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Resumen

El 6xido de hafnio ha sido previamente reportado como dieléctrico de compuerta en
dispositivos electrénicos flexibles con enfoque a aplicaciones biomédicas, donde los transistores
de pelicula delgada (TFT) son los componentes principales de los circuitos. En este trabajo, se
presenta el comportamiento eléctrico y la vida Util de capacitores metal-aislante-metal (MIM, por
sus siglas en inglés) basados en 6xido de hafnio (HfO2). Los capacitores MIM se fabricaron sobre
un polimero flexible con memoria de forma (SMP, por sus siglas en inglés) como sustrato
mecanico mediante la técnica de depdsito atébmico de capas y procesos fotolitograficos, utilizando
temperaturas maximas de procesamiento de hasta 200°C. Posteriormente, se analizé el
comportamiento eléctrico de los dispositivos, mediante técnicas de caracterizacion de
capacitancia-frecuencia, corriente-voltaje y ruptura dieléctrica dependiente del tiempo (TDDB, por
sus siglas en inglés). Posteriormente, los condensadores se sometieron a diferentes
temperaturas para comparar la relacion entre las condiciones de temperatura y el rendimiento
eléctrico.

La caracterizacion de capacitancia vs frecuencia demostré que tienen una alta densidad
de carga, y que se mantiene estable su capacidad de almacenamiento de carga para un rango
de frecuencias de entre 3 kHz a 3 MHz. Los valores de constante dieléctrica obtenidos son de
10.5 y 15.5 para los espesores de 30 nm y 50 nm, respectivamente. La caracterizacion de
corriente vs voltaje determino una corriente de fuga de entre 5y 7 picoamperes. El analisis TDDB
permitié establecer valores de voltaje y temperatura estimando una duracién a 10 afios para la
capa de material dieléctrico en aplicaciones de capacitores de pelicula delgada. El tiempo de vida
estimado a una temperatura de 37.5°C, los dispositivos pueden operar a un voltaje maximo de
14 Volts y asegurar una vida util de 10 afios. Las caracteristicas del sustrato de SMP confiere
bajo peso y un radio de curvatura a los dispositivos, dotdndolos de potencial para aplicaciones

en el sector de la electrénica flexible, electrénica biomédica y la electrénica de consumo.



Abstract

Hafnium oxide have been previously reported as gate dielectric on flexible electronic
devices towards biomedical applications, where thin-film transistors (TFTs) are the main circuitry
component. In this work the electrical behavior and lifetime of hafnium oxide (HfO;) -based metal-
insulator-metal (MIM) capacitors are presented. The MIM capacitors were fabricated on top of a
flexible and softening polymer, based on a shape memory polymer (SMP), as mechanical
substrate by atomic layer deposition technique and photolithographic processes, at 200 °C. Then,
the electrical behavior for capacitance-frequency, current-voltage, and time dependent dielectric
breakdown (TDDB) were analyzed. Posteriorly, the capacitors were subjected to different
temperatures in order to compare the relationship between temperatures conditions and electrical
performance.

The CF characterization showed a high capacitance density, and the capacity remains
stable for a frequency range between 3 kHz and 3 MHz. The dielectric constant values obtained
are 10.5 and 15.5 for the thicknesses of 30 and 50 nm respectively. The IV characterization
showed a leakage current of between 5 and 7 picoamperes. The TDDB characterization will
establish voltage and temperature values estimated to last 10 years for the dielectric material layer
for thin-film capacitor applications. The estimated lifetime at a temperature of 37.5 °C, temperature
close to normal body temperature, these devices can operate at a maximum voltage of 14 Volts
and ensure a useful life of 10 years. The SMP substrate properties compatible with low weight
and a radius of curvature, giving the electronic devices the potential for applications in the flexible

electronics, biomedical electronic and consumer electronic sectors.
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Glosario de términos

AFM Microscopia de Fuerza Atdbmica (Atomic Force Microscope)

ALD Depésito Atémico de Capas (Atomic Layer Deposition)

BJT Transistor de unién bipolar (Bipolar Junction Transistor)

C.Fs Octafluorociclobutano

CCD Dispositivo de Carga Acoplada (Charge Coupled Device)

CVD Depésito Quimico de Vapor (Chemical Vapor Deposition)

E-beam Depésito por rayo de electrones (Electron-Beam)

Eg Energia de banda prohibida (band gap, energy gap)

EOT Espesor de Oxido Equivalente (Equivalent Oxide Thickness)

FET Transistor de Efecto de Campo (Field effect transistor)

HfO, Oxido de Hafnio

High-K Alta constante dieléctrica

IGZO Oxido de Zinc, Galio e indio (Indium Gallium Zinc Oxide)

K Constante dieléctrica

LED Diodo Emisor de Luz (Light Emitting Diode)

MEMS Sistemas microelectromecénicos (Microelectromechanical Systems)
MIM Metal-Aislante-Metal (Metal-Insulator-Metal)

MOSFET FET de Metal-Oxido-Semiconductor (Metal-Oxide-Semiconductor)
OLED LED Organico (Organic LED)

PET Tereftalato de Polietileno

PVD Depésito Fisico de Vapor (Physical Vapor Deposition)

SEM Microscopio Electrénico de Barrido (Scanning Electron Microscope)
SFs Hexafluoruro de azufre

SiO, Oxido de Silicio

S| Sistema Internacional de Unidades

SMP Polimero con memoria de forma (Shape memory polymer)

TDDB Rompimiento del Dieléctrico Dependiente del Tiempo (Time Dependent Dielectric
Breakdown)

TFT Transistor de Pelicula Delgada (Thin Film Transistor)

UV Ultravioleta
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1. Introduccion

1.1. Antecedentes

En la actualidad, resulta sencillo acceder a dispositivos tecnolégicos que facilitan y hacen
mas coémoda la vida cotidiana. La proliferacion de teléfonos maoviles es un claro ejemplo de ello,
estos son capaces de realizar distintas tareas que antes requerian de varios aparatos diferentes.
Su uso habitual, hace pasar desapercibido el desarrollo de muchos afios de la ciencia de
materiales, la electrénica y el aporte de los visionarios que lo hicieron posible.

Desde la invencion del transistor, a finales de los afios 40’s hasta la actualidad, la industria
de la microelectrénica ha evolucionado; en la miniaturizacion de los componentes, el estudio de
los materiales (tanto el silicio como compuestos de los grupos 111-V), incremento en el rendimiento,
perfeccionamiento de procesos, y extendiendo la variedad de aplicaciones en distintos sectores.
El desarrollo del circuito integrado permitié unir muchos transistores en un circuito electronico
encapsulado en una pastilla ceramica, optimizando el espacio y reduciendo costos. En 1965,
Gordon Moore, siendo director de los laboratorios de Fairchild Semiconductor, publico un articulo
a partir de haber observado una tendencia respecto al desarrollo de los circuitos integrados. La
mejor conocida como la ley de Moore, enuncia; “el numero de transistores por unidad de
superficie en circuitos integrados se duplicara cada afio” [1], lo cual trazaria la estrategia a seguir
por los fabricantes de la industria de la microelectrénica. La ley de Moore indica el aumento de la
cantidad de transistores que pueden colocar en un area determinada con el avance del tiempo.
En 1975 se realizé una revision al articulo actualizando que la densidad de transistores se
duplicaria cada dos afios. Ademas, sefalo que los avances en fotolitografia, tamafio de la oblea
y tecnologia del proceso habia permitido que su proyeccién se realizara [2]. La reduccién de
costos es uno de los grandes atractivos de la miniaturizacion de los componentes, y esta ventaja
continta aumentando a medida que la tecnologia evoluciona. El poder fabricar un mayor nimero
de transistores en un area determinada influye en el rendimiento y la eficiencia energética, asi
que, un proceso de litografia de mayor resolucién implica que el procesador sera mas potente y
eficiente.

El progreso de la electrénica se ha basado en el silicio debido a sus excepcionales

propiedades eléctricas y de un aislante superior en combinacién con el oxigeno; el 6xido de silicio



(SiO2), que es base de la tecnologia de dispositivos a nanoescala. Sin embargo, la basqueda de
materiales semiconductores y aislantes que superen las prestaciones de la tecnologia del silicio
en la electrénica se ve motivada en la demanda de la tecnologia actual, que exige dispositivos
cada vez mas pequenfios, rapidos y eficientes. Las limitaciones tecnoldgicas del silicio mostradas
con la reducciéon de espesor han propiciado el desarrollo de los materiales alternativos al silicio
gue permiten fabricar dispositivos mas pequefios y mejorando el rendimiento.

El capacitor es un componente esencial en el disefio de la electronica, existen en una
amplia gama con diversas caracteristicas que hacen que algunas tecnologias de capacitores
sean particularmente adecuadas para aplicaciones especificas. Un procesador moderno es un
circuito integrado complejo basado en millones de transistores y capacitores diminutos. Los
capacitores de estructura Metal-Insulator-Metal (MIM, por sus siglas en inglés) son un
componente basico en los actuales sistemas electrénicos. Los capacitores de estructura MIM de
pelicula delgada utilizan una fina capa como dieléctrico, las placas conductoras son dos finas
capas de metal, una a cada lado de la pelicula dieléctrica. El aislante utilizado determina las
caracteristicas del capacitor. Los capacitores de pelicula delgada funcionan bajo el mismo
principio que los capacitores tradicionales, al aplicar una diferencia de potencial el capacitor se
carga eléctricamente, producto de los electrones que fluyen de un conductor a otro generando un
campo eléctrico entre las placas. Las moléculas del material dieléctrico reorientan su momento
dipolar debido al efecto del campo eléctrico aportando a la capacidad de carga del capacitor. Un
material con una buena capacidad para polarizarse en presencia de un campo eléctrico presenta
un valor elevado de constante dieléctrica. Otra caracteristica que influye en la capacidad de carga
es el espesor de la capa dieléctrica; al reducirse aumenta la capacitancia. Sin embargo, el
alcanzar espesores de unos cuantos nandémetros acercandose a tamafios moleculares, aparecen
efectos no lineales que aportan al aumento de la corriente de fuga y al calentamiento, lo que
reduce la confiabilidad de los dispositivos. El 6xido de silicio es un dieléctrico ampliamente usado
en la electrénica por sus excelentes caracteristicas eléctricas y mecanicas, pero su bajo valor de
constante dieléctrica limita la reduccion de su espesor en capas dieléctricas.

En la primera década del siglo XXI, la empresa Intel presento los primeros dispositivos
con la introduccion de dieléctricos High-K complementando el 6xido de silicio como aislante de
compuerta. La combinacion de estos materiales permite mejorar las propiedades aislantes con
un menor espesor. Los materiales méas estudiados han sido los éxidos metalicos de estructura
amorfa, aunque su interfase con el silicio no es estable y fomenta la aparicion de defectos que

limitan el rendimiento eléctrico [3]. Los materiales High-K presentan un alto valor de constante



dieléctrica en comparacion con el 6xido de silicio, estos han sido desarrollados para permitir la
continua miniaturizacion de los dispositivos electronicos y ofrecer un mejor rendimiento. El 6xido
de hafnio (HfO;) es un material ceramico caracterizado por su alta estabilidad térmica y quimica,
alta constante dieléctrica, buena resistencia mecéanica, propiedades cataliticas y baja
conductividad eléctrica [4]. La constante dieléctrica del oxido de hafnio es de ~30 y su punto de
fusién es de ~2758°C. La banda prohibida del oxido de hafnio es de 5.8 eV y es compatible con
la tecnologia de procesamiento de polisilicio [5]. La constante dieléctrica esta definida
principalmente por las variables del método de sintesis de la pelicula. La baja temperatura de
procesamiento del oxido de hafnio lo hace compatible con el uso de sustratos de polimero.

El sustrato es la base donde se fabrican los dispositivos electronicos, generalmente se
utilizan obleas de silicio por su estabilidad mecanica y caracteristicas eléctricas. En aplicaciones
de electrénica flexible los sustratos de silicio se ven limitados principalmente por su rigidez. La
implementacion de sustratos poliméricos confiere a los dispositivos la capacidad de curvarse sin
afectar su funcionamiento. Ademas, de otras caracteristicas como distintas propiedades térmicas,
quimicas, mecanicas y eléctricas con respecto al silicio. Los polimeros basados en tiol-eno
acrilato han sido ampliamente estudiados reportando una baja absorcion de liquidos y una
estabilidad mecanica apropiada en la interfaz con tejido humano. Sus propiedades térmicas son
compatibles con las condiciones biolégicas requeridas en la electrénica biomédica. Los sustratos
de silicio muestran desajuste mecanico en la interfaz biol6gica, ademas de que su conduccién
eléctrica al exponerse a liquidos se ve modificada afectando la funcionalidad de los dispositivos.
La electrdnica flexible esta basada en la fabricacion de dispositivos electrénicos de pelicula
delgada sobre una base de polimero, que los dota de la capacidad de deformar su aspecto bajo
un cierto radio de curvatura y recuperar su forma sin dejar de funcionar.

Por otra parte, el proceso de fabricacion de dispositivos electrénicos se pueden identificar
tres etapas importantes: la etapa de disefio, la de manufactura y la de caracterizacion eléctrica.
En esta Ultima, se estudian las propiedades dieléctricas y de conduccion de los dispositivos y con
los datos adquiridos se determinan las propiedades de la capa dieléctrica y de los capacitores.

La caracterizacion eléctrica de dispositivos electrénicos consiste en hacer mediciones
sometiendo los dispositivos a variaciones de voltaje, corriente, frecuencia, temperatura,;
aproximando condiciones de operacién y de estrés mecanico-eléctrico, para monitorear su
comportamiento, y asi mismo, ver su capacidad de respuesta ante estos estimulos. Los datos
obtenidos resultan de importancia para considerar al material de estudio como opcién para su

implementacion en aplicaciones comerciales. Un parametro importante por equiparar en los



materiales de alta constante dieléctrica es el Espesor de Oxido Equivalente (EOT, por sus siglas
eningles), el cual guarda la relacién entre el material de estudio y el 6xido de silicio y esta definido
por la expresion; EOT = (KSiOZ/Khigh_K)dhigh_k. La finalidad es poder fabricar peliculas de
material dieléctrico en aplicacién de capacitores de pelicula delgada que conserven la misma
capacidad de carga con respecto al SiO,, pero con mayor espesor.

Los capacitores y transistores construidos sobre sustratos poliméricos tiene potencial para
aplicaciones en los sectores de la electronica médica, de consumo, industrial y
telecomunicaciones; permitiendo disefiar componentes flexibles y de bajo peso como; celdas
solares, dispositivos emisores de luz, pantallas plegables, teléfonos inteligentes, interfases
biomédicas, por mencionar algunos [6], [7]. La fabricaciébn de circuitos electrénicos sobre
sustratos flexibles se vuelve cada vez mas importante a causa del auge de esta tecnologia,
debido a las prestaciones que ofrece en conjunto con el rendimiento electrénico de los
semiconductores ofrecen la oportunidad de nuevas aplicaciones. Los avances en esta area
facilitan innovadores desarrollos como pantallas flexibles y enrollables para diferentes
aplicaciones de teléfonos celulares, soluciones en iluminacion que pueden adaptarse a
superficies complejas, o dispositivos electronicos que se adaptan al cuerpo humano entre otras

aplicaciones.

1.2. Problema

Los capacitores son elementos basicos en el disefio de la electrénica, sin embargo, los
procesos de fabricacién a alta temperatura limitan la utilizacién de sustratos de polimero o
plastico. Los métodos de sintesis de peliculas delgadas, fisicos o quimicos, permiten crecer capas
de excelente calidad, pero las temperaturas de procesamiento son elevadas. Los materiales
poliméricos sufren la degradacion de su estructura y de sus propiedades mecdanicas al exponerse
a temperaturas elevadas. Por ello, resulta de interés el estudio de materiales dieléctricos y
semiconductores con diferentes procesos de fabricacion a baja temperatura. La fabricacion de
dispositivos electronicos sobre sustratos de polimero abre una posibilidad para nuevas
aplicaciones para electrénica flexible, desechable y de bajo costo. Es necesario garantizar un
funcionamiento adecuado de los dispositivos bajo condiciones de operacién préximas a las

reales, ademas de una vida (til suficiente.



1.3. Justificacion

El HfO; es un material High-K que puede ser procesado a baja temperatura mostrando
caracteristicas eléctricas interesantes para aplicaciones en electronica que demanden
dispositivos de alto rendimiento. El HfO, procesado a una temperatura de 100°C presenta una
estructura amorfa, ademas esta temperatura es compatible con sustratos de polimero con
memoria de forma. El conjunto de estas caracteristicas reunidas en los dispositivos electronicos
de pelicula delgada los hace atractivos para su estudio por las posibles aplicaciones
principalmente en el sector de la biomedicina y la electrénica transparente. La implementacion de
sustratos poliméricos les confiere a los dispositivos distintas propiedades térmicas, quimicas y
mecanicas que pueden ser aprovechadas para aplicaciones donde sustratos de silicio se ven
limitados. Los dispositivos electrénicos fabricados sobre sustratos de polimero con memoria de
forma muestran cualidades como; bajo peso, transparencia y flexibilidad; lo que les atribuye
caracteristicas atractivas para aplicaciones, ademas de la electr6nica de consumo, en la
electrénica médica. Las caracteristicas dieléctricas del material aislante dependen principalmente
de los defectos en su estructura, la temperatura de procesamiento, el precursor de oxigeno, el
método de sintesis, entre otras.

El estudio de materiales que son prometedores para las préximas generaciones de
dispositivos electronicos resultan de interés por el constante aumento en el desarrollo aparatos
gue cada vez exigen un mejor rendimiento. EI comportamiento eléctrico esta relacionado con la
estructura cristalina del material, procesamiento de este, el entorno al que el material se expone,
por mencionar algunos. Una aplicacion de estos dispositivos es principalmente en pantallas
flexibles, donde los transistores estan integrados en el panel, que por su minldsculo tamafio
aumentan su densidad y mejoran la estabilidad de la imagen ademas de su bajo consumo de
energia. Para hacer posible la introduccidén de capacitores de pelicula delgada montados sobre
sustratos de polimero flexible es necesario garantizar su fiabilidad para estas aplicaciones de alto
desempefio. La electronica flexible ofrece la posibilidad de crear dispositivos con circuitos
electrénicos menos fragiles, de peso ligero, fiables y bajo costo de fabricacién. Es por esto por lo
que existe la necesidad de estudiar la viabilidad de los capacitores de pelicula delgada con HfO,
como dieléctrico, fabricados sobre sustrato flexible de polimero con memoria de forma. Una
ventaja puntual de los capacitores estudiados en este trabajo es el hecho de utilizar un sustrato
de polimero compatible con los procesos de fotolitografia estandar. También se ha reportado en
la literatura la compatibilidad del polimero en aplicaciones de implantes en tejido, presentando

baja absorcién de fluidos corporales conductores, proporcionando asi un sustrato no conductor



gue aisla a los materiales de los dispositivos electronicos, lo que atribuye relevancia a los

dispositivos para aplicaciones de dispositivos biomédicos.

1.4. Objetivos

1.4.1.0bjetivo general

Analizar el desempefio eléctrico de capacitores de pelicula delgada de estructura MIM,
con oxido de hafnio como dieléctrico, fabricados sobre sustrato flexible de polimero con memoria

de forma, con dos variantes de espesor de capa dieléctrica de 30 nm y 50 nm.

1.4.2.0bjetivos especificos

a) Determinar los rangos de capacitancia en funcién de la frecuencia de los
capacitores de pelicula delgada, con la cual se determinara su capacidad de carga y la estabilidad
del oxido de hafnio como aislante de compuerta, ademas de precisar la constante dieléctrica del
material y el espesor de oxido equivalente.

b) Evaluar los valores de corriente versus voltaje, que sera de utilidad para conocer
la respuesta del material sometido a un voltaje con aumento gradual y observar sus efectos.
Conocer el valor de corriente de fuga y su comportamiento en funcién del tiempo y del aumento
de voltaje. Con esto, se establecera la calidad del dieléctrico y confiabilidad en aplicaciones que
requieren gran rapidez de conmutacién y una minima corriente de fuga.

C) Obtener el tiempo de vida de los dispositivos utilizando la técnica de rompimiento
del dieléctrico dependiente del tiempo (TDDB, por sus siglas en inglés), que posibilitard conocer
el tiempo de vida util del material dieléctrico, a cierto rango de temperatura y voltajes de operacién

especificos en los cuales el dispositivo sea fiable y garantice una vida rentable.

1.5. Alcance del proyecto

Los dispositivos estudiados en este trabajo son capacitores de pelicula delgada de
estructura MIM con HfO, como capa aislante, con variantes de capacitores de 30 nm y 50 nm de
espesor, procesado por el método ALD a 100°C y aplicado un tratamiento térmico post
procesamiento a 200°C. Las placas metdlicas fueron formadas por capas de oro crecidas por
medio de evaporacion térmica con un espesor de 100 nm, fabricados sobre sustrato de polimero

con memoria de forma. Una vez fabricados los dispositivos, es necesario delimitar las



caracteristicas dieléctricas del HfO, en la aplicacién de capacitores de pelicula delgada. La
caracterizacion eléctrica resulta Uutil para; determinar la constante dieléctrica de la capa aislante
de HfO,, obtener el valor de corriente de fuga de la capa aislante de HfO, en funcién del voltaje,
analizar la capacidad de carga de los capacitores para un rango de frecuencias, estudiar en efecto
de la temperatura en la capacitancia de los dispositivos y aproximar un tiempo de vida Gtil y un

rango de voltaje de operacion para los dispositivos.



2. Marco Teorico

2.1. Capacitores y transistores

Un capacitor es un dispositivo eléctrico que consiste en dos conductores separados por
un medio aislante o dieléctrico. Para almacenar energia hay que transferir carga de un conductor
a otro, de manera que uno tenga carga negativa y en el otro haya una cantidad igual de carga
positiva. Cada extremo tiene inicialmente una carga neta cero, y los electrones son transferidos
de una placa a otra, esta accién se le denomina cargar el capacitor. Debe realizarse trabajo para
trasladar las cargas a través de la diferencia de potencial resultante entre los conductores, y el
trabajo efectuado se almacena como energia potencial eléctrica. Un capacitor tiene carga Q,
cuando tienen una diferencia de potencial entre sus placas con carga +Q, y la otra —Q [8].

La forma mas sencilla de un capacitor consiste en dos placas conductoras paralelas, cada
una con area A, separadas por una distancia d que es pequefia en comparacion con sus
dimensiones (véase figura 2.1a). Cuando las placas tienen carga, el campo eléctrico esta
localizado casi por completo en la region entre las placas (como se aprecia en la figura 2.1b) [8].

Los capacitores tienen un gran namero de aplicaciones practicas en dispositivos. Por
ejemplo, se usan como receptores de radio y television, en filtros de fuentes de energia eléctrica,
para eliminar las chispas en los sistemas de encendido de los automoviles, laseres pulsados,
sensores de bolsas de aire en automéviles y como dispositivos de almacenamiento de energia

en unidades de destello electrénico.
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Figura 2.1 a) Arreglo de las placas del capacitor, b) vista lateral del campo eléctrico (E) [8].



Un transistor es un dispositivo semiconductor que regula la intensidad de corriente entre

dos de sus terminales mediante el estimulo de una pequefia corriente aplicada en el tercer

terminal. Los transistores operan de acuerdo con la intensidad de corriente de la sefial en la base,

y se pueden identificar tres zonas de funcionamiento, que son:

Zona de corte: Al ser nula la corriente en la base, no hay flujo de corriente entre
colector y emisor.

Activo: Un pequefio aumento de corriente en la base permite un flujo de corriente
proporcional, pero de mayor intensidad entre colector y emisor.

Saturacién: Hay un flujo de corriente maxima entre colector y emisor.

El transistor se utiliza fundamentalmente en circuitos electronicos donde puede cumplir

funciones de amplificador, oscilador, conmutador o rectificador. En la figura 2.2 se muestra la

clasificacion de los tipos de transistores existentes segln su arquitectura y modo de

funcionamiento.
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Figura 2.2 Clasificacion de transistores.



2.1.1.Capacitancia

La capacitancia (C) de un capacitor se define como el cociente de la magnitud de carga
en cualquiera de los conductores entre la magnitud de la diferencia de potencial entre los

conductores.

c=9 (1)
Vab
donde:
Q = carga en un conductor
V = diferencia de potencial entre los conductores
La unidad del S| para la capacitancia es el farad (F).

Coulombs

Volts = farads

Un capacitor que almacena 1 C de carga con una diferencia de potencial de 1 V tiene una
capacitanciade 1 F.

La capacitancia depende de las dimensiones, las formas de los conductores y del material
aislante entre ellos. La capacitancia aumenta cuando esta presente un material aislante entre los
conductores. Esto sucede porque en el interior del material aislante ocurre una redistribucion de
la carga, llamada polarizacién. La energia almacenada en un capacitor con carga guarda relacion
con el campo eléctrico en el espacio entre los conductores.

El campo eléctrico en cualquier punto de la region entre los conductores es proporcional
a la magnitud Q de carga en cada conductor. Por lo tanto, la diferencia de potencial Va, entre los
conductores también es proporcional a Q. Si se duplica la magnitud de carga en cada conductor,
también aumenta proporcionalmente la densidad de carga en cada conductor y el campo eléctrico
en cada punto, al igual que la diferencia de potencial entre los conductores; sin embargo, la razon
entre la carga y la diferencia de potencial no cambia. Esta razon de llama capacitancia del

capacitor [8].

2.1.2.Dieléctricos y constante dieléctrica

Un dieléctrico es un material que presenta una baja conductividad eléctrica. La mayoria
de los capacitores tienen un material dieléctrico entre sus conductores. La inclusion de un
dieléctrico entre un capacitor cumple tres funciones:

¢ Incrementa la capacitancia.
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¢ Incrementa el voltaje maximo de operacion.
e Proporciona un posible soporte mecéanico entre las placas, lo que permite que
estén mas cerca una de la otra sin tocarse, asi se reduce d y aumenta C.

Una constante dieléctrica pequefia impide la polarizacion, por lo que no se almacena carga
localmente en el aislante. Para los dieléctricos utilizados en capacitores se requieren constantes
dieléctricas elevadas.

Un capacitor de placas paralelas que, sin dieléctrico, tiene una carga Qo y una capacitancia
Co. La diferencia de potencial entre las terminales del capacitor es AVy=Qo/Co. Si se inserta un
material dieléctrico entre las placas, el voltaje disminuye a un valor AV, la capacitancia C con el
dieléctrico presente es mayor que Co. Los voltajes con y sin dieléctrico estan relacionados
mediante el factor K como sigue:

= Vo )
AV
El factor adimensional K se llama constante dieléctrica del material, su magnitud varia de
un material a otro. El cambio en la capacitancia, en términos de parametros eléctricos, se debe a
gue la capacitancia aumenta en un factor K cuando el material dieléctrico llena por completo la
region entre las placas [9].

La expresion de la capacitancia de un capacitor con material dieléctrico es:

_ o GoA 3)
C=K—

donde:
€0= 8.85x102 F/m, (permitividad eléctrica del vacio)
A = area de los conductores
d = distancia entre las placas

La ecuacion (3) muestra que es posible obtener capacitancias muy elevadas con placas
gue tienen una gran area superficial A y estan separadas por una distancia pequefa d por un
dieléctrico con un valor de K muy elevado. En la practica, el valor mas pequefio de d se encuentra
limitado por la descarga eléctrica que puede presentarse a través del medio dieléctrico que separa
las placas. Para cualquier separacion d conocida, el voltaje maximo que puede aplicarse a un
capacitor sin causar una descarga depende de la resistencia dieléctrica (campo eléctrico maximo)
del dieléctrico. Si la magnitud del campo eléctrico en el dieléctrico excede la resistencia

dieléctrica, las propiedades aislantes fallan, y el dieléctrico empieza a conducir [9].
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Cuando se inserta un material dieléctrico entre las placas de un capacitor al mismo
tiempo que la carga se mantiene constante, la diferencia de potencial entre las placas
disminuye en un factor K. Esta diferencia de potencial disminuye porque se reduce la magnitud
del campo eléctrico entre las placas. Si Eo es el valor del campo eléctrico con vacio y E es el

valor con dieléctrico, entonces:

o _Eo (4)
K

2.1.3.Permitividad eléctrica

Cuando un material dieléctrico remplaza el vacio entre los conductores, puede
presentarse la polarizacion en el dieléctrico, permitiendo que se almacenen cargas adicionales.
Cuando se aplica una diferencia de potencial a las placas del capacitor se genera un campo
eléctrico entre las placas. El campo eléctrico ejerce un momento de torsion sobre los dipolos
moleculares del material dieléctrico, lo que provoca que se alineen parcialmente con el campo. A
la redistribucion de cargas susceptibles al campo magnético dentro del material dieléctrico se le
llama polarizacién. La capacidad de los dipolos en el dieléctrico para polarizarse ante la aplicacion
de un campo eléctrico se le llama permitividad eléctrica (€), que es una propiedad del material
dieléctrico. La permitividad del material dieléctrico esté relacionada con la constante dieléctrica

del material y la permitividad eléctrica del vacio y esta denotada por:

€ = K€, (5)

La constante dieléctrica esta relacionada con la polarizacién que puede alcanzarse dentro

del material:
P = (K —1)€y8 (6)

donde ¢ es la rigidez dieléctrica del material. Para materiales que se polarizan con facilidad, la
constante dieléctrica y la capacitancia son grandes y, por tanto, se puede almacenar gran
cantidad de carga.

En un capacitor, una alta permitividad eléctrica hace que la misma cantidad de carga
eléctrica se almacene con un campo eléctrico menor y, por ende, a un menor voltaje, llevando a

una mayor capacitancia de este. La unidad de la permitividad eléctrica en el Sl es el F/m.
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2.1.4.Corriente de fugay ruptura del dieléctrico

Ningun dieléctrico real es un aislante perfecto, siempre hay cierta corriente de fuga entre
los conductores con carga de un capacitor con dieléctrico. Esta corriente es resultado de
electrones que se abren paso fisicamente a través del medio dieléctrico, impulsados por la
diferencia de potencial entre los conductores. Generalmente, la corriente de fuga se encuentra
en el orden de nano amperes (JA) para capacitores de pelicula delgada.

Para que el dieléctrico almacene carga, se debe impedir que los portadores de carga como
iones y electrones se muevan de un conductor a otro a través del material. En consecuencia, los
materiales dieléctricos tienen siempre una resistividad eléctrica muy alta.

Cuando un material dieléctrico se somete a un campo eléctrico suficientemente intenso,
tiene lugar la ruptura del dieléctrico y entonces el dieléctrico se convierte en conductor. Esto
ocurre cuando el campo eléctrico es tan intenso que arranca los electrones de sus moléculas y
los lanza sobre otras moléculas, con lo cual se liberan mas electrones. Esta avalancha de carga
en movimiento, que forma una chispa o descarga de arco, suele iniciarse de forma repentina.[8]

La magnitud maxima de campo eléctrico a que puede someterse un material sin que
ocurra la ruptura se denomina rigidez dieléctrica (). Esta cantidad se ve afectada de manera
significativa por la temperatura, las impurezas, las pequefias irregularidades en los electrodos
metdlicos y otros factores que son dificiles de controlar. Si la magnitud del campo eléctrico en el
aislante excede la tensibn maxima permisible, las propiedades aislantes fallan, y el dieléctrico

empieza a conducir. La rigidez dieléctrica por lo tanto fija el limite superior, tanto para C como
para Q:
=)
max d max

En los capacitores, el valor mas pequefio de d se encuentra limitado por la descarga
eléctrica que puede presentarse a través del medio dieléctrico que separa los conductores. Estos
dispositivos tienen una especificacién que se conoce mediante una gran diversidad de nombres,
incluyendo voltaje de servicio, voltaje de ruptura y tension nominal. Este pardmetro representa el
voltaje mas elevado que se puede aplicar al capacitor sin exceder la resistencia dieléctrica del
material dieléctrico en el capacitor [9].

Para un material dieléctrico, una resistividad elevada impide fugas de corriente; una
resistencia eléctrica alta impide la ruptura catastréfica del aislante a altos voltajes. El aislante

tendra fallas internas si existen impurezas que provoquen niveles donadores o aceptantes que
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permitan a los electrones excitarse y saltar hacia la banda de conduccion. La falla externa es
causada por el arco eléctrico a lo largo de la superficie del aislante, o bien a través de la porosidad

interconectada dentro del cuerpo aislante [10].

2.1.5.Semiconductores

Un semiconductor es un material capaz de actuar como conductor eléctrico o como
aislante eléctrico, dependiendo de las condiciones fisicas a las que este expuesto, usualmente
presion, temperatura, humedad, luz, o una combinacién de estas.

Un semiconductor tiene una resistividad eléctrica intermedia entre las de los buenos
conductores y las de los buenos aislantes. La importancia de los semiconductores en la
electrénica se debe, en parte, al hecho de que sus propiedades eléctricas son muy sensibles a
concentraciones muy pequefias de impurezas. En la figura 2.3 se ilustra la clasificacién de los

semiconductores segun su naturaleza y tipo.

Intrinsecos

Semiconductores <

Tipo P

Extrinsecos
\

Tipo N

i,

Figura 2.3 Clasificacion de los semiconductores.

El silicio y el germanio son semiconductores intrinsecos, ambos tienen cuatro electrones
en sus subcapas atomicas externas y ambos cristalizan en la estructura del diamante, con
enlaces covalentes. Como los cuatro electrones externos intervienen en los enlaces, en el cero
absoluto la estructura de bandas tiene una banda de conduccion totalmente vacia (figura 2.4b).
A temperaturas muy bajas los electrones no pueden saltar desde la banda de valencia llena hasta
la banda de conduccion, por lo que el silicio y el germanio son aislantes a dichas temperaturas.

Tal distribucion hace que estos materiales sean aislantes a temperaturas muy bajas [8]. En la
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figura 2.4 se muestra la estructura de bandas de energia para los tres tipos de materiales;
aislante, semiconductor y conductor.

A unatemperatura T = 0 K, todos los electrones en estos materiales estan en la banda de
valencia y no hay energia que los excite a cruzar la banda de energia. Por lo tanto, los
semiconductores son malos conductores a temperaturas muy bajas. Porque la excitacién térmica
de los electrones al otro lado de la brecha angosta es mas probable a temperaturas mas altas, la
conductividad de los semiconductores aumenta rapidamente con la temperatura. Esto contrasta
claramente con la conductividad de los metales, que disminuye poco a poco al aumentar la
temperatura [9].

Cuando un electrén adquiere la suficiente energia para moverse de la banda de valencia
y entrar a la banda de conduccion, deja tras de si un sitio vacio, llamado hueco, en la banda de
valencia que de otro modo estaria llena. Este hueco actia como portador de carga en el sentido
de que un electrdn libre de un lugar cercano puede entrar en el hueco. Siempre que un electrén
ingrese en un hueco, crea uno nuevo en el lugar que abandond. Debido a eso, el efecto neto se
puede ver como el hueco que emigra por el material en direccidn opuesta a la del movimiento de
electrones. asi es como un semiconductor conduce la electricidad.

Cuando la conduccién en un semiconductor es resultado de impurezas aceptoras o
donadoras, el material se llama semiconductor extrinseco. Cuando se agregan impurezas a un
semiconductor, la estructura de banda del semiconductor y su resistividad se modifican. El
proceso de agregar impurezas, llamado adicion de impurezas, es importante para controlar la
conductividad del material. Los semiconductores a los que se agregan impurezas con atomos
donadores se les denomina del tipo n, porque la mayoria de los portadores de carga son
electrones gue tienen carga negativa. Un semiconductor en estado impuro con impurezas
trivalentes (aceptores) se les designa del tipo p porque la mayoria de los portadores de carga son

huecos cargados positivamente [9].
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Figura 2.4 Tres tipos de estructura de bandas de energia [8].

2.2. Capacitores y transistores de pelicula delgada

Las ventajas de transistores y capacitores de pelicula delgada es que cuanto mas
pequefios sean, se tiene mayor densidad de capacitores y transistores sobre el sustrato, y por
tanto serdn mas baratos de fabricar. Al ser mas pequefios se necesitara menos corriente eléctrica
para alimentarlo y va a generar menos temperatura. Ademas, que la longitud en los circuitos es
menor, la corriente tardara menos tiempo en recorrerlo, por lo cual el dispositivo integrado

también serd mas rapido.

2.2.1.Estructura MIM

La estructura de los transistores y capacitores de pelicula delgada se basan en la
construccion axial de capas de conductores, semiconductores y/o aislantes, crecidos de manera
alterna con espesores en el orden de nanémetros.

Una caracteristica de los capacitores de placas paralelas es que entre menor sea el
espesor del dieléctrico, mayor sera la capacitancia. Para fabricar y lograr la estructura de un
capacitor de pelicula delgada MIM, se realiza un complejo proceso donde se crecen las tres capas
sobre un sustrato, en el cual primero se deposita una fina capa metdlica, luego una capa del
material dieléctrico y finalmente una capa de metal. Las capas metalicas forman las placas
paralelas y le sobresalen los contactos del capacitor. La capa de dieléctrico en el medio aisla los

metales superior e inferior. En la figura 2.5 se representa la estructura de un capacitor MIM.
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Figura 2.5 Estructura de un capacitor MIM.

Las capas metalicas forman las placas paralelas y estan conectadas a los contactos del
capacitor, la capa dieléctrica en el medio aisla la placa inferior y superior. Los capacitores de
pelicula delgada MIM, por su reducido tamafio, son comunmente agrupados en arreglos de

capacitores y transistores en procesadores.

2.2.2.Tipos de dieléctricos para capacitores de pelicula delgada

Los capacitores de pelicula delgada utilizan una fina pelicula de material aislante, las
placas conductoras se forman por dos finas capas metalizas, una a cada lado de la pelicula
dieléctrica. EI material aislante determina las caracteristicas eléctricas del capacitor.

La fabricacion de dispositivos electronicos estd basada principalmente en silicio debido a
sus caracteristicas eléctricas y opticas, y su produccion econémica. El diéxido de silicio (SiO2) se
ha utilizado como material dieléctrico porque permite un crecimiento de pelicula de alta calidad y
sin defectos.

Dado a la miniaturizacion del tamafio de los dispositivos microelectrénicos, el grosor del
SiO; ha disminuido para mantener el rendimiento del dispositivo. Sin embargo, si la capa de SiO»
se vuelve mas delgada que ~1 nm, la corriente de fuga debido al efecto tunel empieza a dominar,
lo que causa serios problemas en el consumo de energia y el rendimiento del dispositivo. Este

obstaculo técnico se ha superado reemplazando el SiO; por materiales aislantes que poseen
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altas constantes dieléctricas, llamados materiales de alta constante dieléctrica (High-K). Con los

dieléctricos High-K el espesor de la capa aislante se puede disminuir con mismos valores de

capacitancia, disminuyendo también la corriente de fuga [11].

En principio, se puede elegir de una gran variedad de elementos de la tabla periddica. Los

requisitos de un nuevo 6xido son [12]:

Su valor K debe ser lo suficientemente alto.

El 6xido est4 en contacto con el Si, por lo que debe ser termodinamicamente
estable con él.

Debe actuar como aislante, teniendo compensaciones de banda con el Si de mas
de 1 eV para minimizar la inyeccion de portadores en sus bandas.

Debe ser cinéticamente estable y poder procesarse a altas temperaturas
compatibles con procesos del silicio.

Debe formar una buena interfaz eléctrica con Si.

Debe tener pocos defectos eléctricamente activos.

Ademas de un valor alto de constante dieléctrica, se requiere que el material dieléctrico

tenga una banda prohibida amplia para minimizar la corriente de fuga. Por lo tanto, los materiales

High-K ideales deben poseer valores altos de contante dieléctrica (K) y banda prohibida (Eg). En

la gréfica de la figura 2.6 se muestran valores de Eg y K de éxidos bien conocidos. Se nota que

no hay un material que satisfaga ambas condiciones simultdneamente.
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Figura 2.6 Banda prohibida en funcién de la constante dieléctrica de potenciales materiales

aislantes [12].

2.2.3.Electronica de peliculas delgadas

Las primeras aplicaciones de peliculas delgadas en la electrénica fueron en peliculas
fotoluminiscentes con usos diversos en pantallas de dispositivos electronicos. Su espesor era de
algunos micrometros y emiten luz al aplicarles una diferencia de potencial. El avance tecnoldgico
y perfeccionamiento de las técnicas de manufactura han permitido fabricar peliculas delgadas de
algunos nandémetros, alternando capas de diferentes materiales ampliando el rango de
aplicaciones en la electrénica.

Por su reducido tamafo, las peliculas delgadas no necesitan volimenes grandes y aparte
que se pueden incorporar muchos dispositivos por unidad de area. Las capas de silicio amorfo
son una variante del material en su forma no cristalina y es la tecnologia mas estudiada y
desarrollada. En aplicaciones de peliculas delgadas en electrénica se han desarrollado otros
materiales, principalmente 6xidos metalicos, que de acuerdo con su estructura cristalina (amorfa,
monocristalina, policristalina), y microestructura cristalina (tamafio del cristal, orientacion
cristalografica), presentan distintas propiedades como:

e Caracteristicas eléctricas (semiconductor, aislante)
e Caracteristicas magnéticas (ferromagnético, antiferromagnético, paramagnético)
e Interaccion con la luz (transparente, reflectante, absorbente)

e Caracteristicas quimicas (reactivo, inerte, biocompatible)
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e Caracteristicas mecénicas
Algunas de las aplicaciones de las peliculas delgada en la electrénica son tales como en
medios magnéticos de grabacién, pantallas electrénicas, leds, celdas solares, componentes

electrénicos.

2.2.4.Electronica flexible

Actualmente, los dispositivos electronicos de uso comun, ademas de tener componentes
hechos con silicio, los sensores de las pantallas estdn montados sobre vidrio lo que los hace
vulnerables a los golpes y caidas. Una caracteristica evidente de las peliculas delgadas de
semiconductores o aislantes es que debido a su pequefio espesor permite que sean flexibles.
Los circuitos electrénicos flexibles tienen la particularidad de poder doblarse sin presentar
perturbaciones eléctricas y sin perder sus propiedades eléctricas.

Para fabricar un circuito flexible se utilizan los mismos procesos fotolitograficos usados
para fabricar sobre sustratos rigidos, pero se transfieren patrones sobre sustratos flexibles
pudiendo ser PET, acetato u otros polimeros. Una limitacion de fabricar sobre sustratos flexibles
es la temperatura de fabricacion, ya que los polimeros se deforman y rompen los enlaces a altas
temperaturas.

Para que un dispositivo flexible pueda ser evaluado como potencial candidato para
aplicaciones en electrénica es que su desempefio sea aceptable de acuerdo con condiciones de
operacion requeridas y que pueda llegar a ser comparable con las caracteristicas del silicio.

Algunas caracteristicas de la electrdnica flexible, es que permite desarrollar dispositivos
electrénicos de gran tamafio, de facil portabilidad, resistente a golpes y caidas, ademas de ser
mas ligeros.

Otra aplicacion de importancia de dispositivos flexibles estd en el desarrollo de
biosensores que se pretende se puedan adherir a la piel humana y medir ciertas variables del
cuerpo. Ademas de que, al ser el sustrato de polimero les permite ser lavables y no reactivos con

el cuerpo humano.

2.2.5.Electrdnica transparente

La implementacion de sustratos de polimero flexible junto con el desarrollo de materiales
conductores, semiconductores y aislantes, de pelicula delgada posibilitan el progreso a la

electronica flexible y electronica transparente.
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El avance en la electrénica transparente y creacién de nuevos materiales a nanoescala
con probable utilizacién en dispositivos de uso cotidiano da una sensacion futurista, ademas que
se busca hacer los dispositivos los hace menos voluminosos, mas ligeros y eficientes.

La principal aplicacién de la electronica transparente es en la tecnologia de pantallas
transparentes. Los dispositivos electrénicos transparentes desarrollados en la actualidad estan
basados e indio, un elemento poco abundante, lo que encarece los dispositivos. Ademas, que
aln no se ha logrado replicar prestaciones como las del silicio. En los ultimos afios, se continua
en la busqueda de desarrollar materiales con elementos abundantes y baratos.

Las caracteristicas y ventajas de la electrénica flexible dan la posibilidad de desarrollar

dispositivos novedosos y atractivos.

2.3. Técnicas de depésito y sintesis de peliculas
delgadas

La fabricacion de dispositivos electrénicos de pelicula delgada consta de una serie de
procesos tecnoldgicos, complejos y delicados, que involucra materiales diferentes y reglas de
disefio. Para la fabricacion de capacitores de pelicula delgada se requiere previamente tener un
disefio de los dispositivos, para posteriormente construir la estructura sobre un sustrato, por
medio de distintos métodos de sintesis de capas de materiales semiconductores y aislantes.

Las técnicas de depdsito de capas se basan en métodos fisicos y quimicos. Segun la
técnica se pueden controlar distintos parametros de la pelicula como el tamafio, la forma,
propiedades quimicas, propiedades Opticas; para las diversas aplicaciones. Durante el proceso
de sintesis se deben cuidar varios factores para obtener las caracteristicas de capa deseada,
estos factores son; la presion de la cdmara, concentracion de impurezas en la fase vapor, la
energia cinética de las particulas incidentes, la velocidad de depdsito y numero de capas
deseadas, la naturaleza del sustrato, la temperatura del sustrato, la limpieza de la superficie del
sustrato y su microestructura.

Debido a las dimensiones de los capacitores de pelicula delgada y la facilidad con que pueden
ser contaminados durante su fabricacién se necesita un ambiente de extrema limpieza. Los
cuartos limpios son salas donde se mantienen condiciones de elevada limpieza, es un lugar
parcialmente hermético, donde el aire que entra es filtrado constantemente para eliminar gran

parte de las particulas suspendidas en una atmosfera ordinaria.
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2.4. Técnicas Fisicas

Los métodos fisicos consisten en generar un vapor por ebullicibn o sublimacion del
material a crecer. El vapor generado es transportado y condensado sobre el sustrato sensibilizado
consiguiendo una pelicula solida sobre la superficie.

El depésito fisico de vapor (PVD, por sus siglas en inglés) es un método de depdsito en
vacio usado para producir capas delgadas sobre un sustrato. Basicamente, el PVD consiste en
vaporizar atomos o0 moléculas de un material mediante un proceso fisico, que a continuacion sera
condensado sobre la superficie de un sustrato formando una capa de pelicula delgada con
espesor de algunos pocos atomos. El proceso se realiza en la cAmara de un reactor con un grado
de vacio del orden de 10 mbar, para evitar la interaccion del vapor con la atmésfera [13]. La
vaporizacion puede producirse por calentamiento del material o pulverizacion catddica.

En el proceso PVD se pueden identificar una secuencia de eventos que se pueden resumir
de la siguiente forma [13]:

1. Formacioén de la fase vapor.

2. Transporte de los atomos de la fuente al sustrato.

3. Depébsito de los atomos de la fuente al sustrato.

4. Crecimiento de los nucleos.

El método PVD se puede clasificar segun su fuente de energia de pulverizacion del

material a procesar como se muestra en la figura 2.7 [14].

» Pulveriazcion de radiofrecuencia

» Magnetron sputterin de impulso
de alta potencia

» Diode

» Sputtering de corriente continua
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Figura 2.7 Clasificacion de las variantes del método PVD.
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2.4.1.Sputtering

En esta variante de la técnica PVD la muestra del material a procesar es bombardeada
con un haz de iones extrayendo atomos de la superficie del material, los atomos son
transportados hasta el sustrato donde se forma la pelicula de capas atémicas. Frecuentemente,
se utiliza una fuente de iones de argdn para bombardear la superficie del material. También, se
usan gases como el nitrégeno o el oxigeno, que en condiciones normales son estables e inertes,
gue en la camara de vacio se ionizan y reaccionan con la nube de material objetivo, creando un
compuesto molecular que luego se depone en capas. Por ejemplo, un objetivo metalico
pulverizado reacciona con oxigeno para producir una pelicula de oxido metalico, o con nitrégeno
para producir una pelicula de nitruro metalico [15].

El sistema de vaporizacion catédica o sputtering utiliza una cdmara de vacio donde se
coloca un sustrato en el cual se desea crecer la pelicula delgada, la cAmara contiene un gas
inerte, generalmente argon. La camara en su interior cuenta un anodo y un catodo, una descarga
eléctrica es generada entre los dos electrodos en un ambiente de baja presién controlada por el
suministro de un gas. Los electrones libres del material adquieren energia debido a la diferencia
de potencial, estos electrones impactan con la capa electrénica externa del gas inerte convirtiendo
sus atomos en iones positivos que son atraidos por el material objetivo en el catodo, a una alta
velocidad colisionando con el material a procesar, el material es desintegrado por las moléculas
ionizadas. Los atomos del material son expulsados en forma de nube que se condensan en las
superficies circundantes en forma de una fina pelicula. Los atomos expulsados son transportados
hasta alcanzar la superficie de la camara y del sustrato [15]. El nimero de atomos vaporizados
del material se denomina rendimiento de pulverizacion catddica, y este puede controlarse
mediante la energia de los iones de bombardeo, la masa relativa de los iones, la temperatura del
sustrato, composicion del gas y del material a depositar.

La pulverizacién por corriente continua pulsada se realiza aplicando una diferencia de
potencial en el orden de cientos de volts al material objetivo colocado en el catodo, y se aplica
una carga positiva en el sustrato, conectado en el &nodo. Este tipo de pulverizacién es usada
normalmente cuando se procesan metales o dieléctricos, es la mas simple y tiene un costo
relativamente bajo en el consumo de energia.

En la pulverizacion por radiofrecuencia se usa un flujo de corriente alterna en la frecuencia
de las ondas de radio. Con la alternancia de la fuente eléctrica, cada fase del ciclo tiene el efecto

de invertir la acumulacion de cargas que puedan producir arcos eléctricos. Las velocidades de
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depdsito usando radiofrecuencia son mas lentas que las de corriente directa y resulta en mayor
costo de energia.

La pulverizacién por magnetrén de impulso de alta potencia utiliza un gran pico de voltaje
para aumentar la ionizacién del objetivo. En comparacion con otras fuentes de pulverizacion, los
atomos ionizados adquieren energias mas altas capaces de producir recubrimientos muy densos.
Materiales con alto punto de fusion pueden ser usados para procesarse tan facilmente como uno
de bajo punto de fusién.

En la figura 2.8 se muestra un diagrama general del método PVD con las diferentes

fuentes de pulverizacion [15].
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Figura 2.8 Diagrama general del método PVD.

2.4.2.E-beam

Depésito por rayo de electrones (0 e-beam) es un método de evaporacion por medio de
haz de electrones para vaporizar el material. La técnica consiste en energizar un filamento de
tungsteno que se calienta por el flujo de la corriente y emite electrones que son acelerados por
una diferencia de potencia entre el flamento y el crisol donde se tiene el material. Un campo

magneético enfoca el haz de electrones y estos impactan el material objetivo haciéndolo evaporar
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en atomos que son depositados sobre un sustrato. Al interior de la cAmara se agrega una presion
parcial de gas reactivo, como oxigeno o nitrégeno para producir moléculas que se precipitan en
forma solida cubriendo todo en la camara de vacio con una delgada capa. El material objetivo
puede ser colocado en un crisol para calentarlo por medio de una resistencia eléctrica o bobina,
para fundirlo y hacer la pulverizacién mas eficiente.

Con el método PVD puede usarse gran variedad de sustratos como plasticos y metales
ya que las temperaturas de procesamiento son moderadas, se puede controlar la velocidad de
depdsito ademas que se pueden procesar materiales de alta pureza sin contaminacién. Por otra
parte, resulta de costo elevado debido a los sofisticados sistemas de vacio que requiere, adicional
gue requiere un sistema de refrigeracion para disipar las grandes cantidades de calor, y resulta
dificil recubrir la totalidad de las piezas cuando estas son de geometria compleja.

2.5. Técnicas Quimicas

Diversas peliculas delgadas de materiales son producidas en sustratos por diferentes
técnicas de fabricacion que pueden ser; depdsito de capas atdmicas (ALD), depdsito quimico de
vapor (CVD), por mencionar algunas.

Los métodos quimicos en fase gaseosa se basan en la reaccion de una mezcla de gases
en una camara, para formar un producto solido fabricado en forma de recubrimiento sobre un

sustrato, aunque también se puede obtener el producto en forma de polvo.

2.5.1.CVvD

El depdsito quimico de vapor (CVD, por sus siglas en inglés) es una técnica usada para
la fabricacion de peliculas delgadas, polvos, fibras y componentes monoliticos. El método CVD
se basa en la reaccion de una mezcla de gases o vapores quimicos, para dar lugar a un producto
sélido, generalmente en forma de recubrimiento sobre un sustrato que se encuentra a alta
temperatura. Comiunmente, se usa para fabricar peliculas con espesores en el rango de pocos
nanémetros a cientos de nandmetros, depositandose en diversas formas, incluyendo fases
monocristalina, policristalina y amorfa.

En todos los sistemas de CVD se pueden diferenciar de manera general, tres

componentes principales como se ilustra en la figura 2.9 [16].
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Figura 2.9 Diagrama general del método CVD, a) sistema de suministro de precursores gaseosos,

b) reactor de CVD y c) sistema de tratamiento de gases y subproductos residuales.

El sistema de suministro de precursores cumple la funcién de proveer las sustancias en
fase gaseosa que contienen el elemento o los elementos que se van a depositar sobre el sustrato.
Los compuestos mas usados como precursores son los hidruros, haluros de metales y
compuestos organometalicos. Estos Ultimos son especialmente usados en los procesos de
sintesis de materiales semiconductores y aislantes. Sin embargo, es importante tener en cuenta
gue muchos de estos compuestos son liquidos volatiles, y requieren de un control cuidadoso de
la presién de depdsito [16]. Los precursores que son utilizados en los procesos mediante CVD
deben cumplir ciertos requerimientos [16]:

e Deben ser estables a temperatura ambiente.

e Tener una baja temperatura de evaporacion.

¢ Una alta presion de vapor, adecuada a la velocidad de depdsito.

e La reacciébn quimica de sintesis debe producirse a temperaturas inferiores a la

temperatura de fusién y transformacion del sustrato.

o Deben tener bajo costo y estar disponibles en una alta pureza.

El reactor CVD consta de una cAmara donde en el interior se lleva a cabo la reaccion de
los gases, los gases son activados por una fuente para aumentar su velocidad de reaccién, la
camara puede operar a presiéon atmosférica o presion inferior por medio de una bomba de vacio.
Un sistema calefactor permite elevar la temperatura del sustrato durante el crecimiento, el

sustrato debe tener determinada reactividad para poder formar enlace con los 4&tomos del gas. El
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reactor CVD puede ser de pared fria 0 pared caliente; en el primero el calentamiento de la muestra
se realiza directamente bien sea mediante un horno alojado dentro del reactor, o por medio de
un sistema de induccién. La ventaja de estos sistemas es que permiten que la reaccion tenga
lugar preferentemente sobre el sustrato, con un consumo menor de energia y de reactantes, con
lo que se consigue mayor control en la cinética de reaccién. En el reactor de pared caliente, el
calentamiento se efectla generalmente, mediante un horno que rodea al reactor. Estos sistemas
tienen como ventajas una gran facilidad de disefio y, ademas, la homogenizacion de la
temperatura en una amplia zona del reactor que permite el depésito sobre un gran niamero de
muestras.

El sistema de tratamiento de gases residuales consiste en un dispositivo para la
neutralizacion de los gases de salida. La principal funcién del sistema es eliminar los
subproductos téxicos y peligrosos que se generen en la camara de reaccion.

En el proceso CVD se puede identificar una secuencia de eventos que se pueden resumir
de la siguiente forma [17]:

1. Los reactivos gaseosos son introducidos dentro del reactor mediante un flujo forzado
y constante.

Las moléculas de gas son activadas mediante una fuente térmica o de plasma.
Los gases entran en contacto con la superficie del sustrato a alta temperatura.

Las reacciones de sintesis tienen lugar sobre la superficie del sustrato.

o ~ 0N

Los subproductos de la reaccion difunden desde la superficie, son evacuados hacia el
exterior.
El método CVD se puede clasificar segun diferentes variables del proceso como se

muestra en la figura 2.10 [17].
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Figura 2.10 Clasificacion del método CVD.

En el método CVD a baja temperatura (LT-CVD) el calentamiento de los substratos se
realiza directamente bien sea mediante un horno alojado en el interior del reactor, 0 mediante un
sistema de calentamiento por induccion.

La ventaja de los reactores de pared fria es que, aparte de consumir menor energia, la
reaccion de deposito tiene lugar preferentemente sobre los substratos disminuyendo ademas el
consumo de reactantes. Esto permite un mejor control de la cinética de la reaccion. En los
reactores de pared fria se evita ademas el posible depuesto no deseado sobre las paredes que,
con el tiempo, acaba desprendiéndose, formando particulas que pueden alterar la formacion de
capas en determinadas zonas de los sustratos.

En el método CVD a alta temperatura (HT-CVD) el reactor es de pared caliente, el
calentamiento se efectla generalmente mediante un horno que rodea el reactor, que esta
formado por un tubo de cuarzo situado en su interior. Aun cuando presentan inconvenientes
asociados a la formacion de residuos no deseados en las paredes se utilizan muy a menudo en
la formacién de capas delgadas debido a la facilidad de disefio. La homogeneidad de la
temperatura en una amplia zona del reactor facilita el depésito sobre un gran nimero de

muestras.
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Dependiendo de la presion en la cAmara de reaccion se pueden distinguir dos variantes
del método; CVD de baja presiéon (LP-CVD), menor a 1 torr, y CVD a presiéon atmosférica (AP-
CVD).

En el método LP-CVD, durante el proceso de formacién de peliculas delgadas la velocidad
de deposito de las peliculas se encuentra determinada fundamentalmente por la difusién a través
de la capa que rodea el sustrato y la reaccion en superficie. Al disminuir la presion se reducen las
reacciones secundarias en la fase gaseosa, se evita la inclusién de gases y se consigue una
mayor uniformidad del producto. El trabajo a presién reducida permite ademas la sintesis de un
gran nimero de muestras en un solo experimento, colocando las muestras muy préximas entre
si, sin pérdida de la homogeneidad de espesor. Esto hace que la técnica de CVD a baja presion
resulte muy econdémica, y de ahi que se haya extendido en la industria electrénica en procesos
de sintesis de materiales aislantes. La ventaja de trabajar a baja presion permite una mejor
distribucion de los gases en la cAmaray por tanto una mayor uniformidad de la capa en la totalidad
de la carga y en la geometria de la pieza.

En los procesos de CVD a presion atmosférica, el deposito se produce mediante
reacciones no homogéneas. En este caso la velocidad de crecimiento de la capa esta limitada
fundamentalmente por la difusion a través de la capa limite y por las reacciones superficiales.
Esto se debe a que en este tipo de CVD, la velocidad de cada uno de estos dos procesos es del
mismo orden de magnitud. A bajas presiones, dentro del reactor de CVD y para una temperatura
dada, se produce un aumento importante de la velocidad de difusion.

La técnica AP-CVD es la mas simple ya que no requiere el uso de vacio. Los gases se
introducen en el reactor una vez caliente, normalmente produciendo una sobrepresién con objeto
de evitar el reflujo del aire de la atmésfera por la boca de salida de los gases. Previamente es
preciso hacer un purgado de la atmésfera de aire del reactor mediante un barrido con algin gas
inerte. Al no requerir equipo de evacuacion, el equipamiento necesario para esta técnica se
reduce al reactor con el horno correspondiente y al sistema de entrada y de control del flujo de
gases. La velocidad de reaccién puede ser bastante elevada sobre todo si la reaccién ocurre a
temperaturas altas, por lo que esta técnica se usa a menudo cuando se pretende obtener
peliculas gruesas de un material. Para este tipo de aplicaciones tiene el inconveniente, de que la
alta presion de los gases favorece la reaccion en fase homogénea, produciendo una
concentracion elevada de particulas sobre el substrato y, a su vez, defectos en el recubrimiento.
La homogeneidad del espesor también puede ser un problema, sobre todo en los puntos de dificil

acceso a los gases reactivos.
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En los procesos de CVD puede ocurrir una gran variedad de reacciones, estas pueden
ser activadas por varios métodos. EI método usado para la activacion de las moléculas para
producir los diferentes tipos de reacciones en los procesos de CVD es lo que permite clasificar
las variantes de CVD que existen. Cada uno de estos métodos de activacion presenta unas
caracteristicas, las cuales tienen una gran influencia en el tipo de producto formado y que son
diferentes cuando el producto es obtenido por uno u otro método de activacion.

El método CVD activado térmicamente consiste en realizar un calentamiento directo de
los reactivos. Este puede ser llevado a cabo mediante una resistencia eléctrica. La reaccion
guimica se favorece trabajando a temperaturas elevadas (400 - 1000 °C). Existen diferentes
métodos para conseguir la activacion térmica del proceso: sensibilizacion del substrato a
depositar mediante una resistencia local (reactor de pared fria) o bien, el calentamiento de la
region del reactor donde tiene lugar la reaccion (reactor de pared caliente).

En el CVD asistido por plasma la activacion de las moléculas se realiza mediante una
descarga eléctrica producida por un campo eléctrico intenso en el interior de la camara. La
presencia de una descarga eléctrica en el interior del reactor hace que las moléculas de los gases
pasen a estados de energia elevada favoreciendo la velocidad de reacciéon. Generalmente, estas
descargas se hacen con fuentes de corriente alterna de alta frecuencia con objeto de aumentar
la eficiencia del proceso de depésito. Se utilizan diferentes frecuencias, en el rango de las ondas
de radio y microondas. Se trabaja también a presiones bajas (0.01-1 torr), aunque la temperatura
de operacion suele ser mas baja (< 350°C) que la utilizada en la técnica activada térmicamente.
En los equipos de plasma la descarga se produce en una region alejada del evitando con ello el
dafio por radiaciéon. Al mismo tiempo es posible polarizar los sustratos mediante un potencial
negativo con objeto de atraer los iones positivos de la descarga. Otra de las ventajas de esta
técnica es la posibilidad de obtener depdsito de capas a temperaturas bajas, préximas a la
temperatura ambiente, manteniendo un control independiente de los parametros de la descarga
(potencia, corriente de la bobina magnética) y de las condiciones de trabajo en la camara del
proceso (flujo de gases, presion).

En el método CVD activado por fotones, la excitaciéon de las moléculas se produce
mediante bombardeo con fotones, en el rango de luz ultravioleta, o por luz laser. En la técnica de
activacion por fotones, las moléculas son excitadas mediante exposicion a radiacion
electromagnética de energia suficientemente elevada. La utilizacion de radiacién ultravioleta lleva
a las moléculas de los gases de reaccion a estados excitados muy reactivos, y con ello se

incrementa notablemente la velocidad de depésito. Con objeto de aumentar la transferencia de
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energia a las moléculas del gas, se puede afadir vapor de mercurio al reactor. Los atomos de
mercurio absorben la energia muy eficientemente, y posteriormente la transfieren a las moléculas
del gas por colisiones. De este modo es posible alcanzar velocidades de depésito aceptables a
temperaturas bajas.

En el método CVD activado por laser, las reacciones quimicas son activadas con la ayuda
de un haz de luz monocromatico. En este método, la energia emitida es absorbida calentando la
superficie de la muestra y ademas produce un aumento de la temperatura del gas que se
encuentra en contacto con el sustrato. De esta manera, se logran velocidades de depésito
elevadas.

El método CVD resulta util para producir peliculas ultrapuras, ademéas de que es posible
revestir toda la superficie del sustrato sin importar la complejidad de su estructura. Se obtienen
peliculas uniformes y se puede controlar su espesor. Los costos de montaje y operacién son
relativamente bajos, y se puede incluir una amplia variedad de materiales que pueden ser usados
como precursores. Debido a la alta temperatura de proceso, los materiales que pueden ser
utilizados como sustratos se ven limitados, y los precursores metalorganicos resultan de alto
costo, ademas de que los subproductos y precursores son altamente toxicos, explosivos y

COrIrosivos.

2.5.2.ALD

El depdsito atbmico de capas (ALD, por sus siglas en ingles), permite tener un control muy
exacto a nivel atébmico de una pelicula, debido a las caracteristicas secuenciales de su proceso.

La motivacion detras del desarrollo del método de depdsito atémico de capas fue el deseo
de hacer peliculas delgadas electroluminiscentes. Este método que en un principio se le llamoé
crecimiento epitaxial de capas atdbmicas (ALE), permite que las peliculas delgadas se produzcan
teniendo un control atomico en el crecimiento y composicion quimica. La técnica ALD proviene
de dos desarrollos independientes, el crecimiento epitaxial de capas atomicas y depdsito
molecular [18].

El ALD es un método de depdsito de pelicula delgada de alta precision ideal para la
nanofabricacion ascendente. El material que se desea fabricar como una pelicula delgada se
empagueta en una molécula disefiada especificamente, tipicamente un precursor metalorganico.
En ALD se basa en la exposicion de la pelicula en crecimiento y alternadamente del precursor y
un coreactante, estos nunca estan presentes en la camara del reactor simultaneamente. En cada

pulso las moléculas del precursor reaccionan con la superficie formando monocapas moleculares
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sobre toda la superficie del sustrato. La reaccion termina una vez que todos los sitios reactivos
en la superficie son consumidos. La maxima cantidad de material depositado en un ciclo
dependerd de como sea la interaccion precursor-superficie. La sintesis se realiza en fase
gaseosa en una camara de vacio, normalmente en el rango de 1072 a 10 mbar.

Las caracteristicas de los precursores en ALD son importantes para tener un sistema bien
controlado de proceso de depdsito de capas. Para que un precursor sea adecuado para el
procesamiento de ALD debe cumplir los siguientes requisitos [19]:

1. Debe ser volatil, con suficiente presion de vapor para asegurar longitudes de pulso

cortas.

2. Debe tener una alta reactividad hacia el sustrato, y el precursor adherido a la superficie

no debe autoreaccionar.

3. Debe tener una temperatura de descomposicion suficientemente alta para no

descomponerse durante el proceso.

4. Facilidad de manejo y sintesis.

En el proceso ALD se puede identificar una secuencia de eventos que se pueden resumir
de la siguiente forma [18].

1. Exposicién del sustrato al primer precursor.

2. Primera purga, precursor que no reacciono y productos secundarios formados.

(nitrégeno o argoén)

3. Exposicion del sustrato al segundo precursor.

4. Segunda purga, precursor que no reacciono y productos secundarios formados.

En la imagen 2.11 se ilustra el ciclo de eventos para crecer una pelicula delgada por ALD

[20].
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Figura 2.11 Ciclo de pasos de deposito del método ALD.
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El ALD es una técnica bien establecida para la fabricacion de microelectronica y
nanoelectrénica, en peliculas delgadas de semiconductores, sin embargo, el producir capas en
superficies mas grandes esta limitado al tamafio de la camara, esto lo hace inviable para
conservar el bajo costo [21]. El recubrimiento de grandes superficies con métodos de fase
gaseosa requiere largos tiempos de depdsito y grandes excesos de precursor, lo que aumenta
los costos.

El proceso de ALD convencional, denominado ALD térmico, utiliza el calentamiento del
sustrato para impulsar las reacciones quimicas de la superficie. Las temperaturas tipicas de
depdsito de ALD se encuentran en el rango de 100-350 °C.

El ALD asistido por plasma (PE-ALD, por sus siglas en inglés) utiliza un plasma para
generar radicales reactivos, que luego se utilizan como coreactantes en el proceso. En
consecuencia, el proceso de plasma depende menos de la energia térmica disponible en la
superficie, lo que permite el crecimiento de la pelicula a temperaturas mas bajas y tasas de
crecimiento mas altas.

El método ALD resulta muy preciso en el control del espesor a un nivel atbmico dado que
al sustrato se le deposita una capa a la vez, y las peliculas resultan libres de huecos y con nulos
defectos de densidad incluso en areas de depdsito grandes. Es muy util en la fabricacion de
dispositivos electronicos, ya que es posible producir 6xidos, nitratos, metales y semiconductores,
con una alta exigencia de pureza del producto [19]. Su principal limitacién es el elevado costo de
fabricacién debido al alto consumo de energia y el complejo sistema de vacio, ademas del alto

costo de los precursores.

2.6. Técnicas de procesamiento

Existen varias técnicas litograficas para definir la geometria de la superficie de la oblea
con la forma de los dispositivos que se desea fabricar. El criterio de utilizacién entre un método y
otro son la resolucion que se desea alcanzar y la productividad. La técnica mas extendida en uso
es la fotolitografica que se basa en el uso de mascaras para transferir el patron de disefio, esta
implica una serie de distintas operaciones complejas y delicadas, materiales diferentes, y equipo
especializado antes de tener un producto terminado, teniendo en cuenta también el uso de
instalaciones adecuadas para garantizar la alta pureza del ambiente e insumos. Se pueden
identificar ciertos pasos principales del proceso de fabricacién que se aplican de manera universal

a todos los dispositivos electrénicos.
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2.6.1.Fotolitografia

En esta etapa se realiza el modelado de los dispositivos a partir de un disefio previamente
establecido. En el proceso de fotolitografia se construye la estructura de los dispositivos por
métodos fisicos y quimicos, transfiriendo el patron de una fotomascara sobre las capas fabricadas
sobre un sustrato. En un proceso tipico de fotolitografia se pueden identificar los siguientes pasos
del procesamiento [22]. La preparacion de la superficie del sustrato, en donde el objetivo es
limpiarlo de particulas contaminantes o humedad presentes por la manipulacién y exposicién al
ambiente sin proteccion. Las impurezas pueden causar defectos durante la transferencia del
patrén o causar una mala adhesion de la resina a aplicarse posteriormente. La limpieza se realiza
por medio de un equipo donde se aplica un bafio en acetona con vibracion ultrasénica durante 5
minutos, enseguida se enjuaga con alcohol isopropilico. Después, se elimina el exceso de
solvente y se aplica un tratamiento térmico para evaporar residuos de solvente, generalmente
durante 30 a 60 minutos de 200 a 400°C, y continuacion, se deja enfriar el sustrato en un ambiente
seco.

En el siguiente paso se aplica una resina sensible a la luz ultravioleta. La oblea es
colocada en un porta-sustrato giratorio del equipo spin-coater, se aplica la resina sobre la oblea
y se programa el tiempo y velocidad de giro para esparcir la resina sobre la oblea de manera
uniforme quedando una fina capa. Hay dos tipos de resina, la positiva y la negativa, en la primera,
cuando esta es expuesta a la luz ultravioleta esta es debilitada, en la del segundo tipo, cuando
es expuesta a la luz ultravioleta esta se endurece. Dependiendo del tipo de resina a utilizar es
como se definira el disefio de la fotomascara con el patrén a transferir. En este proceso distintos
parametros pueden influir en el espesor de la resina, como la velocidad y tiempo de
centrifugacion, viscosidad y composicion de la resina, material y topografia del sustrato. Una vez
aplicada la resina se hornea la oblea, por medio de un equipo de placa caliente, para eliminar el
exceso de solvente y promover la adherencia entre la resina y sustrato, a baja temperatura para
no dafar el componente fotosensible de la resina.

Una vez aplicada la resina, se pasa a transferir el disefio de la fotoméscara sobre la oblea
con resina. Generalmente se usa una herramienta llamada alineador para colocar la fotomascara
sobre la superficie de la oblea. La fotomascara esta fabricada en vidrio o cuarzo y metal, esta
tiene areas oscuras y transparentes que representan la figura de los patrones que se van a
transferir. Antes de empezar la exposicion se alinea la fotomascara sobre la oblea, en seguida se
expone la oblea a la luz ultravioleta por medio de un equipo con una fuente de luz, en las areas

transparentes de la fotomascara la luz incide sobre la resina modificando sus propiedades
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fisicoguimicas ablandandola o endureciéndola segun sea el tipo de resina aplicada. El tiempo de
exposicion de la oblea a la luz ultravioleta esta en el orden de segundos, este se determina de
acuerdo con las especificaciones de la resina.

Una vez sensibilizada la resina, el paso siguiente es el revelado. La forma cominmente
usada es verter el revelador sobre la oblea y se deja reposar durante algunos minutos. En las
areas de la oblea donde la resina fue expuesta a la luz ultravioleta, esta removida por la sustancia
reveladora, en el caso de una resina del tipo positiva, o puede ser removida en las areas donde
la luz ultravioleta no incidié, en el caso de haber usado una resina negativa. Pasado el tiempo
requerido se saca la oblea del revelador y se enjuaga con agua desionizada y se realiza
nuevamente un tratamiento térmico colocando la oblea sobre una plancha caliente para
endurecer la resina en el sustrato que no fue retirada por el revelador, ademéas de que mejora la
adherencia de la resina y la oblea. Una vez que la oblea fue limpiada se inspecciona con
microscopio optico para verificar la transferencia de patrones.

Después del proceso de fotolitografia, se sigue con el proceso de grabado donde se
transfieren los patrones disefiados a las capas de oxido metdlico depositadas sobre el sustrato,

por medio de técnicas de ataque seco o ataque humedo, o ambas.

2.6.2.Ataques Secos

El grabado seco es una técnica utilizada para transferir las formas geométricas sobre el
sustrato, eliminando la capa de oxido o metéalica no protegida dejando expuesta la superficie del
sustrato en esa area. En el grabado en seco, la superficie de la oblea es bombardeada por
particulas neutras y particulas cargadas con el fin de eliminar una capa de material de forma
selectiva. En esta técnica se pueden identificar dos variantes; el grabado por plasmay el grabado
por haz de electrones, ambas utilizan gases reactivos y no reactivos.

El grabado por plasma se lleva a cabo en el interior de una camara, donde se produce
una descarga de eléctrica en presencia de un gas a baja presion, el gas es ionizado y se utiliza
como reactivo, el ataque es una reaccion fisicoquimica con el sustrato. Una vez terminado el
ataque es necesario eliminar las capas utilizadas como mascara por medio de lavado con acetona
y agua desionizada. Los equipos para este método pueden contar con distintos gases como; Sk,
C4Fs, Oz, Clz, N2, Hz, He, Ar, y mediante una combinaciéon adecuada de ellos puede grabar en
distintos materiales [23]. El plasma utilizado es controlado por fuentes de tension de corriente

alterna en el rango de radiofrecuencia, aplicada entre dos electrodos, la muestra es colocada en
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uno de los electrodos quedando asi expuesta a los iones. La velocidad de grabado depende de
la combinacion de gases reactivos, la potencia, presion y temperatura de la camara.

El grabado por haz de iones acelera moléculas de gas ionizado por medio de diferencia
de potencia desde unos cientos hasta miles de volts, los cuales reaccionan con el sustrato y
expulsan moléculas del material a eliminar. En esta técnica el haz de iones es focalizado por lo
gue no es necesaria una mascara para grabar sobre el sustrato. Los equipos para esta técnica
utilizan una combinacién de gases reactivos y no reactivos, mismos que los equipos de grabado
por plasma.

La técnica de grabado en seco puede dafiar la superficie del sustrato modificando sus
caracteristicas eléctricas o su estructura cristalina. Esta técnica resulta costosa por el uso de

equipos sofisticados.

2.6.3.Ataques humedos

El grabado himedo es una técnica utilizada para eliminar la capa metalica o de 6xido no
protegido por la resina polimerizada basada en el uso de medios quimicos. Existen diferentes
tipos de reactivos quimicos que atacan los materiales selectivamente de manera que solo
eliminan la capa de 6xido, pero no producen ataque al sustrato [23].

El grabado humedo se realiza metiendo la oblea en un bafio quimico, la capa de material
no protegido reacciona con el acido y es disuelta, los reactivos quimicos son elegidos de acuerdo
con el material a eliminar, de manera que no ataquen los materiales contiguos, ya que el control
de profundidad de grabado no es exacto. El proceso de ataque quimico dura unos pocos minutos,
y una vez terminado es necesario limpiar la oblea con acetona y agua desionizada para eliminar
restos de reactivo.

El ataque humedo no suele afectar las caracteristicas eléctricas ni la estructura cristalina
de los materiales. En este ataque es mas dificil lograr un adecuado control vertical en
comparacion con el ataque seco, lo que significa que el material es atacado lateralmente y por
debajo del protector, aunque este inconveniente se puede reducir eligiendo el reactivo quimico

apropiado y respetando el tiempo sugerido en las especificaciones del solvente.

2.6.4.Fabricacion de Capacitores y Transistores

La fabricacion de capacitores y transistores de pelicula delgada retne una serie de
distintos procesos y utilizacién de equipos sofisticados, ademéas de que es necesario medir sus

caracteristicas eléctricas y épticas.
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El proceso inicia con una oblea generalmente de silicio que se usa como base para la
fabricacidon, aunque existen otros materiales que pueden ser usados como sustrato el silicio es el
mas habitual, hay distintas tecnologias, pero mayoritariamente todos los dispositivos electrénicos
estan construidos en base al silicio. La materia prima del silicio es la arena, por medio de un horno
especial sellado se calienta silicio policristalino a mas de 1400 °C, el horno es purgado con argén
para eliminar el aire, el silicio fundido se hace girar y se le introduce una semilla de silicio, a
medida que se enfria va cristalizando para asi obtener una barra monocristalina con un alto grado
de pureza, se le aplican distintas pruebas quimicas y de rayos x para comprobar su purezay
estructura cristalina, después la barra es cortada en obleas muy delgadas que son tratadas
mediante procesos mecanicos y quimicos para pulir su superficie obteniendo una rugosidad
inferior a 0.1 nm. Una vez cortadas y pulidas ya estan listar para fabricar los dispositivos [24].

Antes de cualquier paso de depoésito de material es necesario efectuar un proceso de
limpieza a la oblea, la pureza del proceso de fabricacién de dispositivos electronicos exige altos
estandares de limpieza para preservar la calidad del producto. El proceso de limpieza RCA (Radio
Corporation of América) es un conjunto de pasos estandarizados efectuado por disolventes
guimicos, el cual consiste en dos etapas [25]:

En la primera etapa, la oblea se sumerge en una mezcla de agua desionizada, peréxido
de hidrogeno y amoniaco a una temperatura de 80°C durante 10 minutos por ultrasonido, este
paso es muy eficaz para eliminar particulas y residuos metdlicos, pero forma una fina capa de
Oxido de silicio. Al retirar la oblea se hace un lavado con agua desionizada para remover residuos
que hayan podido quedar de la mezcla. En la segunda etapa, se aplica un ataque con acido
fluorhidrico diluido con agua desionizada a una temperatura de 25°C durante unos cuantos
segundos por ultrasonido, para eliminar la capa de oxido formada en el paso anterior [25]. Al
terminar nuevamente se hace un lavado con un flujo de agua desionizada y es secada por
centrifugado.

Una vez limpia la oblea, sigue una serie de pasos para formar la estructura del dispositivo,
la sintesis del material se puede hacer por distintos métodos teniendo como variante la calidad
de la capa, el espesor y el tipo de material a depositar. La oxidacién térmica es un método para
producir oxidacion en la superficie de la oblea, el silicio se oxida facilmente en contacto con el
aire formando una fina capa, para lograr una capa de 6xido de silicio (SiO2) mas gruesa se
calienta la oblea entre 800°C y 1300°C en el interior de un horno y se facilita una atmosfera de
oxigeno gaseoso o de vapor de agua [23]. El grosor del oxido de silicio depende del flujo del

oxidante, la temperatura y el tiempo del proceso. El 6xido de silicio es utilizado como dieléctrico
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de compuerta en transistores y es necesario que la capa formada presente pocas impurezas y
tenga un espesor uniforme. Otro proceso comun que se realiza es la difusion térmica el cual
consiste en introducir atomos en un material en la oblea. En este método la oblea es expuesta a
una atmosfera que contiene los elementos dopantes, cominmente se hace con fosfina (PH3) y
diborano (B2Hs), para dopar con fosforo o boro respectivamente [23]. Se pueden identificar dos
fases en el proceso; en el pre-depdsito se forma la pelicula delgada del atomo dopante sobre la
superficie de la oblea, siguiente se difunde el dopante al interior de la oblea por efecto de la
temperatura y el tiempo del proceso. Estos elementos al incorporarse a la red cristalina del silicio
aportan o crean un hueco de electron modificando la conductividad eléctrica. Es necesario realizar
un tratamiento térmico posterior al proceso de difusion térmica para recristalizar el silicio y las
impurezas queden activas. También se puede crecer una pelicula de material sobre la oblea por
deposito quimico (CVD o ALD), en el cual se introduce la oblea en una camara en un ambiente
de gases con el elemento a depositar, dependiendo la variante del método utilizado sera el
método de activacion del gas, la temperatura del proceso, la presién al interior de la camara. Las
peliculas obtenidas pueden ser monocristalinas a temperaturas de 900°C a 1250°C,
policristalinas a temperaturas de 600°C a 900°C, o amorfa a temperaturas de 400°C a 600°C [25].
Para sintetizar oxido de silicio los precursores comunes son el silano y el tetracloruro de silicio.
El depdsito quimico es ideal para fabricar capas delgadas ya que se tiene buen control del
espesor de la pelicula delgada. Otra opcion para crecer una capa de material es por métodos
fisicos en los que la oblea, en el interior de una camara, es sometida a un ambiente de material
vaporizado que se condensa sobre el sustrato formando una fina capa. Este método normalmente
es usado para materiales metalicos.

Para transistores y capacitores MIM de pelicula delgada primero se deposita una capa
metalica de la cual se forman los electrodos de los dispositivos. En general, se realiza por PVD
mediante sputtering, una vez crecida la pelicula de material se transfiere el patrén de disefio para
definir la region de los dispositivos, se puede resumir en el siguiente orden de pasos [23]:

1. Aplicacién de la resina fotosensible sobre la oblea, centrifugado durante algunos
segundos y tratamiento térmico a la oblea con resina.

2. Alineacién de la fotomascara y exposicion a luz ultravioleta.

3. Revelado y bafio quimico para remocién de residuos de resina.

4. Tratamiento térmico para polimerizar la resina e inspeccion visual de los patrones.

Teniendo el sustrato con las ventanas expuestas con el metal lo siguiente es hacer el

grabado para remover el material, puede ser por atague seco o himedo o0 ambos, y nuevamente
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se hace un bafio quimico para remover la resina polimerizada. Lo siguiente es crecer una capa
de oxido metalico que sera el dieléctrico de compuerta para los transistores y aislante para los
capacitores, comunmente se hace la sintesis por CVD o ALD por las prestaciones que ofrecen
estas técnicas, entre ellas la buena calidad de las capas y el control de espesor. Nuevamente se
repite el proceso de fotolitografia, pero ahora varia la geometria de la fotomascara. Siguiente se
crece una capa de material semiconductor que seréa (til Gnicamente para los transistores, para
este depdsito se puede optar por el proceso de difusion térmica o una aleacion metalica
semiconductora por PVD. Lo siguiente es transferir el patron por litografia y hacer el grabado para
el canal de semiconductor de los transistores y hacer el lavado para remover residuos.
Finalmente, se crece una capa metdlica para formar los contactos de los transistores y
capacitores por PVD, se repite el paso de fotolitografia modificando el patron a transferir y se
hace el grabado para las ventanas con el metal expuesto quedando una oblea terminada con
transistores y capacitores de pelicula delgada.

2.7. Técnicas de caracterizacion de materiales

La caracterizacion de materiales trata sobre el estudio de las propiedades fisicas,
quimicas y estructurales bajo determinadas condiciones, obteniendo asi informacién acerca de
las propiedades del material al ser perturbado por una sefial (eléctrica, luminosa, térmica). El
estudio de la respuesta ante dicha perturbacion nos permite conocer las propiedades de este. La
caracterizacion se logra mediante distintas técnicas y tecnologias complejas, la mayoria de las
técnicas involucran electrones, fotones, rayos X, neutrones, etc., en forma de haz que se proyecta
sobre la superficie a analizar e interactuar con este. En algunas técnicas, los cambios originados
por el haz (energia, intensidad y distribucion angular) se monitorean después de la interaccion y
la informacion analitica se deriva de la informacion de estos cambios. Por otro lado, también se
dispone de otro tipo de técnicas (requiriendo contacto fisico) para evaluar la rugosidad de la

superficie y las propiedades micromecanicas de la superficie del material.

2.7.1.Elipsometria

La elipsometria es una técnica espectroscopica no destructiva que se basa en la medicién
del cambio de estado de polarizacion de un haz de luz por efecto de la reflexion sobre la superficie
del material. Es muy comun aplicarlas en el andlisis de peliculas muy finas que estan sobre
superficies para determinar propiedades épticas y espesores desde unos pocos de nanémetros

hasta decenas de micrémetros. Entre los materiales caracterizados por elipsometria se
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encuentran materiales cristalinos y amorfos, ya sean dieléctricos, semiconductores o
conductores.

En un analisis por elipsometria, un haz monocromatico polarizado (tipicamente A=632.8
nm), se hace incidir en una pelicula delgada sobre un sustrato, la luz reflejada se analiza con el
fin de determinar un cambio en el estado de la polarizacion. El cambio en la amplitud y la fase de
la luz reflejada se relacionan luego con propiedades como el indice de refraccion de la pelicula,
absorcion, anisotropia éptica y espesor. Las mediciones basicas en la elipsometria involucran la
medicion de los coeficientes de la reflexion para luz polarizada paralela (s) y perpendicular (p),
respectivamente [27]. La relacion entre estos valores da el angulo eliptico y y el desplazamiento

de fase A de acuerdo con:

% = tan (l/))eiA (8)

Los pardametros ¢ y A revelan el espesor de la capa reflectora y sus propiedades 6pticas.

El tipo méas antiguo de elipsémetro es del tipo nulo, en el cual un haz incidente polarizado
circularmente era reflejado por la superficie de la muestra hacia un analizador. El estado de
polarizacién del rayo incidente es seleccionado por un polarizador y compensador de modo que
se obtiene luz polarizada linealmente después de la reflexion. Entonces se hace girar el
analizador hasta quedar en posicion perpendicular respecto al eje de polarizacion de la luz
entrante procedente de la muestra.

Otro tipo de elipsGmetro se basa en una técnica de modulacion de fase. En esta técnica,
un analizador giratorio de un cuarto de onda o modulador acustico-6ptico cambia con rapidez el
estado de polarizacién del haz incidente. Se obtienen caracteristicas de la luz reflejada a partir
de un andlisis de la sefial modulada del detector y se usan para calcular el espesor de la pelicula
y otras cantidades.

El montaje experimental de un elipsdmetro se muestra en la figura 2.12 [27]. La muestra
estd sujeta en el eje de un gonidbmetro con el que se fija el a&ngulo entre el brazo de iluminacion y
el brazo de andlisis. El primero consiste en una fuente de luz y componentes 6pticos adecuados
para obtener un haz colimado con una polarizacion pura ajustable y conocida. En el brazo de
andlisis se disponen los componentes 6pticos necesarios para medir el estado de polarizacion de
la luz reflejada o transmitida por la muestra. La polarizacion se determina analizando la sefial

obtenida en un fotodetector situado detras de los componentes 6pticos del brazo de analisis.
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Figura 2.12 Diagrama general de un elipsémetro.

El esquema basico de un elipsémetro siempre es tipico, aunque existe una gran variedad
de instrumentos cuyos componentes Opticos y su distribucion se escogen para optimizar al
maximo la precision y exactitud de la informacién que se quiere obtener de las mediciones. Los
elipsémetros mas sofisticados se valen de técnicas de modulacion mecéanicas o electrodpticas
que combinadas con la adquisicion de datos por ordenador permiten medidas mas rapidas y
precisas, pudiendo realizar medidas dindmicas a velocidades de 10-50 kHz. En instrumentos con
modulacion mecénica, uno de los polarizadores gira a unas 2000 vueltas por minuto. Existen

elipsémetros con un rango espectral desde el infrarrojo medio hasta el UV lejano.

2.7.2.Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Visible es una técnica de andlisis de materiales basada en la
absorcion y emision de fotones que presentan las moléculas al ser excitado con una fuente de
radiacion en el rango del espectro electromagnético entre los 100 nm y 800 nm. Las moléculas al
ser expuestas a la luz, se promueve el paso de un electrén desde un orbital molecular
fundamental a un orbital excitado.

En un experimento de analisis por espectroscopia UV-Vis la muestra es irradiada con un
haz de luz, cuando la luz atraviesa la muestra, las moléculas del material absorben energia
produciendo la transicion de un electrén de los enlaces moleculares en estado fundamental a un
estado excitado. La cantidad de luz absorbida es igual a la relacion entre la radiacién transmitida
(D y la radiacion incidente (lo) [28]:

I
I

Transmitancia

T
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A=-log,,T

Absorbancia

En la figura 2.13 se ilustra la instrumentacion basica de un espectrémetro UV-VIS. En

general un espectrémetro UV-VIS basico consta de la siguiente instrumentacién [29]:

Una fuente de radiacién normalmente es una lampara con filamento de tungsteno
para la luz visible y una lampara de deuterio para la luz ultravioleta.

Una rendija de entrada cuya funcién es reducir al maximo la luz difusa y evitar que
la luz dispersa entre a sistema de seleccién de longitud de onda.

Un monocromador que esté compuesto por un conjunto de elementos o6pticos, su
funcidn es separar las longitudes de onda del haz policromatico.

Una rendija de salida que impide que la luz difusa atraviese la cubeta de la muestra
y produciria desviaciones en la medicion.

La cubeta de muestra, fabricada con un material que permite el paso de la
radiacion en la region del espectro de interés en la medicion. Normalmente son de
vidrio, plastico o cuarzo.

Un detector de fotones el cual recibe la energia luminica y la convierte en una
sefal eléctrica. El tipo de detector depende de los rangos de longitud de onda, de

la sensibilidad y velocidad de respuesta que se requiere.
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Figura 2.13 Esquema basico de un espectrofotémetro de UV-VIS de haz simple policromatico.

Un espectro de UV-Vis muestra una sefal debida a cada transicion electrénica, las
moléculas absorben la energia suficiente para causar cambios en energia vibracional y rotacional.
La absorcion varia segun la longitud de onda y el espectro de absorcién exclusiva para cada
sustancia.

Esta técnica puede ser utilizada para la determinacién de parametros 6Opticos como
coeficiente de absorcion y la energia de la banda prohibida en analisis de peliculas delgadas
fabricadas sobre un sustrato. Generalmente se mide la atenuacion de un haz de luz después de
una reflexion en la superficie de la muestra.

Para determinar los diferentes parametros épticos con espectroscopia UV-Vis, se puede
usar el modelo propuesto por Swanepoel (1983) [30]. Este modelo considera una pelicula de
espesor d, un indice de refraccion (n) y coeficiente de extincion (k) depositada sobre un sustrato
transparente. El coeficiente k puede ser obtenido de la siguiente forma:

k=al/4n

donde A es la longitud de onda incidente y a el coeficiente de absorcién. Se supone

ademas que el espesor del sustrato es mucho mayor que d, con un indice de refraccién s; un

coeficiente de absorcién a =0, y que el indice de refraccién n de refraccion del aire es no=1. En
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la figura 2.14 se ilustra la expresién matematica de cémo se da la absorcién y transmision de luz

de una pelicula delgada montada sobre un sustrato.

ng=1 v T~
) 7y )
Pelicula d‘r ¥ n=n-ik a
Sustrato A s as=0
o= vy 7

Figura 2.14 Sistema de absorcion de una pelicula delgada sobre un sustrato transparente.

2.7.3.Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica basada en el efecto de la dispersién inelastica
de la luz producido de la interaccién luz-materia que proporciona informacion quimica y estructural
de casi cualquier material permitiendo identificar su composicién molecular.

En un experimento Raman se hace incidir un haz monocroméatico sobre una muestra,
cuando los fotones del haz de luz incidente colisionan con la molécula una fraccién de ellos son
dispersados. El foton incidente lleva a la molécula a un nivel de energia vibracional superior no
permitido, para abandonar y pasar a uno de los niveles de energia permitidos de menor energia
emitiendo un fotdén, la frecuencia del fotén emitido depende del salto energético realizado por la
molécula.

Existen dos tipos basicos de dispersion de la luz:

La dispersion elastica o dispersién Rayleigh, en la cual la luz dispersada por las moléculas
de la muestra tiene la misma frecuencia que la luz incidente. En este caso, ni el fotén ni la
molécula experimentan variaciones en su estado energético.

La dispersion inelastica, en la cual los fotones incidentes transfieren parte de su energia

a las moléculas modificando su estado energético. Si la frecuencia del foton emitido es menor,
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entonces se ha transferido energia a la molécula y se produce la dispersion Raman Stokes. En
otro caso, si la frecuencia del fotbn emitido es mayor a la del incidente se produce una
transferencia de energia de la molécula al fotén, en este caso se produce la dispersion Raman
anti-Stokes [31]. En la figura 2.15 se ilustra el diagrama energético para los distintos tipos de

dispersién de la luz. En la figura 2.16 se muestra los rangos de energia del espectro
electromagnético y los tipos de radiacion.
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Figura 2.15 a) Diagrama energeético, las lineas horizontales representan los estados de energia
vibracionales y las lineas coloreadas representan las transiciones entre estados energéticos para
los distintos tipos de dispersién de la luz. b) Bandas de espectro de dispersion de la luz, bandas
Rayleigh, bandas Raman Stokes y bandas Raman anti-Stokes.
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Figura 2.16 Unidades de energia para distintos rangos del espectro electromagnético. Las

transiciones vibracionales que se observan en los espectros infrarrojos y Raman aparecen en la

region del espectro electromagnético de 10™ ~ 10" cm™.

Un equipo Raman consta basicamente de los siguientes componentes [32]:

Una fuente de luz, que generalmente es un laser que sirve como fuente de
excitacion, los equipos Raman mas modernos utilizan laseres de estado solido.
Las longitudes de onda mas comunes son: 532 nm, 785 nm, 830 nm y 1064 nm.
Espejos dicroicos, que reflejan solo la longitud de onda de interés en la medicion
y dejan pasar las demas longitudes de onda, los espejos reflejan es haz de luz y
lo envian al filtro.

Filtro notch, que impide el paso de la dispersion Rayleigh, al tiempo que permite
solo el paso de la dispersion Stokes y anti-Stokes.

Monocromador, que se encarga de separar las longitudes de onda que conforman
el haz de luz y mide la distribucion espectral y emite la dispersibn Raman
Unicamente a través de un prisma o una rejilla de difraccion.

Detector CCD el cual captura los fotones y los convierte en una sefial analdgica
gue es analizada posteriormente por una computadora, y por medio de un software
proporciona el espectro Raman. El detector CCD es extremadamente sensible y
es capaz de medir hasta las sefiales mas débiles de dispersion Raman y por esto
es mas susceptible introducir ruido que se vera reflejado en el espectro Raman,

por lo que se debe mantener a bajas temperaturas para eliminar el ruido al minimo.

46



En la figura 2.17 se ilustra la instrumentacion basica de un espectrémetro Raman.
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Figura 2.17 Esquema bésico de equipo Raman de doble haz.

Entre las ventajas de la espectroscopia Raman en comparacion con otras técnicas se

tiene que:
¢ No requiere una estricta preparacion de la muestra.
e Se puede analizar casi cualquier tipo de muestra y sin importar condiciones de
temperatura, presion, etc.
e Es posible trabajar con soluciones acuosas.
Las desventajas de la espectroscopia Raman son:
¢ No todas las vibraciones moleculares son activas Raman.
e Presenta dificultades en andlisis de muestras fluorescentes.
e Puede provocar modificaciones de la muestra en la region de medida <1 um?.
2.7.4.AFM

La microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en ingles), es una técnica que
permite ver y medir la estructura de la superficie con una resolucion y precision excepcionales.
Un microscopio AFM nos permite, por ejemplo, obtener imagenes que muestran la disposicién de
atomos individuales en una muestra o ver la estructura de moléculas individuales. Se pueden
obtener imagenes muy pequefias de tan solo 5 nm de tamafio, que muestran solo 40-50 atomos
individuales, para medir la estructura cristalina de los materiales, o se pueden medir imagenes
de 100 micrémetros o mas grandes. El equipo AFM tiene la gran ventaja de que se pueden

obtener imagenes de casi cualquier muestra, ya sea muy dura, como la superficie de un material
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ceramico, o una dispersién de nanoparticulas metélicas, o muy blanda, como polimeros muy
flexibles, células humanas o moléculas de ADN.

El sistema AFM funciona escaneando con una sonda la superficie de la muestra,
construyendo un mapa de la altura o topografia de la superficie a medida que avanza. También,
determina propiedades fisicas de los materiales como: viscoelasticidad, fuerza eléctrica y fuerza
magnética. Este microscopio monitorea la superficie de la muestra con una punta de radio de
curvatura de 20 a 60 nm que se localiza al final del cantiléver. Las fuerzas entre la punta y la
muestra provocan la deflexion del cantiléver. SimultAaneamente, un detector mide esta deflexion
a medida que la punta se desplaza sobre la superficie de la muestra generando una micrografia
de la superficie. La fuerza interatomica que contribuye a la deflexion del cantiléver es la fuerza de
Van der Waals.

Un microscopio de zonda de barrido consta de 5 elementos fundamentales: la punta, el
escaner, el detector, el sistema de control electrénico y el sistema de aislamiento de vibracién
como se muestra en la figura 2.18.

La punta se selecciona de acuerdo con el tipo de muestra y a las propiedades que se
desean obtener; ésta puede ser de diferentes materiales, las mas comunes son de Nitruro de
Silicio o de Silicio. El disefio del escaner tiene forma de tubo y es de un material ceramico
piezoeléctrico que cambia de dimensiones como respuesta a un voltaje aplicado. Estos escaneres
se caracterizan por tener tres grados de libertad, expandiéndose en una direccidon y
contrayéndose en otra como resultado del voltaje aplicado a sus electrodos. También, se
caracterizan por su frecuencia de resonancia, su rango de barrido el cual depende del material
piezoeléctrico, sus dimensiones y el voltaje aplicado. El mayor intervalo de operaciéon de un

escaner es de =100 micras en movimiento lateral y =10 micras en movimiento vertical [33].
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Figura 2.18 Diagrama general de un microscopio de zonda de barrido.

El equipo AFM sirve para caracterizar la superficie de muestras solidas y semisolidas
relativamente planas. Las muestras pueden ser conductivas, no conductivas, material biolégico,

alimentos, metales, cerdmicos, peliculas delgadas, cristales, polvos, pinturas, nanoparticulas, etc.

2.7.5.SEM

El microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en ingles), es un equipo que
utiliza un haz de electrones enfocado para crear una imagen ampliada de una muestra. El haz de
electrones se escanea en un patrén regular a través de la superficie de la muestra y los electrones
que salen de la muestra que se utilizan para crear la imagen. El SEM es una herramienta para
crear imagenes desde 10 ~ 10° m. Los SEM pueden ampliar un objeto desde aproximadamente
10 veces hasta 300 000 veces.

El SEM utiliza un haz de electrones de alta energia generado por un cafidén de electrones,
procesado por lentes magnéticos, enfocado en la superficie de la muestra y sistematicamente
escaneando la superficie. Las sefiales generadas a partir de la muestra se recogen mediante un
detector de electrones, se convierten en fotones, se amplifican en un fotomultiplicador, se

convierten en sefales eléctricas y se utilizan para modular la intensidad de la imagen en la
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pantalla de visualizacion. La imagen es el resultado del haz que incide en la muestra un punto a
la vez en un patrén de escaneo rectangular.

La interaccion entre el haz de electrones y la superficie de la muestra se pueden obtener
sefales de [34]:

e Electrones secundarios: proporcionan informacion sobre la morfologia superficial
de la muestra.

e Electrones retrodispersados: generan imagenes con diferente brillantez en funcién
de la composicion quimica superficial.

o Espectrometria de energia dispersiva de Rayos X: detecta, cualitativamente, los
rayos X caracteristicos de los elementos quimicos presentes en la superficie de la
muestra.

Los componentes principales de un SEM son: el cafidon de electrones, el sistema de vacio,
el sistema de enfriamiento de agua, la camara de muestras, los detectores y el sistema de

imagenes. En la figura 2.19 se ilustra el esquema basico de un microscopio SEM.
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Figura 2.19 Esquema basico de instrumentacién de un microscopio electrénico de barrido.
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2.8. Caracterizacion eléctrica

La caracterizacion eléctrica de dispositivos electronicos consiste en el estudio de las
propiedades dieléctricas y de conduccion de materiales en forma de pelicula delgada a partir de
la medicion de parametros eléctricos. El objetivo de la caracterizacion eléctrica es determinar la
calidad del material en aplicaciones de pelicula delgada y que se encuentre dentro de los criterios
deseados de acuerdo con las funciones especificas para las que se pretende emplear.

Para la caracterizacion eléctrica de capacitores de pelicula delgada con dieléctrico oxido
de hafnio se realizaron mediciones sometiendo los dispositivos a variaciones de voltaje, corriente,
frecuencia y temperatura; utilizando el equipo Keithley 4200A-SCS Parameter Analyzer, el cual
es un analizador de parametros el cual permite hacer mediciones de una amplia variedad de

pardmetros eléctricos para diferentes dispositivos.

2.8.1.Capacitancia vs. Voltaje

La caracterizacion de la capacitancia en funcién del voltaje (C-V) permiten determinar
parametros eléctricos relacionados con especificaciones de fabricaciéon y las propiedades del
material del aislante. Ademas, que permite revelar el comportamiento dindmico de los dispositivos
resultado de la tensién aplicada, defectos en la fabricacion o dafios por medios externos.

En las mediciones de C-V se aplica una diferencia de potencial a las terminales del
dispositivo, el voltaje puede iniciar desde 0 V y se va aumentando en el tiempo gradualmente a
pasos hasta llegar a un voltaje maximo predeterminado. Al incrementar el voltaje, inicialmente el
capacitor se carga rapidamente, a medida que el capacitor se carga y la tensién entre sus
terminales aumenta, va disminuyendo la corriente a través y la carga se hace mas lenta. Si la
curva caracteristica C-V muestra un comportamiento coherente de la capacitancia indica que la

pelicula obtenida es de buena calidad.

2.8.2.Capacitancia vs. Frecuencia

La caracterizacién de capacitancia contra frecuencia (C-F) es un andlisis eléctrico donde
se estudia la respuesta la capacitancia a distintos valores de frecuencia. El decrecimiento de la
capacitancia a medida que aumenta la frecuencia puede deberse a residuos y defectos presentes
en la pelicula, al obtenerse a baja temperatura es probable que existan algunos residuos de la

solucién precursora, los cuales ocasionan una inestabilidad en el dieléctrico. A partir de esta
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medicion se puede determinar la constante dieléctrica, densidad de carga y la calidad de la capa
dieléctrica con respecto al método de sintesis utilizado.

Para realizar la medicion de C-F se aplica un voltaje minimo constante y suficiente para
cargarlo, y se hace un barrido de frecuencia con un aumento gradual en el tiempo. Al graficar los
valores de carga y voltaje se obtiene una curva caracteristica del capacitor. Con esta medicion
se obtiene la curva caracteristica de C-F, donde, normalmente se observa como la capacitancia
se mantiene en un valor constante y una caida de la capacitancia a una frecuencia superior,

donde principalmente se determina un rango de frecuencia para el cual el capacitor es fiable.

2.8.3.Voltaje vs. Corriente

La caracterizacion de corriente contra voltaje (I-V) permite medir la intensidad a través de
las peliculas en funcion del voltaje aplicado obteniendo la curva caracteristica 1-V. EI maximo
voltaje que se puede aplicar viene dado por el voltaje de ruptura dieléctrica del material. Esta
medicion permite obtener el valor de la corriente de fuga y el voltaje de ruptura dieléctrica.

En esta medicién se aplica al capacitor un voltaje que va aumentando paulatinamente a
pasos con el tiempo, el material dieléctrico no es aislante perfecto por lo que fluye a través una
pequefia corriente, el aumento de la tensién entre las terminales propicia las condiciones para
gue aumente la corriente de fuga. En capacitores de pelicula delgada los valores de corriente de
fuga son pequeiios, generalmente en el orden de microamperes o menores. Para considerar que
el material dieléctrico de un capacitor de pelicula delgada es de buena calidad la curva
caracteristica IV debe mostrar valores constantes de corriente de fuga durante el barrido de

voltaje en la medicion.

2.8.4.TDDB

La caracterizacion Time Dependent Dielectric Breakdown (TDDB, por sus siglas en inglés)
es un método utilizado en la electrénica para establecer un tiempo de vida Util de los dispositivos
y establecer rangos de voltaje y temperatura en los que estos pueden operar en confianza de un
buen funcionamiento.

En esta caracterizacion eléctrica se aplica un voltaje fijo determinado en las terminales del
capacitor, el flujo de corriente de fuga y voltaje constante causan un estrés eléctrico en el material
dieléctrico hasta hacerlo fallar, el equipo de medicién toma registro del tiempo de ruptura. A partir
de hacer varias mediciones a diferentes voltajes y distintas temperaturas se obtiene un patrén de

ruptura del dieléctrico en el tiempo, con esta base de datos se puede anticipar la vida util del
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dieléctrico en aplicaciones de capacitores de pelicula delgada a determinadas condiciones de

temperatura y voltaje.
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3. Desarrollo Experimental

3.1. Fabricacion de Capacitores de pelicula delgada de
estructura MIM

Para este trabajo se utilizaron muestras de capacitores MIM, capacitores MIS vy
transistores de pelicula delgada fabricados sobre un sustrato flexible de polimero con memoria
de forma el cual fue preparado sobre un porta-muestras de vidrio. Para su fabricacién se usaron

distintos procesos ademas de varias técnicas de caracterizacion.

3.1.1.Limpieza de sustratos

El proceso inicié con la limpieza del sustrato de polimero flexible ya que se deben eliminar
particulas no deseadas, producto de la manipulacién y exposicién al ambiente que puedan afectar
la calidad de los dispositivos. La preparacion del sustrato se puede resumir en los siguientes
pasos:

Limpieza con acetona en bafio ultrasénico durante 10 minutos.
Limpieza con alcohol isopropilico en bafio ultrasénico durante 10 minutos.

Limpieza con agua desionizada en bafio ultrasénico durante 10 minutos.

A

Secado por centrifugado o con nitrégeno.

3.1.2.Sintesis de Polimero Flexible

El sustrato fue obtenido por polimerizacion sobre una placa de vidrio. Los materiales
usados de acuerdo con lo reportado en la literatura son: 1, 3, 5 Triallyl 1, 3, 5-triazine-2, 4, 6(1 H,
3 H, 5 H)-trione (TATATO), Tricyclo [5.2.1.02, 6] decanedimethanol diacrylate (TCMDA), Tris [2-
(mercaptopropionyloxy) ethyl] isocyanurate (TMICN) y el fotoiniciador fue 2, 2-Dimethoxy-2-
phenyl-acetophenone (DMPA) [26].

Se mezclaron las cantidades adecuadas de TCMDA y TATATO, a esta solucién se le
agrego un 0.1% en peso de DMPA del total de la concentracién del mondmero fue disuelto en la
solucion. El vial se cubrié con papel aluminio para evitar el contacto de la solucién con la luz
incidente. En el vial ya cubierto se agreg6 una cantidad apropiada de TMICN. La soluciéon se
mezcla mediante agitacion con vortex y sonicacién hasta que la soluciéon fue visualmente

homogénea. La solucion de mondémero se vertié entre dos placas de vidrio de 5x7.5 cm,
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separados por un espaciador de vidrio de 1.2 mm o 35 um de espesor. La polimerizacién se
realizé en un equipo UVP Cole-Palmer con 5 lamparas UV de 365 nm durante 15 minutos.
Después de la polimerizacion se retira la placa inferior del metal dejando al descubierto el sustrato
de polimero con memoria de forma sobre una placa de vidrio. La superficie del sustrato fue

analizada por microscopia de fuerza atémica y se obtuvo una rugosidad de R,=0.19 nm.

3.1.3.Fabricacion de dispositivos

Sobre el sustrato de polimero con memoria de forma se fabricaron capacitores MIM y
transistores de pelicula delgada (TFTs, por sus siglas en ingles). La fabricacion de la estructura
de los dispositivos se puede resumir en las siguientes etapas:

1. Se deposité una capa de oro de 100 nm crecida por evaporacién térmica por E-
beam, a la capa de oro se le transfirié patrén mediante fotolitografia, para eliminar
el material innecesario se hizo ataque humedo y se hizo limpieza del sustrato en
tres pasos de lavando con acetona, alcohol isopropilico y agua desionizada. En
esta etapa se formaron, el contacto inferior de los capacitores y los contactos de
emisor y colector de los transistores.

2. Se depositdé una capa de oxido de hafnio (HfO2) de 30 nm y de 50 nm en distintas
muestras teniendo 2 diferentes espesores de pelicula aislante. El crecimiento de
la pelicula fue por medio de ALD a 100°C, usando como precursores;
tetrakis(dimethylamido) para el hafnio y agua desionizada para el oxigeno. La
transferencia de patrén se realiz6 por fotolitografia el grabado por ataque humedo.
Al final se hizo un lavado con acetona, alcohol isopropilico y agua desionizada en
distintos eventos, para eliminar residuos. En esta etapa se formo el dieléctrico de
compuerta para los transistores y el aislante para los capacitores.

3. Se depositdé una capa de IGZO por pulverizacién catédica asistido por
radiofrecuencia a temperatura ambiente utilizando como material blanco una
aleacion con la proporcion; In:Ga:Zn:0=1:1:1:4. Se transfirio patron por
fotolitografia y el grabado se realiz6 por ataque hiumedo. Se realizo el lavado de la
muestra en tres pasos con acetona, alcohol isopropilico y agua desionizada. A
partir de la capa de IGZO se form6 el canal semiconductor entre emisor y colector
de los transistores.

4. Se deposité una capa de oro de 100 nm crecida por evaporacion térmica por E-

beam, a la capa de oro se le transfirié patron mediante fotolitografia, para eliminar
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el material expuesto en las ventanas se hizo ataque himedo y al final se hizo
limpieza del sustrato en tres pasos de lavando con acetona, alcohol isopropilico y
agua desionizada. En esta etapa se formaron, el contacto superior de los

capacitores y el contacto base de los transistores.

3.1.4.Fabricaciéon de capacitores de pelicula delgada

La fabricacion de los dispositivos se llevoé a cabo mediante procesos fotolitograficos, asi
como grabado himedo y grabado seco. Para los capacitores de pelicula delgada de estructura
MIM se utilizaron dos capas de oro depositada por evaporacién térmica (PVD), con un espesor
de 100 nm, una para contacto inferior y otra para el contacto superior. El material dieléctrico (HfO>)
se depositd por ALD a 100°C, con un espesor de 30 y 50 nm. Posterior a la fabricacién se aplicé
un recocido a 200°C durante una hora [35]. Los capacitores de los distintos espesores fueron
fabricados en diferentes lotes. En la figura 3.1 se observa una muestra de capacitores y

transistores de pelicula delgada estudiados en este trabajo.

LTI

Figura 3.1 Muestra con transistores y capacitores de pelicula delgada sobre sustrato polimérico.
Cada pequefio punto corresponde a un dispositivo electronico.

Durante todo el proceso de fabricacién, los dispositivos se expusieron a una temperatura
méxima de 100°C y se hizo un tratamiento térmico posterior a 200°C durante 1 hora. Se crecio
una capa de HfO, sobre una oblea de Si/SiO, por ALD con los mismos pardmetros de fabricacion
de la pelicula aislante de los dispositivos, y se us6 para medir por elipsometria el espesor de la
pelicula delgada, y se analizé por microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
ingles), para obtener la micrografia de la seccién transversal de la capa de HfO..
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En la figura 3.2 se ilustra el resumen de las etapas de fabricacion de los transistores y

capacitores de pelicula delgada.

Etapa 1l

Fotolit fi. :
Capa de oro por Fbeam, 100 nm OTOTMOBraT2 1« Fotoméscara Grabado

. ; 1Au
'_Sustrato de polimero | = | Sustrato de polimero | — I_Sustrato de pollmero_l

Etapa 2 Fotolitograffa
Capa de HfO, por ALD, 30 nhm 4 50 2 vl

Grabado
Hio, m— HfO,
Sustrato de pohmero‘l

Etapa 3 Fotolitografia
g £

Capa de IGZO por Sputtering Grabado
m Il%o -

{ Sustrato de polimero | = | Sustrato de polimero [ com—_p Sustrato de pollmero

Etapa 4 Fotolitograffa
Capa de oro por Ebeam, 100 nm i 2o Grabadg:

m B MIM
: IAéIZO ‘ |Au

[- — = . : | Hi0, -mo2
Sustrato de polimero | =7 | Sustrato de polimero | — Sustrato de pollmero_|

] Contactos, oro Dielectrico, HfO, 7] Semiconductor, IGZO [ Resina fotosensible

Figura 3.2 Etapas de fabricacion de dispositivos de pelicula delgada.

3.2.  Caracterizacion eléctrica de capacitores de pelicula
delgada

La caracterizacion eléctrica consiste en hacer mediciones a los capacitores de pelicula delgada
para conocer sus propiedades dieléctricas y de conduccion en las cuales los dispositivos se
someten a distintas variaciones de parametros eléctricos y se colecta informacion. Los resultados
de la caracterizacion eléctrica nos sirven para conocer la confiabilidad de la pelicula del material
aislante como dieléctrico en dispositivos electronicos, anticipar su comportamiento ante las
variables eléctricas y predecir su tiempo de vida util de los dispositivos. La caracterizacion

eléctrica se realiza con asistencia de un equipo especializado para hacer estas mediciones.
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3.2.1.Keithley 4200A-SCS Parameter Analyzer

Las mediciones electricas se realizaron con el equipo analizador de parametros eléctricos
Keithley 4200A-SCS Parameter Analyzer. El equipo Keithley 4200A-SCS es el analizador de
parametros que permite realizar diversas mediciones a componentes electronicos encapsulados
y en obleas, ideal para pruebas eléctricas en la investigacion de materiales, disefio de materiales
semiconductores o aislantes, ensayos de falla en dispositivos electronicos. El equipo proporciona
una visualizacion en tiempo real las mediciones proporcionando graficas. Se pueden obtener
curvas de voltaje-corriente I-V, curvas de capacitancia-voltaje C-V de hasta 10MHz y curvas de
mediciones |-V pulsadas ultra rdpidas. Se pueden alternar mediciones para un mismo dispositivo
sin necesidad de recableado o levantamiento de las puntas de los contactos. En la figura 3.3 se
observa una foto del equipo.

Rango de parametros de medicion:

¢ Rango de Corriente-Voltaje: 10 aA-1A /0.2 uv - 210V
e Rango Capacitancia-Voltaje: 1 kHz—10 MHz / + 30V DC bias
e Rango |-V pulsado: =40V (80 V p-p), £ 800 mA

Algunas aplicaciones del equipo son: caracterizacién de transistores MOSFET, BJT,

caracterizacion de materiales, resistividad y medidas de efecto Hall, andlisis de falla, diodos y

uniones PN, celdas solares, sensores, dispositivos MEMS, LED y OLED.

Figura 3.3 Equipo Keithley 4200A-SCS del Laboratorio de Nanofabricacién de Dispositivos

Electrénicos (nanoFAB) de la UNISON.

3.2.2.Software y programacion

El equipo utiliza el software Clarius que se ejecuta en el sistema operativo de Windows

10, el cual facilita la obtencion de datos sobre la caracterizacion de materiales y dispositivos.
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Desde el software se puede configurar, planificar proyectos, ejecutar las mediciones; ademas de
analizar los resultados y visualizar las graficas en tiempo real.
El software cuenta con una base de datos con:
e Mas de 200 pruebas preconfiguradas.
e Ejemplos reales de programas preconfigurados para obtencion de datos.
e Menu de ayuda incorporada y notas de aplicacion.
e Despliegue en monitor de resultados en tiempo real.
Para la caracterizacion eléctrica de capacitores de pelicula delgada se configuré un
programa seleccionando los parametros eléctricos a medir, los pasos para el analisis son los

mostrados en el diagrama de la figura 3.4.

Colocar la muestra a analizar en la
estacion de puntas, y acomodar las
puntas en los contactos de los
capacitores de pelicula delgada.

Establecer el programa para realizar
las mediciones CF en el software del
equipo Keithley.

Ejecutar el programa desde el equip

Procesar los datos obtenidos. g e =4
Keithley para que inicie la medicién.

Figura 3.4 Diagrama de pasos para caracterizaciones eléctricas de los capacitores de pelicula

delgada.

3.2.3.Estacion de medicion

La estacién de puntas es un equipo donde se coloca la muestra para hacer las pruebas
de alta precision para dispositivos electronicos. La estacion de puntas es una plataforma rigida y
estable que cuenta con una base (Chuck) donde se coloca la muestra a analizar, que tiene
movilidad operada manualmente en xy. Esta la base portamuestras cuenta con un circuito interno
de flujo de agua alimentado por un sistema de refrigeracion para modificar la temperatura y hacer
mediciones variando este pardmetro. Sobre una platina estan montados los posicionadores con
fijacibn magnética los cuales se les puede ajustar el recorrido manualmente, en los extremos de
los posicionadores se encuentran las puntas las cuales se colocan en los contactos de los

dispositivos a analizar. Cuenta con un microscopio con iluminacién para facilitar la manipulacion
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y colocacion de las puntas. El sistema de refrigeracion recircula agua a cierta temperatura

programada y controlada, hacia el chuck térmico para hacer mediciones variando la temperatura

hasta 400 °C. En la figura 3.5 se observa la conexién de la estacion de puntas con el equipo de

control de temperatura.

Sistema de
refri_geracién

B =

I

|
/Mit#ro opio

Puntas de prueba
= / i osicionador

Figura 3.5 Estacién de puntas Laboratorio de Nanofabricacion de Dispositivos Electronicos

(nanoFAB) de la UNISON.

Para realizar las pruebas a los capacitores de pelicula delgada se coloca la muestra sobre

el porta-muestras, y con ayuda de los micro-posicionadores, y observando desde el microscopio

se colocan las puntas en los contactos del capacitor, y enseguida se corre la prueba desde el

equipo Keithley. En la figura 3.6 se ilustra como se posicionan las puntas sobre los contactos de

un capacitor.
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Figura 3.6 Acomodo de capacitor de pelicula delgada en la estacién de puntas.
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4. Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion Capacitancia contra Frecuencia (C-
F).

En esta medicion se prueba la capacidad del dieléctrico de polarizarse en presencia de
un campo magnético y su comportamiento a diferentes valores de frecuencia. Este estudio
permite conocer la respuesta de la capacitancia con respecto a la frecuencia para determinar el
rango de confiabilidad del dispositivo y comparar los resultados con rangos de frecuencia usuales
en aplicaciones practicas.

La capacitancia estad directamente relacionada con las propiedades dieléctricas del
material, en este experimento se analiza la variaciébn de la capacitancia en funcion de la
frecuencia. Los materiales dieléctricos presentan perdidas dieléctricas al aumentar la frecuencia,
y con el resultado se determina la estabilidad eléctrica del material dieléctrico HfO, para un rango

de frecuencia.

4.1.1.Andlisis de datos

Para la caracterizacion CF de capacitores de pelicula delgada con dieléctrico HfO,, se
probaron capacitores de diferentes dimensiones y espesor de dieléctrico. Para cada capacitor, la
medicion se realizé a 100 mV, con un aumento gradual de frecuencia desde 1 kHz a 10 MHz en
37 pasos. Se analizaron las muestras de capacitores en distintas dimensiones, espesor y

condiciones como se muestra en la figura 4.1.
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Figura 4.1 Muestras analizadas para caracterizacion capacitancia contra frecuencia.

El equipo Keithley provee una relacién de los valores de capacitancia y frecuencia,
graficando estos datos se obtiene la curva caracteristica de capacitancia contra frecuencia para
los capacitores de pelicula delgada con espesor de dieléctrico de 30 y 50 nm, las cuales se
muestran en la figura 4.2 y 4.3 respectivamente.
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Figura 4.2 Grafica capacitancia contra frecuencia de capacitores con dieléctrico de 30 nm de
espesor.
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Figura 4.3 Grafica capacitancia contra frecuencia de capacitores con dieléctrico de 50 nm de
espesor.
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En las gréficas se observa la curva caracteristica de capacitancia en funcion de la
frecuencia. Se puede notar que la capacitancia presenta valores muy estables en todo el rango
de frecuencia incluso hasta los 3 MHz y para ambos espesores de dieléctrico y para las distintas
dimensiones de area, a partir de los 3 MHz la capacitancia aumenta abruptamente para después
decaer, lo que indica que a alta frecuencia los capacitores de pelicula delgada pierden su
capacidad de carga, lo que se adjudica a que el material dieléctrico pierde su polarizacion.

La densidad de carga se calcula dividiendo la capacitancia entre el area del capacitor. Los
valores de capacitancia promedio tomando como referencia un valor de frecuencia de 1 MHz para

los capacitores de pelicula delgada de ambos espesores son los mostrados en la tabla 1:

1x10* cm? 30.6 pF 306x10° F/cm?
30 nm 2x10% cm? 62.6 pF 313x10° F/cm?
4x10* cm? 121 pF 302.5x10° F/cm?
1x10* cm? 27.1 pF 271x10° F/cm?
50 nm 2x10* cm? 52.8 pF 264x10° F/cm?
4x10* cm? 111 pF 278x10° F/cm?

Tabla 1. Valores de capacitancia promedio para capacitores con dieléctrico HfO, de 30 nm y 50

nm.

Los valores de capacitancia obtenidos estan en el orden de picofaradios, valores
coherentes para capacitores de pelicula delgada. Para los capacitores con mayor superficie se
obtuvo un mayor valor de capacitancia, lo que de acuerdo con la ecuacion (3) es correcto, al
aumentar el &rea aumenta la capacitancia.

De acuerdo con la ecuacion (3), la capacitancia de un capacitor de placas paralelas es
proporcional al &rea de sus placas e inversamente proporcional a la separacién de las placas [9].
Se puede justificar la disminucién de capacitancia para los capacitores con espesor de dieléctrico

de 50 nm contra los de 30 nm.

4.1.2.Efectos del tratamiento térmico a capacitores de pelicula
delgada

Para la muestra con capacitores de pelicula delgada de 30 nm de espesor se realizd un

tratamiento térmico a 200°C durante dos horas. Después se hicieron huevamente mediciones de
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capacitancia contra frecuencia a los capacitores de pelicula delgada. En la figura 4.4 se observan

las muestras después de realizar el horneado.

120 MIN

Ascenso Tiempo Descenso de temperatura
En operacion

Figura 4.4 Tratamiento térmico a capacitores de pelicula delgada de 30 nm de espesor.

Después del tratamiento térmico, se analizaron las muestras de capacitores de pelicula
delgada de 30 nm de espesor en la capa dieléctrica de HfO,, de las 3 diferentes dimensiones
disponibles. Para cada uno de los capacitores se aplicd un voltaje de 100 mV, con un aumento
gradual de frecuencia desde 1 kHz a 10 MHz en 37 pasos. En la figura 4.5 se muestra la gréfica

de las capacitancias obtenidas a diferentes frecuencias después del tratamiento térmico.
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Caracterizacion Capacitancia-Frecuencia
Tratamiento térmico a 200°C por 2 horas,
Espesor=30 nm

800
700

Capacitancia (pF)

\

Y

\
200x200 pm
100x200 pm

100x100 pm

1E+03 1E+04 1E+05 1E+06 1E+07
Frecuencia (Hz)

Figura 4.5 Grafica capacitancia contra frecuencia de capacitores con dieléctrico de 30 nm de
espesor después del tratamiento térmico.

Los valores de capacitancia después del tratamiento térmico son muy similares a los
obtenidos en las mediciones antes de este proceso. En la grafica se aprecian los valores de la
capacitancia muy regulares a medida que aumenta la frecuencia, particularmente en el rango
desde los 3,000 Hz hasta los 3 MHz, por encima de esta frecuencia la polarizacién molecular ya
no es consistente.

En materiales dieléctricos utilizados en dispositivos para circuitos de corriente alterna, sus
dipolos deben cambiar de direccion, generalmente a alta frecuencia. Cuando la reorientacion del
momento magnético es dificil ocurre la friccion dipolar, causando perdidas de energia. La pérdida
mas grande se presenta en aquellas frecuencias en las cuales los dipolos pueden ser
reorientados casi totalmente. Debido a las perdidas en el dieléctrico, la constante dieléctrica y la

polarizacién dependen de la frecuencia (figura 4.6) [10].
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Molecular lénica

Electrénica

Pérdida dieléctrica

I | | I
0 ot 18+ 10% 10 10®
Frecuencia (Hz)

Figura 4.6 Efecto de la frecuencia sobre las propiedades dieléctricas, la perdida dieléctrica es la
mas grande a las frecuencias en las cuales una de las contribuciones para lograr la polarizacion

se pierde [10].

Los valores de capacitancia promedio después del tratamiento térmico a una frecuencia

de 1 MHz para los capacitores de pelicula delgada con un espesor de 30 nm en la capa dieléctrica

se muestran en la tabla 2;

30 nm 1x10* cm? 27.2 pF 272x10° F/cm?
2x10% cm? 60.3 pF 301.5x10° F/cm?
4x10™ cm? 112 pF 280x10° F/cm?

Tabla 2. Valores de capacitancia promedio para capacitores con dieléctrico HfO, de 30 nm

después del tratamiento térmico.

Comparando los resultados obtenidos de las mediciones de capacitancia en funcién se la
frecuencia de los capacitores de pelicula delgada con dieléctrico HfO, de 30 nm de espesor antes
y después del tratamiento térmico no se nota un cambio significativo, comparando las
capacitancias de la tabla 1 y 2 se puede advertir una disminucién de capacitancia que puede
considerarse despreciable. Comparando las graficas de las figuras 4.2 y 4.5 se aprecia que
ambas curvas caracteristicas de capacitancia contra frecuencia son esencialmente las mismas,
es decir que no presentan consecuencia del tratamiento térmico.

En la literatura se ha reportado, para distintas muestras de peliculas delgadas de HfO,
sometidas a tratamiento térmico después del depésito a temperaturas de 300, 500 y 700°C, la
investigacion detallada de los datos de TEM indican que la estructura de las muestras sometidas
a una temperatura de recocido inferior a 300°C permanece amorfa. No se observo una diferencia

clara en los valores de capacitancia debido al tratamiento térmico [36]. Se inicio la cristalizacion
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de la pelicula de HfO,, especialmente desde la parte superior de la pelicula, cuando la
temperatura de recocido aumenta a 500°C [36].

Al sustrato de polimero flexible con memoria de forma, se le realizo una prueba de
calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés). Las muestras se calentaron
desde temperatura ambiente a 100°C, se enfriaron a -50°C y posteriormente se calentaron a
200°C, a una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10°C/ min, no mostrando transicion
térmica [26]. Para realizar el tratamiento térmico a las muestras de capacitores de pelicula
delgada se consider6 la limitacibon de que una temperatura elevada puede madificar las

propiedades del sustrato de polimero, o incluso dafiarlo.

4.1.3.Constante dieléctrica

La constante dieléctrica es una cualidad del material dieléctrico directamente relacionada
con la capacidad del capacitor para almacenar carga, es necesario calcular su valor para el
material dieléctrico HfO, de los capacitores de pelicula delgada.

A partir de la ecuacion (3), y reordenando para calcular la constante dieléctrica del material
aislante HfO, en los capacitores de pelicula delgada, se tiene:

o (3.1)

K__
€A

donde:
€o= 8.8541x10*? F/m, (permitividad eléctrica del vacio)
A = area de los conductores

d = distancia entre las placas

30x10° m 1x10® m? 30.6x10™* F
2x10% m? 62.6x10"° F
4x10°8 m? 121x10*2 F
50x10° m 1x10® m? 27.1x10"2 F
2x10% m? 52.8x10"° F
4x10°8 m? 111x10*2 F

Tabla 3. Valores de area y espesor de dieléctrico de los capacitores de pelicula delgada.
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Tomando los valores de capacitancia promedio a 1 MHz, el espesor del dieléctrico y el

area de la tabla 3 y sustituyendo en la ecuacion (3.1), se tiene;

_ (30.6 x 10712F)(30 x 10~9m)
(8.8541 x 10-12F /) (1 x 10-8m?2)

(9.18 x 10~19F * m)
(8.8541 x 10-20F *m?/))

K =10.36 =10.36
- . - .

Realizando el mismo calculo para los demas valores de capacitancia a 1 MHz de las
diferentes areas y espesores. También para el rango de frecuencia desde 3,000 Hz a 3 MHz
donde la capacitancia muestra un comportamiento lineal, este valor es la constante dieléctrica

promedio. Los valores de constante dieléctrica obtenida se muestran en la tabla 4;

30x10°m | 1x10®m? 10.36 10.42
2x10% m? 10.60 10.72
4x10® m? 10.24 10.35
50x10°m | 1x10®m? 15.30 15.59
2x10% m? 14.90 15.07
4x10® m? 15.67 15.85

Tabla 4. Valores de la constante dieléctrica para los capacitores con espesor del dieléctrico de
30y 50 nm.

Los valores de constante dieléctrica para los capacitores de pelicula delgada se
mantienen en una constante de ~10.50 y ~15.50 en los espesores de 30 y 50 nm respectivamente
para un rango de frecuencia desde 3,000 Hz a 3 MHz, en la grafica de la figura 4.7 se aprecia el
comportamiento estable de la constante dieléctrica a los distintos valores de frecuencia.
Generalmente, con el aumento en la frecuencia se reporta la disminucién de la constante
dieléctrica, lo que es indicativo de la disminucion de estabilidad eléctrica del material.
Regularmente se establece 1 MHz para referenciar la constante dieléctrica, lo cual, para el HfO»
de los capacitores de pelicula delgada aqui analizados se mantiene constante con respecto al
rango de frecuencia estudiado.
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Constante dieléctrica 3 kHz-30 MHz
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Figura 4.7 Grafica constante dieléctrica contra frecuencia de capacitores con dieléctrico de 30 y

50 nm de espesor.

De la misma forma se calcul6 la constante dieléctrica para los capacitores de pelicula

delgada a los que se realiz6 tratamiento térmico mencionado renglones antes. Los resultados se

muestran en la tabla 5.

30x10°m | 1x10®m? 9.36 9.22
2x10% m? 10.69 10.18
4x10® m? 9.97 9.43

Tabla 5. Valores de la constante dieléctrica para los capacitores con espesor del dieléctrico de
30 nm después del tratamiento térmico.

En la figura 4.8 se aprecia la grafica de la constante dieléctrica para los capacitores de
pelicula delgada analizados después del tratamiento térmico. Comparandola con los valores
obtenidos para los mismos capacitores analizados antes de aplicar el tratamiento térmico,
mostrados en la grafica de la figura 4.7, los valores son muy similares, constantes en el mismo

rango de frecuencia tratado, no encontrando alguna variacion notable.

71



Constante dieléctrica 3 kHz-30MHz
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Figura 4.8 Grafica constante dieléctrica contra frecuencia de capacitores con dieléctrico de 30 nm

de espesor después del tratamiento térmico.

En estudios para peliculas delgadas de HfO,, se han demostrado efectos del tratamiento
térmico aplicados después de la sintesis, de un aumento considerable (de dos unidades) de la
constante dieléctrica a temperaturas de horneado de 700°C. Esta observacion explicarse por la
razon del crecimiento del grano de HfO, debido al recocido a 700°C. Los analisis por TEM y XPS
demostraron el cambio de amorfo a policristalino de las peliculas delgadas de HfO, debido al
tratamiento térmico a alta temperatura [36]. Para el material dieléctrico HfO, examinado en este
trabajo no se noté aumento en la constante dieléctrica debido a que la temperatura del tratamiento

térmico no fue suficiente para lograr un cambio de fase en la estructura.

4.1.4.Espesor de 6xido equivalente del HfO, (EOT)

El HfO, es un material dieléctrico de alta constante dieléctrica, en el desarrollo y estudio
de este ha mostrado buenas caracteristicas eléctricas. Un parametro de cotejo recurrente es la
comparacion con el oxido de silicio, el cual es el material dominante en aplicaciones de
electrénica. El calculo del espesor de oxido equivalente permite conocer el espesor necesario de
una capa de 6xido de silicio para obtener la misma capacitancia del material dieléctrico de alta

constante dieléctrica. El fabricar peliculas de material dieléctrico cada vez mas delgadas tiene
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como dificultad el aumento de la corriente de fuga y la probabilidad de falla, la complejidad de los
equipos necesarios y las limitaciones fisicas de disminuir la escala del espesor.

El limite de escalamiento del espesor del diéxido de silicio como dieléctrico de compuerta
es alrededor de 7A [37]. La ecuacién que permite relacionar el material de alta constante
dieléctrica con el SiO; y obtener el espesor de 6xido equivalente es la (9):

Kg; 9
EOT = <—K 510, )dhigh—k ( )
high—K

donde:

Ksio,= 3.6

Knigh-x =10.5y 15.5
dpigh-x =30y 50 nm

Realizando los calculos para los dos espesores de la capa dieléctrica y las dos constantes

dieléctricas obtenidas se tiene:

3.6

EOT = (10.5

) (30 nm)

EOT = 10.28 nm

3.6

EOT = (15.5

) (50 nm)

EOT =11.61 nm

Los resultados indican que para obtener una capacitancia similar a las conseguidas en
los capacitores de pelicula delgada con dieléctrico HfO» con espesor de 30 y 50 nm, estudiados
en este trabajo, el espesor de las peliculas delgadas de SiO, deberia ser de 10.28 y 11.61 nm
respectivamente. Aun asi, existen otras caracteristicas que el o6xido de silicio muestra
superioridad en comparacion con los materiales de alta constante dieléctrica, como por ejemplo
los mecanismos de degradaciéon del material o la estabilidad a altas temperaturas sin reaccionar

con el medio, por mencionar algunos.
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4.2.  Caracterizacion Corriente contra Voltaje (I-V)

Para esta medicién se aplica una diferencia de potencial al capacitor, el voltaje va
aumentando gradualmente en el tiempo y se mide la intensidad de corriente que fluye a través
del material dieléctrico. Graficando estos datos de obtiene la curva caracteristica corriente contra
voltaje la cual muestra el comportamiento de la corriente de fuga para los distintos valores de
voltaje. Para este analisis el maximo voltaje que puede aplicarse esta definido por el voltaje de
ruptura dieléctrica del material.

Para un capacitor, el valor mas pequefio de d se encuentra limitado por la descarga
eléctrica que puede presentarse a través del medio dieléctrico. Para cualquier separaciéon d
conocida, el voltaje maximo que puede aplicarse a un capacitor sin causar una descarga depende
de la rigidez dieléctrica (campo eléctrico maximo) del dieléctrico. Si la magnitud del campo
eléctrico en el dieléctrico excede la rigidez dieléctrica, las propiedades aislantes fallan, y el
dieléctrico empieza a conducir [9]. La rigidez dieléctrica se ve afectada de manera significativa
por la temperatura, las impurezas, las pequefias irregularidades en los electrodos metélicos y
otros factores que son dificiles de controlar [8].

La rigidez dieléctrica del material dieléctrico de un capacitor de pelicula delgada esta
determinada por la relacion del voltaje aplicado entre la corriente de fuga. La corriente de fuga es
una caracteristica en todos los tipos de capacitores, esta provoca que la carga almacenada en el
capacitor se drene. Una corriente de fuga considerada como alta hace que el capacitor no sea
confiable. Para capacitores de pelicula delgada la corriente de fuga cominmente aceptable esta

en el orden de microamperes.

4.2.1.Andlisis de datos

Para la caracterizacién IV de capacitores de pelicula delgada con dieléctrico HfO,, se
probaron capacitores de diferentes dimensiones y espesor de dieléctrico. Para cada capacitor, se
aplicé una rampa ascendente de voltaje en funcién del tiempo, la medicién se realizé desde 0 a
3.0 Vyde 0 a 5.0V para los capacitores con espesor en la capa dieléctrica de 30 y 50 nm
respectivamente, con un total de 100 pulsos aplicados con un aumento gradual en el voltaje de
0.03 V para las muestras con espesor de 30 nm y 0.05 para las de 50 nm. En la figura 4.9 se
ilustra como se realizaron las mediciones variando espesor de dieléctrico y dimensiones de los

dispositivos.
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100x100 pm (3)
( Espesor 30 nm

Voltaje aplicado 0-3.0V < 100x200 um (4)

100 pulsos

Pulso 0.03 V 200x200 pm (4)
o

-

Caracterizacion IV ﬁ

a 100x%100 pm (4)
Espesor 50 nm

Voltaje aplicado 0-5.0 V < 100x%200 pm (4)
100 pulsos

| Pulso 005V 200x200 pm (4)
-

Figura 4.9 Muestras analizadas para caracterizacion corriente contra voltaje.

Ejecutando la aplicacion en el equipo Keithley para la caracterizacion IV genera los datos
que al graficarlos se obtiene la curva caracteristica IV para los capacitores de pelicula delgada
con espesor de la capa dieléctrica de 30y 50 nm, en lafigura 4.10 y 4.11 se presentan las graficas

para los dos espesores.

10 5 Caraqterizacién Corriente-Voltaje
i Dieléctrico HfO,, espesor 30 nm |
8
<
< 064
@ ]
= |
Q |
S ]
o -
] Corriente de
4 ‘ . fuga promedio
1 | ——1x10%*cm? 5.00x102 A
| ——2x10*cm? 5.61x102 A
——4x10*cm?  5.62x10"* A

Voltaje (V)

Figura 4.10 Grafica corriente contra voltaje de capacitores con dieléctrico de 30 nm de espesor.
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. Caracterizacion Corriente-Voltaje
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Figura 4.11 Grafica corriente contra voltaje de capacitores con dieléctrico de 50 nm de espesor.

En ambas graficas las corrientes de fuga para todas las muestras estan en el orden de
picoamperes ademas de que se mantienen constantes. Para los capacitores de area de 4x10
4cm? con espesor de 30 nm en la capa dieléctrica los valores de corriente de fuga se presentan
dispersos, como se aprecia en la gréafica de la figura 4.10, pero la diferencia entre la medicion de
corriente de fuga menor y la mayor es de 2.94 pA, lo que no resulta significativa y se atribuye a
un falso contacto en alguna punta durante la medicién.

Dividiendo la corriente de fuga obtenida entre el area de los capacitores se obtiene la

densidad de corriente, las gréaficas se muestran en las figuras 4.12 y 4.13.
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Figura 4.12 Grafica densidad de corriente contra voltaje de capacitores con dieléctrico de 30 nm
de espesor.

Densidad de corriente, JV
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Figura 4.13 Grafica densidad de corriente contra voltaje de capacitores con dieléctrico de 50 nm
de espesor.
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Generalmente, para las gréficas IV y JV, a medida que el voltaje se incrementa la corriente
llega a un punto donde empieza a aumentar con un comportamiento exponencial, en el punto
maximo donde la corriente se dispara se relaciona con el rompimiento del material dieléctrico, y
el voltaje aplicado en este punto es el valor maximo permisible por el material dieléctrico
correspondiendo a la rigidez dieléctrica del material. Para los datos aqui presentados el rango de
voltaje no alcanzo a ser el suficiente para alcanzar la falla en el material dieléctrico, pero los

valores de corriente de fuga obtenidos son aceptables.

30 nm 1x10™* cm? 5.00 pA 50.0 nA/cm?
2x10* cm? 5.61 pA 28.1 nA/cm?
4x10* cm? 5.62 pA 14.1 nA/cm?

50 nm 1x10™* cm? 5.24 pA 52.4 nA/cm?
2x10* cm? 4.84 pA 24.4 nA/cm?
4x10* cm? 6.85 pA 17.1 nA/cm?

Tabla 6. Valores de corriente de fuga promedio y densidad de corriente promedio para los

capacitores con espesor del dieléctrico de 30 y 50 nm.

Para peliculas delgadas de material dieléctrico, las caracteristicas de corriente de fuga se
ven afectadas por la temperatura de depdsito, porcentaje de la presencia de oxigeno, estructura
del material, presencia de impurezas. También esta directamente relacionada con el espesor de

la pelicula, al reducir el espesor aumenta la probabilidad de falla del material.

4.3. Caracterizacion TDDB

La caracterizacion Time Dependent Dielectric Breakdown (TDDB) consiste en causar
estrés eléctrico al capacitor hasta provocar la ruptura del dieléctrico, por medio de aplicar un
voltaje continuo. La temperatura también tiene efecto en este analisis, el aumento de temperatura
imprime energia térmica a los electrones adquiriendo mayor movilidad entre los defectos de la
estructura y pueden aportar a la conduccion eléctrica a través del aislante. El voltaje continuo en
el tiempo propicia la concentracion de defectos en la estructura hasta aumentar la corriente de
fuga y provocar la falla.

Teniendo que el material dieléctrico HfO, utilizado como aislante en capacitores de

pelicula delgada muestra buena estabilidad eléctrica, que para un amplio rango de frecuencia
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mantiene su capacidad de carga y una corriente de fuga apta y dentro de los parametros
aceptables, es necesario aproximar su tiempo de vida variando condiciones como voltaje y
temperatura de operacion. En este ensayo una pequefia corriente de fuga circula entre el material
dieléctrico, el campo eléctrico constante facilita la concentracion de defectos portadores en la
estructura del material haciendo una ruta donde se facilita el flujo de la corriente produciendo la
fractura del material en esa zona, el capacitor queda inutilizable. Haciendo distintas pruebas
modificando voltaje y temperatura se obtienen diferentes tiempos de ruptura del dieléctrico.

En este experimento se aplicaron distintos valores de voltaje a diferentes rangos de
temperatura para obtener una tendencia del comportamiento del dieléctrico. El detalle de la

variacion de parametros para cada ensayo se desglosa en la figura 4.14.

/-Tempemtura |f 255V (9)
25°C « 210V {9)
J j 285V (

'/Espesor 30 nm < \_300V ( 9)

7240V (9)
255V (9)
 50°C < 70v (9)

) 285V (9)
Capacitores de
pelicula delgada =
Tiempo de vida del ~ 240V (9
dieléctrico HfO, Temperalumy 255V (@
257

=

| 285V (9

)
)
)
)
(9)
|
‘\Espesor 50 nm <: 37.5°C < 210V (9%
)
)
)
)
)
)

Figura 4.14 Muestras analizadas en pruebas de estrés eléctrico.

Al iniciar el analisis en el Analizador de Parametros Keithley, este provee una relacion de
datos con un valor de voltaje constante y la corriente de fuga registrada cada segundo y una vez
llegando a los 10 segundos realiza el registro de la corriente cada 10 segundos hasta que el
material dieléctrico falla. Graficando los valores de corriente y tiempo se observa el
comportamiento de la corriente de fuga con respecto al tiempo, y es notorio el aumento abrupto

de la corriente para inmediatamente después caer al valor 0 A. Las gréaficas para los distintos
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espesores de pelicula dieléctrica y las diferentes temperaturas de andlisis se muestran en las
figuras 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 y 4.19.

Ruptura del dieléctrico HfO,,

Espesor 30nm, 25°C
1.0 —o

Corriente (MA)
o
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270V 255V

1 10 100 1000
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Figura 4.15 Grafica de ruptura del dieléctrico HfO, con espesor de 30 nm a 25°C.

Ruptura del dieléctrico HfO,,
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Figura 4.16 Grafica de ruptura del dieléctrico HfO, con espesor de 30 nm a 50°C.
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Ruptura del dieléctrico HfO,

Espesor 50nm, 25°C
1.0 4 o v ooA
0.8 -
<
= 0.6
2
C
Q0
£ 0.4
o
(@)
0.2
0.0 4 DR -0 S S R TR o 54 \/
30V 285V 27V 255V
T T T T T T LA | T
1 10 100 1000 10000
Tiempo (s)

Figura 4.17 Grafica de ruptura del dieléctrico HfO, con espesor de 50 nm a 25°C.

Ruptura del dieléctrico HfO,
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Figura 4.18 Grafica de ruptura del dieléctrico HfO, con espesor de 50 nm a 37.5°C.
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Ruptura del dieléctrico HfO,
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Figura 4.19 Grafica de ruptura del dieléctrico HfO, con espesor de 50 nm a 50°C.

En las gréficas anteriores de la ruptura del dieléctrico, el patron constante que presentan
es la linea horizontal de corriente de fuga con respecto al tiempo, un instante antes que material
dieléctrico ceda la corriente de fuga tiende a infinito, al romperse el dieléctrico ya no hay flujo de
corriente y el capacitor pierde su capacidad de carga. La corriente de ruptura alcanza un valor
maximo de 1x10° A, este valor esta preconfigurado para proteccion del equipo.

Recopilando los tiempos de ruptura de cada muestra y graficandolos con respecto al
voltaje aplicado se obtiene una dispersion de puntos que tienen una conducta lineal en el tiempo,
a voltajes mas altos el tiempo de ruptura disminuye igual sucede al aumentar la temperatura,
estas graficas se muestran en las figuras 4.20 y 4.21 para los dos diferentes espesores en el

dieléctrico analizados.
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Tiempos de ruptura del dieléctrico HfO,
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Figura 4.20 Grafica de tiempos de ruptura del dieléctrico HfO, con espesor de 30 nm.
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Figura 4.21 Grafica de tiempos de ruptura del dieléctrico HfO, con espesor de 50 nm.
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En las gréaficas de las figuras 4.20 y 4.21 cada punto corresponde a un valor de tiempo de
ruptura a distinta temperatura y distintos voltajes aplicados. Es evidente la tendencia de que al
aumentar el voltaje aplicado y al aumentar la temperatura el tiempo de ruptura del dieléctrico
disminuye.

Una vez teniendo los tiempos de ruptura se promedian los tiempos de acuerdo con voltaje
aplicado para ajustar a una linea recta que en seguida se interpola en el tiempo, las graficas

obtenidas de este procedimiento se muestran en las figuras 4.22 y 4.23.

Capacitores de pelicula delgada
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Figura 4.22 Interpolacién en el tiempo para calcular vida util del dieléctrico HfO, con espesor de
30 nm.

84
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Figura 4.23 Interpolacién en el tiempo para calcular vida util del dieléctrico HfO, con espesor de
50 nm.

La relacion de los voltajes y temperatura de operacion a los que los capacitores pueden

operar prometiendo una vida eficaz de 10 afios se muestran en la tabla 7.

30 nm 25°C 145V
50°C 135V
25°C 14.7V

50 nm 37.5°C 139V
50°C 135V

Tabla 7. Valores de voltaje de operacién obtenidos para los capacitores de pelicula delgada para

esperar una vida util de 10 afios.

Los valores de voltaje obtenidos tienen una diferencia poco mayor a 1 V entre el mayor y
el menor, lo que indica la buena calidad del material dieléctrico y su buena estabilidad eléctrica
para los rangos de temperatura examinados. Se realizaron las mismas pruebas a una
temperatura de 75°C, pero en este rango de temperatura los dispositivos perdieron su cualidad

de almacenar carga por lo que se descartaron estos datos.
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4.4.  Caracterizaciones opticas

Para verificar el espesor de la pelicula de material dieléctrico ademas de la morfologia
superficial se realiz6 analisis por SEM. Las muestras analizadas constan de un sustrato de 6xido
de silicio (SiO2) sobre el cual se crecio una capa de HfO, por ALD que comparte caracteristicas
de fabricacion con el material depositado para los capacitores de pelicula delgada estudiados en
este trabajo.

Asimismo, se midi6é el espesor de la muestra de HfO, por elipsometria y el resultado del
analisis fue de 30 nm y 50 nm, de acuerdo con lo esperado. Estas mediciones fueron para

corroborar los espesores de las capas dieléctricas y complementar la informacién.

1lpm UNISON 3/22/2021 00nm UNISON 4/20/2021
15.0kV LED SEM WD 10.1mm 14:25:21 x100,000 8 WD S.%mm 17: 145

Figura 4.24 Micrografias obtenidas por SEM de la pelicula del material dieléctrico HfO, con
espesor de 50 nm.

En la figura 4.24, las micrografias obtenidas por SEM muestran la estructura amorfa de
las peliculas dieléctricas de HfO; y el espesor de la capa dieléctrica.
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5. Concusiones

Se analizo la confiabilidad y tiempo de vida por medio de las propiedades eléctricas del
material dieléctrico HfO, como aislante en capacitores de pelicula delgada de estructura MIM,
con espesores de 30 nm y 50 nm. De esta forma, se realizaron caracterizaciones eléctricas de
capacitancia contra frecuencia (C-F), corriente contra voltaje (C-V) y ademas se someterlos a
estrés eléctrico a diferentes tensiones y temperaturas para estimar su tiempo de vida.

Los valores de capacitancia obtenidos para los capacitores de ambas variantes de
espesores son muy regulares en el rango de frecuencia analizado. Los valores de capacitancia
obtenidos estan en el orden de los picofaradios, comparables y coherentes con valores
reportados en la literatura para capacitores de pelicula delgada. La caracterizaciéon CF demostré
que tienen una alta densidad de capacitancia y que se mantiene estable su capacidad de carga
para un rango de frecuencias de entre 3,000 Hz a 3 MHz. Por lo anterior que se concluye como
una buena estabilidad eléctrica dentro de este rango de operacién y pueden operar de manera
confiable, lo que es adecuado en aplicaciones que requieren alta precision y que operan a altas
frecuencias de conmutacién como procesadores.

Para las mediciones de capacitancia realizadas a los capacitores después del tratamiento
térmico no se notaron variaciones considerables en los valores de capacitancia y constante
dieléctrica. Para peliculas delgadas de HfO,, en la literatura se reporta el aumento de la constante
dieléctrica, resultado del tratamiento térmico a temperaturas de 500°C y superiores. Esto se
atribuye al cambio en la estructura de amorfa a cristalina, y por medio de analisis por TEM y XPS
se confirma el cambio de estructura.

Los valores de constante dieléctrica para ambos espesores de capa dieléctrica analizados
son de ~10.50 y ~15.50 en los espesores de 30 y 50 nm respectivamente, esto indica una buena
calidad de la capa de material aislante. De acuerdo con los resultados obtenidos se concluye que
la calidad de la pelicula dieléctrica es comparable a lo reportado en la literatura, cuando se utiliza
baja temperatura de procesamiento.

Los valores de corriente de fuga determinados para los capacitores de pelicula delgada
son de entre 5y 7 picoamperes. La caracterizacion IV determino que la corriente de fuga es baja
para los dos espesores de dieléctrico analizados. Ambas estan en el orden de picoamperes, lo
que indica que el material dieléctrico es de buena calidad y la inclusion de contaminantes o
defectos en la estructura no exhiben afeccién notable para aumentar la corriente de fuga en el

material dieléctrico. Esto permitiria fabricar dispositivos que generan menos calor. EI campo
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eléctrico aplicado para las muestras de los dos distintos espesores de la capa dieléctrica no fue
suficiente para provocar la falla del material y determinar un voltaje de ruptura, aunque si fue util
para determinar la corriente de fuga. Los valores de corriente de fuga obtenidos son inferiores a
los reportados para dieléctricos sintetizados en forma de capas finas procesados a baja
temperatura. Para capacitores de pelicula delgada los valores de corriente de fuga reportados en
la literatura y que se consideran aceptables estan en el orden de microamperes, por lo que los
valores obtenidos en este estudio son valores admisibles.

La capacidad de carga de los capacitores depende principalmente de las caracteristicas
dieléctricas del material y del espesor de la capa aislante. El calculo de espesor de oxido
equivalente indica que se necesitan peliculas de 10 nmy 11 nm de espesor de SiO, para obtener
la misma capacitancia que en las peliculas de HfO, de 30 y 50 nm, respectivamente. El fabricar
peliculas de material dieléctrico cada vez més delgadas tiene como dificultad el aumento de la
corriente de fuga y la probabilidad de falla, la complejidad de los equipos necesarios y las
limitaciones fisicas de disminuir la escala del espesor. Este resultado indica que espesor de capa
aislante de las peliculas de HfO puede disminuir aumentando la capacitancia y permitiendo
fabricar dispositivos mas pequefios.

La caracterizacién Time Dependent Dielectric Breakdown (TDDB) permitié establecer
valores de voltaje y temperatura estimando una duracién a 10 afios para la capa de material
dieléctrico en aplicaciones de capacitores de pelicula delgada. Con el estudio de la vida util del
dieléctrico se encontré un voltaje maximo de operacion entre 13 y 15 Volts con respecto a la
temperatura de operacion. Los valores del voltaje estdn en rangos de valores utilizados en la
electrénica convencional, también que las temperaturas estudiadas abarcan el rango de
temperaturas de operacion habituales en aplicaciones de electronica. Se realizaron mediciones
a mayores temperaturas, pero a 65°C los capacitores muestran perturbaciones eléctricas y
pierden su capacidad de carga. El tiempo de vida estimado a una temperatura de 37.5°C,
temperatura préxima a la temperatura corporal, los dispositivos pueden operar a un voltaje
maximo de 14 Volts y asegurar una vida util de 10 afios. Esto orientado a la posibilidad del
desarrollo de aplicaciones en el campo biomédico.

Por lo anterior, la compatibilidad de procesamiento de peliculas de alta constante
dieléctrica, como la que se presenta en este trabajo de HfO2, nos permite tener un estimado del
comportamiento eléctrico en dispositivos mas complejos como circuitos basados en transistores
de efecto de campo. De esta forma, la electrénica flexible basada principalmente en sustratos de

polimero permite el desarrollo de dispositivos con una mayor durabilidad, que se expandan, se
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doblen y seguir funcionando. Los polimeros con memoria de forma han sido ampliamente
estudiados reportando una baja absorcién de liquidos y una buena estabilidad mecéanica en la
interfaz con tejido humano, lo que permite desarrollos de sensores para guantes quirdrgicos
inteligentes y dispositivos destinados a implantes biomédicos electrénicos o sensores cerebrales.
Las caracteristicas del sustrato de SMP confiere bajo peso y un radio de curvatura a los
dispositivos, permitiendo desarrollar diversidad de productos en el sector de la electrénica flexible,
las telecomunicaciones y la electronica de consumo. La electrénica flexible ha adquirido
importancia debido a las prestaciones que ofrece de fabricar dispositivos delgados y plegables
que permitan encajar circuitos en espacios reducidos, de adaptarse en superficies curvas

complejas o la piel u 6rganos de una persona.
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