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RESUMEN

Se ha propuesto una novedosa técnica de crecimiento, llamada depdsito parcial
de capas atémicas (APLD, Atomic Partial Layer Deposition), para expandir las
capacidades y la investigacion en el depdsito de capas atémicas (ALD, Atomic
Layer Deposition). Esta técnica permite la posibilidad de fabricar aleaciones de
manera controlada en la escala de una sola capa atéomica. Para demostrar las
capacidades de esta técnica, se prepararon muestras de HfO, y TiO, como creci-
miento convencional de ALD a través de la exposicion repetida de precursores
metalicos y reactantes de manera separada. Subsecuentemente, se obtuvieron
muestras de HfO»-TiO, (PC-X1) con el modo APLD variando la dosis del pre-
cursor y los tiempos de exposicion para obtener recubrimiento parcial en la mo-
nocapa de Hf y Ti. El espesor y la estructura de las muestras se estudiaron con
reflectividad de rayos-X (XRR, X-Ray Reflectivity). La funcién dieléctrica se
estudio con elipsometria. La topografia superficial se estudié usando un micros-
copio de fuerza atémica (AFM, Atomic Force Microscopy) junto con barrido
Kelvin (KPFM, Kelvin Probe Force Microscopy) para mapeo del potencial de
superficie. Se observaron claras diferencias en la superficie del crecimiento APLD,
comparados con el crecimiento de ALD convencional. Las peliculas se analizaron
usando perfiles de profundidad de espectroscopia de electrones fotoemitidos
(XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy) donde se encontraron contribuciones
bien definidas de HfO, y TiO, para ambos, el modo convencional ALD y el modo
APLD, y una contribuciéon adicional asignada a la fase ternaria Hf-Ti-O en el
crecimiento por APLD. Este resultado confirma que el Hf y Ti forman una alea-

cién en una monocapa en el crecimiento por APLD.



CAPITULO 1
INTRODUCCION



1 Introducciéon

Una aleacion es una sustancia que tiene propiedades semiconductoras y
metalicas y esta compuesta de dos o mas elementos quimicos donde al menos
uno es metalico. Asi, ciertas combinaciones de metales con elementos no
metalicos como carbén, oxigeno, sulfuro, silicio o fésforo pueden formar alea-
ciones[1]. La posibilidad de disenar materiales con propiedades fisicas y tec-
nologicas con una seleccion cuidadosa de diferentes elementos y concentra-
ciones pone a las aleaciones en primer plano para todos los campos de inves-
tigacion. La comunidad cientifica se esta enfrentando a un tremendo pro-
greso en el desarrollo y disefio de materiales avanzados, impulsados por las
necesidades técnicas en todos los campos de producciéon moderna. Se ha ob-
servado una revolucion en la ciencia de materiales en anos recientes, un gran
salto del estudio y entendimiento de los materiales en bulto hasta el desa-
rrollo y aplicacion de materiales nanoestructurados|2] y de baja dimensiona-
lidad, 3D, 2D y 1D tales como materiales denominados materiales Dirac[3].
Estos avances se pueden ver en conductores y superconductores, aleaciones
con memoria de forma (SMA), nanocristales, friccién y desgaste, asi como

aplicaciones médicas y biologicas entre otras areas.

Para aleaciones y peliculas delgadas se han utilizado varias técnicas
de crecimiento y depdsito como lo son el depdsito de vapor quimico (CVD,
por sus siglas en inglés de Chemical Vapor Deposition)[4], epitaxia en fase
de vapor (VPE, Vapor Phase Epitazy)[5], sputtering[6], epitaxia por haces

moleculares (MBE, Molecular Beam Epitazy)[7], epitaxia en fase liquida



(LPE, Liquid Phase Epitazy)[8], epitaxia de haces pulsados por submono-
capa (SPBE, Submonolayer Pulsed Beam FEpitaxy)[9], y demés que han re-
sultado en aleaciones con aplicaciones en diferentes campos desde semicon-
ductores hasta medicina. Por ejemplo, SPBE se ha utilizado para sintonizar
aleaciones ternarias tales como pozos cuanticos de Zni.CdiSe[9], donde una
superficie se expone a ciclos de Cd, Zn y Se y solamente se abre una sola
celda a la vez seguido de un tiempo muerto entre ciclos, lo que permite un
excelente control de los espesores de los pozos cuanticos y la composicion de
la aleacién[10]. Con la técnica de depdsito de capas atémicas (ALD, Atomic
Layer Deposition) solamente se han podido combinar materiales apilandolos
en estructuras multicapa tales como ZnO/AlOs ajustando el nimero relativo
de ciclos de reaccion de ZnO y Al,Os. Las caracteristicas principales de este
tipo de estructuras es que se pueden sintonizar en un rango amplio de valores
combinando propiedades como indice de refraccién, rugosidad y resistividad
y tener utilidad en aplicaciones eléctricas[11], [12]. Otros reportes han de-
mostrado la capacidad de crear una variedad de combinaciones de aleaciones
metalicas tales como Ir-Pt[13], Pt-Pd[14] y Co-W[15], usando un crecimiento
completo de capa por capa, lo que sugiere que las aleaciones metalicas por
ALD puede tener un rango amplio de aplicaciones en catalisis, sensores qui-

micos, microelectronica entre otros campos.

Las aplicaciones del ALD abarcan diferentes tecnologias como la in-
dustria energética (celdas fotovoltaicas, celdas de combustible) y la industria

de los semiconductores (transistores de alta constante dieléctrica high-k).



Para estos ultimos, ALD ha servido para depositar materiales de alta cons-
tante dieléctrica como TiO2:Al, LaLuOs, Hf1Zr:O,, STRuO;, y HfTiOy para

aplicaciones en MOSFETS, FinFETS, capacitores DRAM, etcétera[16].

En este trabajo se propone una técnica de crecimiento novedosa que
la hemos llamado depésito parcial de capas atomicas (APLD, Atomic Partial
Layer Deposition) basada en los principios del ALD para crear aleaciones en
monocapa, es decir, dos o mas elementos en una misma capa atéomica en
condiciones bien controladas. Esta técnica involucra: i) variacién de la dosis
del precursor metalico que fluye dentro de la caAmara de reaccion del ALD y
ii) variacién del tiempo de exposicion para depositar dos o mas especies en
la misma capa superficial. En este estudio se comparan crecimientos por
a) ALD convencional de HfO,/TiO, (HfTiO-1) y b) HfO,-TiO, depositados
utilizando el modo APLD (PC-X1). Ademaés, se hicieron crecimientos de
HfO, y TiO; como muestras de control de manera convencional por ALD.
Esta técnica se propone para crear aleaciones por APLD en un sistema de
ALD. Los estados quimicos y composiciéon se estudiaron usando mediciones
de perfil de profundidad por espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS,
X-ray Photoelectron Spectroscopy) y angulo resuelto XPS (ARXPS, Angle
Resolved X-ray Photoelectron Spectroscopy). La morfologia y el potencial de
superficie se estudiaron con microscopia de fuerza atémica (AFM, Atomic
Force Microscopy) y microscopia de Kelvin (KPFM, Kelvin Probe Force
Microscopy). Los espesores, densidad y rugosidad de las muestras se estu-

diaron con mediciones de reflectividad de rayos-X (XRR, X-Ray Reflectivity).
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2 Técnicas de Crecimiento y Caracterizacion

2.1 Depoésito de Capas Atémicas (ALD)

A esta técnica de crecimiento originalmente se le llamo Epitaxia de Capas
Atémicas (Atomic Layer Epitary, ALE) y surgié como una modificacién
especial del depédsito por vapor quimico (CVD) para crecer peliculas delgadas
y estructuras relacionadas. La caracteristica que hace dnica a la técnica de
ALD es el mecanismo de crecimiento autolimitado que le da un nimero de
propiedades atractivas como el control preciso del espesor a nivel de nano-
métrico o de una sola capa de atomos, excelente reproducibilidad, capacidad
de crear peliculas multicapa, uniformidad en grandes areas sin importar la
morfologia (estructuras de alto aspecto), y alta calidad estructural de peli-

culas a temperaturas relativamente bajas[17], [18],[19].

En ALD las peliculas se crecen por una secuencia repetitiva de ciclos
de depdsito de una sola capa atomica. Cada ciclo esta compuesto por varias
interacciones de gas de precursores con la superficie del sustrato y todas son
autolimitadas, es decir, el gas precursor no reacciona consigo mismo lo que
conlleva a un crecimiento uniforme de una sola capa atémica sobre la tota-

lidad de la superficie del sustrato. Esta propiedad de autolimitacién es el

fundamento del ALD|[20].

Los precursores quimicos se introducen de forma independientemente
en la camara de reaccion del sistema ALD, es decir, se introduce un pulso

de un gas precursor a la vez, con un tiempo determinado de duracion del



pulso (Figura 2.1). Por ejemplo, un precursor metélico ML, (donde M = Al,
W, Ta, Si, Hf, etc., y L = CH3, Cl, F, C4Hq1, etc.) que contiene un ele-
mento metalico M que esta enlazado a los ligandos L de la molécula del pre-

cursor para formar una molécula volatil (se entiende por ligando a los iones

o moléculas que rodean un metal, formando un complejo metélico).

)

Precursor

E quimico

b: Ligando

Gas

X
)

]
b. Reactante

Fig. 2.1 Pulso del precursor quimico deniro de la cdmara de reaccion.

La reaccion en el sistema ALD tnicamente tomara lugar si la super-
ficie estd preparada para reaccionar directamente con la molécula del pre-
cursor quimico. La superficie se prepara, tipicamente, para incluir ligandos
que contengan hidrégeno ~AH- (donde A usualmente es un elemento no me-
talico, por ejemplo 0, N, S) que son reactivos con el precursor metalico. La
molécula del precursor quimico reacciona con todos los ligandos de la super-
ficie del sustrato y crece una sola capa atémica de metal con su ligando de

pasivacion.



sustrato-AH + ML, — sustrato-AML, + HL (2.1)

Donde HL es el subproducto de la reaccion. Durante la reacciéon inicial los
ligandos —~AH del sustrato se extinguen y la superficie se cubre con ligan-
dos Ly, que no pueden reaccionar con el precursor MLy, es decir, ésta reaccion

satura todos los ligandos iniciales y son reemplazados con especies de ML,,.

Después de completar la reaccion entre el precursor quimico y la su-
perficie del sustrato, el exceso del precursor quimico y el producto de las
reacciones son expulsadas fuera de la camara de reaccion con ayuda del gas
de arrastre, usualmente nitréogeno y argoén antes de continuar con el siguiente

pulso (Figura 2.2).

L 2
L 2 :.: 4 Precursor

uimico
€ :0: q

‘ . Ligando

Gas
de arrastre

]
b. Reactante

Fig. 2.2 El exceso del precursor quimico y el subproducto de la reaccion son expulsados

fuera de la cdmara de reaccion con la ayuda del gas de arrastre (por ejemplo, Ny).



El segundo precursor o reactante de ayuda se usa para depositar y
restaurar la superficie reactiva para el precursor metalico, es decir, elimi-

nando los ligandos L y re-depositando los ligandos AH (Figura 2.3).

Precursor
quimico

Ligando

Gas
de arrastre

Reactante

Fig. 2.8 Se pulsa el reactante de ayuda para restaurar la superficie reactiva del precursor

quimico.

En este caso, el segundo precursor o reactante estd compuesto de un
elemento deseado (usualmente no metalico) A (por ejemplo O, N, S) e hi-

drégeno, usando por ejemplo H-O, NH; o HoS. La reaccién del segundo pulso

-ML, + AH, — -M-AH + HL,, (2.2)

restaura la superficie de nuevo a una superficie cubierta AH. El elemento
adicional deseado, A, es depositado y los ligandos L se eliminan como molé-
culas volatiles producto de la reaccion. Una vez mas, la reaccion satistace los

sitios reactivos cubriendo la totalidad de la superficie con una sola capa



atomica preparada y lista con los ligandos necesarios para el siguiente pulso.
En la Figura 2.4 se muestra que una vez cubierta la superficie completamente,
se expulsa el subproducto de la reaccién y el exceso del reactante, de la
misma manera, usando el gas de arrastre con una bomba de vacio que en

nuestro caso es una bomba mecanica.

¢ N L, e a Precursor
Ay @ * o quimico
4 ¢ ‘.. ¢
. ¢ a M Ligando
4 [
*a *

Gas
de arrastre

]
b. Reactante

Fig. 2.4 Con la ayuda del gas de arrastre (por ejemplo, Ny) se expulsa el subproducto de

la reaccion y el exceso del reactante o precursor de ayuda.

La secuencia de las reacciones superficiales que restauran la superficie
al punto inicial se denomina ciclo de depdsito de ALD. La restauracion de
la superficie inicial es la clave del sistema ALD. Esto implica que las peliculas
pueden crecer de igual manera capa por capa atomica. En la Figura 2.5 se

muestran tres ciclos completos en el sistema ALD.
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Precursor
quimico

. . . . . . . Ligando
e e%%%%%

o ele e e’ o °=
e e 0 0 s s de arrasire

Reactante

Fig. 2.5 Tres ciclos en el sistema ALD. La capa atémica superficial estd preparada con

los ligandos necesarios para el siguiente pulso.

El rango de temperatura de crecimiento para el ALD o la llamada
“ventana ALD” es la region ideal en que el ALD se comporta capa por capa
y se encuentra entre dos regiones no ideales como se muestra en la Figura
2.6. Si la temperatura de crecimiento es muy baja los precursores se pueden
condensar en la superficie o ésta podria no tener suficiente energia térmica
para activar la reacciéon quimica que forma la pelicula. Por otro lado, si la
temperatura es muy alta, las especies superficiales se podrian descomponer
y permitir adsorcién adicional de los precursores o las especies superficiales
podrian desorber teniendo como consecuencia la disminucion de la razéon de

crecimiento por ALDI[18].
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Fig. 2.6 Ventana de temperatura para crecimiento por ALD.

El uso exitoso de ALD requiere de precursores quimicos adecuados
que deberan ser utilizados en condiciones de reaccion que son apropiados
para ellos. Hay muchos requisitos para los precursores de ALD: volatilidad
suficiente, estabilidad térmica, y reactividad autolimitada con sustratos y
con las peliculas que se depositan. Los precursores deben ser volatiles y tér-
micamente estables para asegurar una transportacion eficiente hacia el reac-
tor y las reacciones que se lleven a cabo. La presion del vapor del precursor
debe ser suficientemente alta para llenar completamente la camara de reac-
cion y que el crecimiento de la monocapa se pueda concretar en un tiempo
razonable (la presion tipica es de 0.1 torr.) Los precursores deben reaccionar
rapidamente con los ligandos de la superficie para mantener un tiempo corto
de crecimiento. Los precursores no deben reaccionar consigo mismos o la

propiedad de autolimitacion de ALD se pierde.
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El precursor vaporizado no debe corroer el sustrato o pelicula depo-
sitada e incluso el equipo mismo. Ademas, es mas facil producir el vapor
requerido si el precursor es liquido a temperatura ambiente, si es solido con
punto de fusién por debajo de su temperatura de vaporizacion, o si es soluble
en un solvente inerte con presion de vapor similar a la del precursor. Ideal-
mente, los precursores deben ser no inflamable, no corrosivo, no téxico, no
peligroso, y simple con bajo costo de fabricacion. En las aplicaciones de ALD

a la microelectrénica, los precursores son necesarios de alta pureza[21],[22].

2.2 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

El microscopio de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés) es una
extraordinaria técnica que nos permite caracterizar la topografia superficial.
El microscopio de fuerza atomica tiene la ventaja de obtener imégenes de
cualquier tipo de superficie, incluyendo polimeros, ceramica, cristales, mate-
riales compuestos y muestras biologicas. Algunos modelos de microscopios
de fuerza atémica permiten utilizar distintos modos de mediciéon como lo son
microscopia de fuerza eléctrica (FElectric Force Microscopy, EFM), micros-
copia de fuerza magnética (Magnetic Force Microscopy, MFM), microscopia
de Kelvin (Kelvin Probe Force Microscopy, KPFM), barrido de capacitancia
(Scanning, Capacitance Microscopy, SCM). También, por ejemplo, medicio-
nes de microscopia de barrido tinel (Scanning Tunneling Microscopy, STM)
que permite obtener imagenes mostrando el arreglo individual de los atomos

en una muestra, u observar la estructura individual de moléculas[23].
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El AFM funciona mediante una punta muy fina, la cual esta en con-
tacto o a una proximidad muy cercana a la superficie de la muestra a carac-
terizar. Tipicamente esta punta tiene una longitud de un par de micréometros
con un didmetro menor a 100 A y generalmente se fabrican de silicio o ni-
truro de silicio. Uno de los modelos mas comunes de AFM se representa en
la Figura 2.7. La configuracion estandar del AFM consisten en tres compo-
nentes principales: i) el cabezal de AFM y la base donde se encuentra el tubo
piezoeléctrico que mueve la muestra. El cabezal de AFM contiene el soporte
para el cantiléver y la punta, el laser y el fotodiodo. También incluye meca-
nismos para posicionar y alinear la luz del laser en la parte posterior del
cantiléver y electréonica para el procesamiento de la senal proveniente del

fotodiodo.

Existen fuerzas que atraen o repelen la punta permitiendo deflexiones
en el cantiléver de acuerdo a la ley de Hooke F = —k(X — X,), donde Fes la
fuerza que se ejerce sobre la punta debido a la deformacién Ax =x —x, y k
es la constante de elasticidad de la punta. De aqui se obtiene la deflexion
vertical (Fv), lateral (Fv) y la intensidad total de la luz del laser (X). i) El
controlador electrénico que amplifica la senal del procesador de senal digital
(DSP) (XYZ bajo voltaje) y la senal del fotodiodo al DSP (FxFLY). El con-
trolador emplea un mecanismo de retroalimentacion para ajustar la distancia
entre la punta y la muestra. Este mecanismo se instala sobre un tubo piezo-
eléctrico, que permite el movimiento de la muestra en la direcciéon z para
mantener una fuerza constante, y en las direcciones x e y para la exploracion

de la muestra. i) El DSP, la computadora y el software. E1 DSP lleva a
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cabo todo el procesamiento de senales y calculos que involucran el manejo
del AFM en tiempo real. Cada deflexiéon en el cantiléver es registrada y
procesada usando un software para manipular iméagenes; la imagen resul-

tante es una representacién de la topografia de la muestra[24],[25].

3. Computadora 1. Cabezal
y software AFM

Laser
FuFi Cantilever
S SN Fotodiodo
Y T LT T ST N
Y
FuyF 2
DSP | FuFiE
= Tubo
> > piezoeléctrico
XYZ XYZ (Alto Voltaje)
(Bajo Voltaje) 2. Controlador
electrénico

Fig. 2.7 Componentes principales de un microscopio de fuerza atémica estdndar. Imagen

adaptada de Ref. 23

El AFM tiene ventajas sobre otras técnicas de microscopia que inclu-

yen las siguientes:

1) Genera imagenes tridimensionales de la superficie de la muestra.

2) La muestra no requiere de tratamientos especiales que pudieran
resultar en alteracion o destruccion de la muestra.

3) No requiere de un ambiente de vacio, por lo que puede operar en

aire o liquidos.
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4) También se pueden medir propiedades mecénicas, épticas, térmi-

cas, quimicas, magnéticas y eléctricas.

La fuerza mas comun asociada con la microscopia de fuerza atoémica

es la fuerza interatémica llamada fuerza de van der Waals. La relacién entre

esta fuerza y la distancia con la superficie de la muestra se observa en la

figura 2.8.

Fuerza

Contacto
intermitente

Contacto

Fuerza repulsiva

fI

Distancia
(separacién punta-muestra)

...

No contacto

U

Fuerza atractiva

Fig. 2.8 Diagrama de fuerza de Van der Waals en funcion de la distancia de aprozimacion.

Es facil comprender esta curva si pensamos en el extremo de la punta

como un grupo de dtomos interactuando con la superficie de la muestra que

es esencialmente otro grupo de atomos. A la derecha de la curva, los atomos

estan separados por una distancia muy grande. A medida que los &tomos se
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aproximan gradualmente, es decir, a medida que la punta se acerca a la
superficie de la muestra, los atomos se atraen débilmente entre si. Esta atrac-
cion aumenta hasta que los atomos estan tan cercanos que sus nubes de
electrones comienzan a repelerse entre si electrostaticamente. Esta repulsion
electrostatica debilita la fuerza atractiva a la vez que la distancia continua
disminuyendo. Siguiendo la grafica, la fuerza llega a cero cuando la distancia
alcanza aproximadamente un par de angstroms. A una distancia menor a
ésta, la fuerza total de van der Waals se convierte en positiva, es decir,
repulsiva. Esta distancia no cambiara, asi que, cualquier intento para acercar
la punta un poco méas hacia la superficie de la muestra, causara deformacion

o dano a la muestra y la punta.

2.2.1 Modo de operaciéon del microscopio de fuerza
atémica

El microscopio de fuerza atoémica puede operar de dos formas:

1. Modo de contacto (figura 2.9). En este modo la punta se lleva a una
distancia donde las fuerzas entre la punta y la superficie de la muestra
son repulsivas (ver figura 2.8). Una de las desventajas de permanecer
en el modo de contacto es que existen fuerzas laterales sobre la mues-

tra a medida que la punta es “arrastrada”.
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Cantiléver

Superficie de la muestra

Perfil obtenido
——

Altura (2)

'
r

Direccién de barrido (x)

Fig. 2.9 Perfil de AFM en modo de contacto. Imagen adaptada de Ref. 24.

Modo de no-contacto (figura 2.10). El cantiléver debe oscilar por en-
cima de la superficie de la muestra en la region de fuerza atractiva,
(figura 2.8) o regién de van der Waals. La oscilacién del cantiléver
debe ser de baja amplitud (< 5 nm), cerca de su frecuencia de reso-
nancia. La fuerza se mide comparando la frecuencia y/o amplitud de

oscilacion del cantiléver con respecto a la senal de retroalimentacion.

Superficie de la muestra

Perfil obtenido
.ﬁ

Altura (z)

.
2

Direccién de barrido (x)

Fig. 2.10 Perfil de AFM en modo de no-contacto. Imagen adaptada de Ref. 2.
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El modo de contacto intermitente se produce si el cantiléver oscila
cerca de su frecuencia de resonancia, y la amplitud varia entre ~10 - 100 nm.
Este modo funciona en la regién de fuerza repulsiva, pero toca la superficie
por cortos periodos de tiempo, con el fin de reducir el dano a muestras muy
fragiles. Debido a la interaccion de las fuerzas que actian sobre el cantiléver
cuando la punta se acerca a la superficie, la fuerza de Van der Waals, inter-
accion dipolo-dipolo, fuerzas electrostaticas, etc. causan que la amplitud de
la oscilacién disminuya a medida que la punta se acerca a la muestra. Un
control electrénico utiliza el tubo piezoeléctrico para controlar la altura del
cantiléver por encima de la muestra y ademas el circuito de retroalimenta-
cién ajusta la oscilacién del cantiléver para mantenerlo constante[26]. La
imagen de AFM se produce a partir de la fuerza de los contactos intermi-

tentes de la punta con la superficie de la muestra.

2.3 Reflectividad de Rayos-X (XRR)

2.3.1 Produccién de Rayos X

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética de alta energia en
el rango de 120 eV y 120 keV, con longitudes de onda en el rango de 0.01
nm y 10 nm; la longitud de onda tipica usada en cristalografia es 1 A, que
es del orden de los espacios interatomicos de los sélidos. Esta radiacion es

producida en un tubo de rayos X que consiste en dos electrodos de metal
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dentro de una camara de vacio, como se muestra en la figura 2.11. Los elec-
trones son producidos haciendo pasar una corriente eléctrica a través de un
filamento de tungsteno, la cual calienta el filamento a una temperatura entre
1000 K y 3000 K para crear una fuente de electrones libres. Se establece un
potencial eléctrico que va de 30 kV a 150 kV entre el filamento (catodo) y
el objetivo (d4nodo), que empuja los electrones libres del catodo y los acelera
hacia el anodo. En este momento los Rayos—X se generan cuando los elec-
trones libres al ser desacelerados repentinamente por la nube de electrones
del material objetivo ceden parte de su energia. Solamente un pequeno por-
centaje (menor a 1%) del haz de electrones se convierte en rayos X; la ma-
yoria se disipan como calor en el &nodo. La interaccién de los electrones en
el objetivo resulta en la emision de Rayos-X caracteristica del material ob-

jetivo[27][28].

Tubo de —
Rayos-X

Filamento incandescente.
Emite electrones por
emision termoidnica

Catodo (-)

Objetivo metalico
Anodo (+)

Los electrones son acelerados
por alto voltaje Los Rayos-X son producidos cuando
electrones de alta velocidad
golpean un blanco metalico

Fig. 2.11 Produccién de Rayos X. (Imagen adaptada de Ref. [29])

20



2.3.2 Reflectividad de Rayos X

Las técnica de reflectividad de rayos X (XRR) se utilizan para determinar
parametros de peliculas delgadas como espesores, densidad y rugosidad su-

perficial e interfacial a partir de reflexion de rayos X en angulo rasante[30].

La configuracion tipica de un reflectometro de rayos X se muestra en
la figura 2.12a. La fuente de rayos X emite un haz divergente y policromatico.
El monocromador y la rejilla de divergencia produce un haz suficientemente
monocromatico y paralelo de longitud de onda A que irradia la muestra a un
angulo rasante o y es reflejado a un angulo 26 directo al detector. La mues-
tra se monta en un goniémetro que permite variar el angulo de incidencia.
La reflexion en la superficie y en las interfaces se debe a la diferente densidad
electronica en las diferentes capas, que corresponde a diferentes indices de
reflexiéon en oOptica. La densidad del material se determina por el angulo
critico. Por encima de ©¢ la reflexién de las diferentes interfaces interfiere y
origina las franjas de interferencia. El periodo de las franjas de interferencia
y la caida de la intensidad estan relacionadas al espesor y la rugosidad de
las capas involucradas (Figura 2.12b). El rango tipico de medicién es entre

0°y 5°en 6 [31],[[32].
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Fig. 2.12 a) Arreglo experimental de reflectividad de rayos X. b) XRR utiliza la reflexidn
total externa de la superficie e interfaces. Puede dar informacién acerca del espesor, den-

sidad y Tugosidad.
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2.4 Espectroscopia de electrones fotoemitidos

(X-ray Photoelectron Spectroscopy. XPS)

El analisis quimico de materiales con espectroscopia electronica esta basada
en el analisis de energia de electrones secundarios que son emitidos como
resultado de excitacion por fotones, electrones, iones o neutrones. Las prin-

cipales caracteristicas de esta técnica son:

1. Deteccion de todos los elementos excepto hidrogeno y helio.
2. Deteccion de los estados de los enlaces quimicos.

3. Informacion de profundidad en la region de nanémetros.

Los componentes béasicos de un instrumento tipico de XPS se muestran
esquematicamente en la figura 2.13[33]. Los espectros de XPS son obtenidos
irradiando la superficie de la muestra con un haz de rayos X mientras que
simultaneamente se mide la energia cinética y los electrones que son emitidos
de la superficie hasta 1-10 nm de profundidad del material que esta siendo
analizado. El espectro de fotoelectrones es registrado contando los electrones
expulsados a través de un rango de energias cinéticas de los electrones. Los
picos aparecen en el espectro a partir de &tomos emitiendo electrones a una
energia particular caracteristica. Las energias e intensidades de los picos per-

miten la identificacion y cuantificacion de todos los elementos en la superficie.

23



Camara UHV

Fuente de Rayos-X/
Canon de electrones

Canodn de iones

X Sistema de direccion
Analizador Adquisicién de datos
& Detgctor Procesamiento de datos

./’
_/‘

Visualizacién de
procesamiento de datos

Muestra |

Fig. 2.13 Componentes tipicos de un instrumento de XPS.

2.4.1 Proceso de fotoemision

Cuando un &tomo o molécula absorbe un fotén de rayos X, un electron puede
ser expulsado. La energia cinética (KE) del electréon depende de la energia
del foton (hv) y la energia de ligadura (BE) del electrén (por ejemplo, la

energia requerida para remover un electron de la superficie) (figura 2.14).

Midiendo la energia cinética de los electrones emitidos, es posible deter-
minar qué elementos estan cerca de la superficie del material, sus estados
quimicos y la energia de ligadura del electréon. La energia de ligadura del

electron depende de ciertos factores, tales como[34]:

e FEl elemento del cual el electron es emitido.
e El orbital del cual electron es expulsado.

e El entorno quimico del atomo del cual el electron fue emitido.
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Fig. 2.1} Proceso de fotoemision involucrado para andlisis de superficie por XPS. Los
discos representan electrones y las barras representan niveles de energia en los materiales

analizados. La ecuacion que gobierna este proceso es KE=hv-BE.

2.5 Elipsometria (Spectroscopic Ellipsometry, SE)

La elipsometria es una técnica que mide el cambio en polarizacion cuando la
luz es reflejada o transmitida en un material. El cambio en polarizacion se
representa como una relaciéon de amplitud, ¥, y la diferencia de fase, A. La
respuesta de la medicion depende de las propiedades 6pticas de los materiales,
asi como de su espesor[35]. En la figura 2.15 se muestra la configuracién

tipica para mediciones de elipsometria.

25



D
&7SN)

< Analizador

Modulador
fotoelastico

Fig. 2.15 Configuracién tipica de un elipsémetro. Imagen adaptada de ref. [36]

En el lado del haz incidente, el arreglo experimental consiste en una
fuente de luz y un polarizador lineal. Por el lado del haz reflejado, se en-
cuentra el modulador fotoelastico (una senal en la entrada linealmente pola-
rizada, se convierte en una senal eliptica a la salida del modulador y la senal
de la elipse es modulada por la frecuencia de modulacién[37]), un analizador
y el detector. El haz incidente viaja hacia la muestra con un estado de pola-
rizacion conocido. En el lado reflejado, se detecta el cambio de polarizacion

producido por la muestra[38].

El rango de aplicaciones de la elipsometria es bastante amplio, abar-
cando dieléctricos, semiconductores, metales, biomateriales y materiales an-
isotropicos. Es una herramienta de gran utilidad para monitorear las propie-
dades 6pticas de un material en tiempo real en camaras de crecimiento (MBE,

Sputtering, ALD, etc)[39].
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CAPITULO 3

DETALLES
EXPERIMENTALES
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3 Detalles experimentales

3.1 Depoésito de Capas Atémicas

El laboratorio de preparacion de muestras para el crecimiento de peliculas
monoatomicas cuenta con el sistema Savannah S200 de Cambridge Nanot-
hech para crecimientos por ALD el cual fue modificado para acomodar hasta
4 precursores. La figura 3.1c muestra los componentes principales del sistema
de crecimiento, como lo son el control electrénico (1), las valvulas de alta
velocidad (2), bloque calentador para las valvulas de alta velocidad (3), pre-
cursores (4), sensor de presion (5), camisa térmica (6), linea de bombeo (7)

y la bomba mecénica (8).

Fig. 3.1 a) Savannah S200 de Cambridge Nanotech. b) Cdmara de crecimiento.
c) Componentes principales del sistema de crecimiento por ALD. 1) Control electrénico,
2) Vilvulas de alta velocidad, ) blogue calentador para vdlvulas, 4) precursores,

5) sensor de presidn, 6) Camisas térmicas, 7) linea de bombeo y 8) bomba mecdnica.
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Los precursores se encuentran en botellas de acero inoxidable las cua-
les a través de camisas térmicas se calientan a tal punto que el material se
evapora ocupando completamente el espacio y la linea hasta encontrarse con
las valvulas neumaticas de alta velocidad que aislan los precursores de la
cdmara de reaccion. Estas valvulas abren y cierran con gran precision en un
rango de tiempo de 0.01 a 10 segundos y permiten el paso del flujo de los
precursores vaporizados hacia la cAmara de reaccién en forma de pulsos (fi-
gura 3.2). La caAmara de reaccién se calienta a la temperatura adecuada para
iniciar la reaccion que da lugar al crecimiento de la pelicula. Una bomba
mecanica de vacio facilita la rapida expulsiéon de los gases de la reaccion y

precursores que no reaccionaron entre cada pulso [40].

Entrada a la ‘

camara de ( ;
\"‘ - — ‘af!!;'-'”

reg

Valvulas de
alta velocidad

N

A Y

- \guwerieonn o T |

i
i Precursores

Fig. 8.2 Arreglo de vdlvulas de alta velocidad.
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En la figura 3.3 podemos ver la pantalla principal del software Sa-
vannah ALD v18.vi. El programa permite que el operador controle las val-
vulas del ALD, el sistema de vacio y los calentadores que se mencionan mas
adelante en la Tabla 3-2, ademas de programar el protocolo o proceso de

crecimiento.

'

:
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:
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T
:

Q 05/31/16 04:55 p.m. -
v
S — B

Goge Premre T

1640+

42 b N G e e o )t e A S s K b
1 2 3 45 6 7 8 9 1011 1213 141516 17
Time (<}

idge Inc. Atomic Layer Deposition ©

Fig. 3.3 Pantalla principal de Savannah ALD vl18.vi.

3.1.1 Mecanismo de reacciéon para el crecimiento de peliculas de
HfO, y TiO. a partir de los precursores TDMAHf y

TDMAT.

Los precursores utilizados son el Tetrakis(dimethylamido)hafnium(IV) (pu-
reza 2 99.99%), también conocido como TDMAH( y el Tetrakis(dimethila-

mido)titanium(IV) (pureza 99.999%) o simplemente TDMAT ademas de
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agua deionizada como agente oxidante. La figura 3.4 muestra las moléculas

de TDMAHf y TDMAT.

a) Tetrakis(dimethylamido)hafnium(IV) b) Tetrakis(dimethylamido)titanium(IV)
CHy,  CHy HQ
| | N
ch_N\ /N _CH3 HSC\ I- /CH3
/Hf\ /N —Ti—N N
HaC —I\II r?l —CHa HaC I\II CH,q
CH;  CHs 1E cH,

Fig. 3.4 a) Tetrakis(dimethylamido)hafniuvm(IV) (pureza 2 99.99%) o TDMAHS

b) Tetrakis(dimethilamido)titanium(1V) (pureza 99.999%) o TDMAT.

La superficie del substrato debe ser preparada con grupos hidroxilo
(OH) para que se lleve a cabo la reaccion. Esto se logra, entre algunos otros,

con el tratamiento quimico llamado pirana.

En la figura 3.5 se muestra el mecanismo de reacciéon del TDMAHT y
el TDMAT. Ya que las dos moléculas difieren solamente en el atomo central,
M significa metal que puede ser hafnio o titanio para nuestro caso. Entonces
tenemos que, por cada molécula de precursor (TDMAHf o TDMAT) que
entra al reactor, reacciona con un par de grupos de hidroxilo (figura 3.5-1)
de la superficie rompiendo la molécula del precursor y creando enlaces O-M

con ligandos (CH;).N expuestos como en la figura 3.5-2 e idealmente cu-

31



briendo toda la superficie. Ademas, como subproducto de la reacciéon se ob-
tienen dimetilamina, que es un compuesto orgéanico con la formula (CHs).NH,
es un gas incoloro, licuable e inflamable con un olor parecido al amoniaco.
Ahora, en la figura 3.5-3, los ligandos (CHs)2N reaccionan con el agente oxi-
dante que en nuestro caso es agua deionizada de tal forma que de nueva
cuenta tenemos como subproductos de reaccion dimetilamina y la superficie

queda preparada con grupos de hidroxilo esperando para un nuevo ciclo (fi-

gura 3.5-4).
" o n
H,C—N N—CH
- - NS 3
+ HC N\M/N CHs M +  2HN(CH,),
7/
OH OH Hac—rf/ \IT—CHS 0 o
—l—l— OH3 CH3 _l_l_
3) 4)
cng cng /0\
HC—Ny ,N—CHs H H Oli /OH
M _— M
7/ N * o ARN +  2HN(CH;),
o o /N o) o)
S H H 11

Fig. 3.5 Mecanismo de reaccion para el crecimiento de peliculas de HfO, y TiOy a partir
de TDMAHf y TDMAT respectivamente y H,O como reactante. 1) Superficie preparada
con grupos hydroxilo (OH) para reaccionar con el precursor metalico. 2) Enlaces O-M
con ligandos (CHs)oN en la superficie. 3) Superficie con ligandos (CHs)sN reaccionan con
agua y 4) como resultado se obtiene la superficie terminada en OH para comenzar un

nuevo ciclo de crecimiento.
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3.1.2 Detalles de crecimientos

Se crecieron peliculas de HfO, y TiO; en forma de nanolaminados (figura 3.6)
y recubrimiento superficial parcial (figura 3.7) utilizando Tetrakis(dimethy-
lamido)hafnium(IV) (TDMAH{, pureza > 99.99%) y Tetrakis(dimethyla-
mido)titanium(IV) (TDMAT, pureza 99.999%) como precursores y agua
deionizada como agente oxidante. Los detalles de los crecimientos se resumen
en la Tabla 1. El nitrégeno utilizado como gas de arrastre tiene una pureza
de 99.999%. Se utilizaron sustratos de Si(100) tipo-p con una capa de dxidos
nativos de ~2.3nm (SiOs). Previo al crecimiento, los substratos fueron des-
engrasados con acetona en bano ultrasénico por 5 minutos, tricloroetileno en
ebullicién por 15 minutos, nuevamente acetona en bano ultrasénico por 5
minutos y enjuague con agua deionizada. Al finalizar, secado con nitrégeno.
En la Tabla 3-1 se resume el proceso de desengrasado de los sustratos. Los
recipientes de los precursores TDMAHf y TDMAT se mantuvieron a 80 °C.
Las lineas de flujo de los precursores se calentaron a 150 °C para prevenir
que el TDMAHf y el TDMAT se condensen en su transito hacia la camara
de reaccion y obstruyeran el flujo libre del vapor de los precursores. Usando
una bomba mecanica, la presion base en la camara de reacciéon fue de

1.8X10* torr con 5 sccm de flujo de nitrégeno.
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Tabla 3-1 Resumen de proceso de desengrasado.

Descripcion Tiempo en minutos
Agua deionizada en agitacion 5
Acetona en agitacion 5
Tricloroetileno en ebullicion 15
Acetona en agitacion 5
Agua deionizada en agitacion 5
Secado con N

3.1.2.1 Nanolaminados por ALD

Se crecieron de manera convencional tres peliculas de nanolaminados de
HfO,/TiO, variando la temperatura a 150 °C (HfTiO-4_083115), 200 °C
(HfTiO-2 082815) y 250 °C (HfTiO-1 082715). La figura 3.6 muestra la se-
cuencia de los precursores y el tiempo de pulso de un ciclo usado para crecer
nanolaminados de HfO,/TiO; por ALD. Para el primer pulso de 0.1 s, el agua
es introducida dentro de la caAmara de reacciéon para depositar una sola capa
de oxigeno completa. Un segundo pulso, del precursor de TDMAH{, de 0.1 s
es suficiente para completar una capa de hafnio. Otra vez, el tercer pulso
completa una capa de oxigeno. Y un cuarto pulso del precursor de TDMAT
de 0.1 s completa una capa de titanio. Esta secuencia se repite hasta com-
pletar 100 ciclos. Para asegurar que todos los agentes quimicos y subproduc-
tos sean eficientemente evacuados de la camara, se utilizaron 7 s de purga

en todos los casos. Figura 3.8a muestra esqueméticamente el crecimiento de
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nanolaminados obtenidos por ALD. Las capas de hafnio y titanio se encuen-

tran separadas por una capa de oxigeno.
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En la Tabla 3-2 se resume el protocolo de crecimiento para cada muestra
de peliculas nanolaminadas. Después de cada pulso hay 7 segundos para
asegurar que todos los agentes quimicos y subproductos sean eficientemente

expulsados de la camara de reaccion.

Tabla 3-2 Resumen de protocolo de crecimiento para

peliculas nanolaminadas de HfO,/TiOs por ALD.

Instruction # Value
1 | pulse 1 (AguaDI) |0.1 s
2 | wait 7 s
3 | pulse 0 (TDMAHf) | 0.1 s
4 | wait 7 s
5 | pulse 1 (AguaDI) | 0.1 s
6 | wait 7 s
7 | pulse 2 (TDMAT) | 0.1 s
8 | wait 7 s
9 | goto 15 100

Las temperaturas de crecimiento para las peliculas nanolaminadas se

mencionan en la Tabla 3-3.
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Tabla 3-3 Temperaturas utlilizadas para el crecimiento de

nanolaminados.

# Calentador Temp. °C
6 | Linea de evacuacion 150

7 | Valvula de evacuaciéon 150

8 | Paredes de cAmara de reaccion

9 | Centro de camara de reaccién

10 | Valvulas de precursores 150

11 | TDMAHf 80

13 | TDMAT 80

HfTiO-2 082815

HfTiO-1_ 082715

3.1.2.2 Crecimiento APLD (Atomic Partial Layer Deposition)

En el crecimiento APLD se crece la pelicula en condiciones controladas, tales

que, el recubrimiento parcial superficial ocurre cuando la mitad del ciclo es

completado con un porcentaje de la superficie disponible para el siguiente

precursor. Para crecer una pelicula se deben de considerar los siguientes pa-

rametros: la densidad de sitios atémicos disponibles, el coeficiente de pegado,

es decir, la probabilidad de que un atomo que llegue a la superficie de creci-

miento se quimiabsorba, la energia de Gibbs de la superficie de crecimiento,

las condiciones de presion en el entorno de la superficie de la muestra. La

cobertura superficial en funcién del tiempo esta determinada como:
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donde o(t) es la densidad atémica superficial de sitios ocupados a un tiempo
t, os es la densidad atéomica superficial de una superficie ideal. El cambio de
la densidad atémica superficial de sitios ocupados en un tiempo dt por atomo

de la especie 7 se puede expresar como:

dot =J,St dt (3.2)

J; es el flujo total de atomos de la especie 7 que inciden sobre la superficie de
crecimiento y S(t) es el coeficiente de pegado en funcién del tiempo de co-
bertura. Ya que la superficie se satura después de un cierto tiempo, la frac-
cion de cambio del coeficiente de pegado con el tiempo se puede expresar

Ccomo:
ds (3.3)

— x —dt

empleando una constante de proporcionalidad e integrando ambos lados de

la ecuacion (3.3) tenemos:

S t
/ o, / dt (3.4)
S, S to=0

y entonces:
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definiendo la constante de proporcionalidad como:

(3.7)

a=-

obtenemos la ecuacién para el coeficiente de pegado en funciéon del tiempo ¢

(3.8)

Sy es el coeficiente de pegado al tiempo inicial £, ¢ es el tiempo de exposicion
de la superficie de crecimiento al flujo de atomos y 7t es el tiempo caracte-

ristico de la saturacion superficial.

Sustituyendo (3.8) en (3.2) tenemos que:

do(t) t 3.9
7 = JiSOG T ( )
y sustituyendo en (3.1):
t
ot :J—S“/ e rdt (3.10)
JS top=0

tenemos:
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01 =220 1] (3.11)

En el caso particular de una superficie de Si (100) en la cual inciden
moléculas de TDMAHf o TDMAT a un tiempo t— o la cobertura ©(t) sera

total, es decir, una sola capa de atomos.

Sustituyendo la cobertura total en (3.11) tenemos:

L= TS (3.12)
O-S
y por lo tanto:
o
S — s (3.13)
P

Si definimos J;" como un flujo efectivo de 4tomos incidentes:

Jz* — Jz‘SO (3.14)
obtenemos:
Jr — I (3.15)
v T

De esta expresion encontramos que el flujo efectivo esta determinado por el

tiempo de exposicion y la densidad superficial ideal de atomos 7.
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La cobertura ©(t) a un tiempo 1 se obtiene de (3.11) y (3.15)

ot —1-ct (310

donde 1 relaciona la superficie alcanzando la completa cobertura, ¢ es el
tiempo que determina la dosis (nimero de moléculas entrando a la cdmara
para reaccionar sobre la superficie) y v es el tiempo caracteristico[41]. La
cobertura superficial depende de la dosis del precursor y t el tiempo de ex-
posicion del flujo de los atomos en la superficie de crecimiento. La ecuaciéon
3.16 se usa para determinar un pulso de no-saturacién para alcanzar el cre-

cimiento APLD.

Se crecieron cinco peliculas (PC-X1, PC-X2, PC-X3, PC-X4 y PC-
X5) de HfO»-TiO; por el método de APLD. La temperatura de la camara de
reaccion se mantuvo fija para todos los crecimientos en 250 °C y se vario el
tiempo de pulso para el precursor de TDMAHf (detalles en la Tabla 3-4).
La figura 3.7 muestra la secuencia de los precursores y el tiempo de pulso de
un ciclo usado para crecer peliculas de HfO,-TiO- por la técnica de APLD.
Para el primer pulso de 0.1 s, el agua es suministrada dentro de la camara
de reaccion para depositar una capa completa de oxigeno. El tiempo para el
segundo pulso fue de 0.01 s del precursor de TDMAH(f (10 veces mas corto
que el usado para los nanolaminados por ALD). Este tiempo de pulso pro-
duce una cobertura parcial superficial (no-saturaciéon) de atomos de hafnio.
El tercer pulso de 0.1 s del precursor de TDMAT (saturacién) reaccionara

con los sitios que no reaccionaron en el pulso previo, es decir, los sitios libres,
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llenando asi todos los sitios disponibles en la misma capa con atomos de
titanio. En este punto, un ciclo es completado con dos capas atéomicas; una
capa completa de atomos de oxigeno y una capa de hafnio-titanio. Esta se-
cuencia se repite hasta completar 100 ciclos. Para asegurar que todos los
agentes quimicos y subproductos sean eficientemente expulsados de la ca-
mara de reaccion, se utilizaron 7 segundos de purga en todos los casos. La
figura 3.8b muestra esquematicamente la pelicula obtenida por el método de

APLD. Las capas de hafnio-titanio son separadas por una capa de oxigeno.

43



ouabhixo ap vy2)duUL0d DAY PUN LOd SDPDUDIIS UOS 0LUDI-0IUfDY BD SDADD

ST 'DdDO DWISIUW D) UD UDYSIT20D 01uD fi ovufvy ap s3102dsa sv7T “DIOUINIGS D] Lgadas vand ouabizo ap vyaydwod vdvo vun vusodap osind 034N

15 opp1a)dusod sa 09210 un ‘opund 9959 Wi 401IUD 0SINd 9 UD UOUDUOLIIDAL OU INb $3)qLUOdSIP 01915 SO] SOPO L14qND DUDA [V N (]L 9P L054no24d

79 100 2104f4adns D] DANIDS 0SINd 43347 J5 2101 uadns D] 23UIWDIILDA PALLGND 0]0S ‘0JUD] 0] 40d ‘ULIDINIDS-0U 3D S JITVIN(.L 2P osind opunbas

1 "ouabizo ap viajdwod vdvo vun vpsodap osind upwiLd J5 UL W-DALIIAASIL ‘SaINZD fi Sapuan ‘sDl04 SDUAfs2 40d 2JUIWDILDWINDSD SOPDIUISILADL

up)sa oudbrro fi 0ruvy ‘0rufvY 2P SOUL0ID SOT ([T VY 2P 0poUL 2 Lod ()

(s) swny

S1'0

S/

cSWEEEE LSS

CA

S0

sTo

9)9|dwon

Buneinjeg
wniuejl |

310A0 |

Buijeinjes-uonN

19he uabAxp
wniujeH 9)9|dwon

11 -5OfH ap o159ndosd oquatuitoald jo vind sosind ap voUINRG L g b1

1VINAL

JHVINAL

19)epA

44



En la Tabla 3-4 se resume el protocolo de crecimiento para cada
muestra de peliculas de HfO.-TiO> por APLD. Después de cada pulso hay 7
segundos para asegurar que todos los agentes quimicos y subproductos sean

eficientemente expulsados de la camara de reaccion.

Tabla 3-4 Resumen de protocolo de crecimiento para peliculas

de HfO.,-TiO, por APLD.

Instruction +# Value

1 | pulse 1 (AguaDI) | 0.1 s
2 | wait 7 s
3 | pulse 0 (TDMAHI{) | 0.01 s
4 | wait 7 s
5 | pulse 2 (TDMAT) | 0.1 s
6 | wait 7 s
7 | goto 15 100

Los detalles de la secuencia de crecimiento y tiempo de pulsos se

resumen en la Tabla 3-5.
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Tabla 3-5 Detalles de los crecimientos de HfO,-TiO, por APLD.

Temp. de | Secuencia de tpulso No. De
Nombre de muestra

crecimiento | crecimiento Hf / Ti Ciclos
PC-X1 250 O-Hf-Ti 0.01 /0.1 | 100
PC-X2 250 O-Ti-Hf 0.1/0.1 100
PC-X3 250 O-Ti-Hf 0.01 /0.1 | 100
PC-X4 250 O-Hf-Ti 0.05 /0.1 | 100
PC-X5 250 O-Hf-Ti 0.07 /0.1 | 100

La figura 3.8 muestra esquematicamente las estructuras de los nano-

laminados de HfO,/TiO; obtenidos por ALD y las estructuras de HfO,-TiO,

obtenidas por APLD. Para nanolaminados (figura 3.8a) obtenidos por ALD,

las capas de hafnio y titanio son separadas por una capa de oxigeno. En

contraste, con la técnica de APLD, las especies de hafnio y titanio coexisten

para formar una sola capa atémica. Por lo tanto, zonas con HfO,, TiO, y

ademas enlaces Hf-Ti-O ocurren en la misma capa, como se muestra esque-

maticamente en la figura 3.8b.
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3.2 Microscopia de Fuerza Atémica y Microscopia

de Kelvin (AFM-KPFM)

Las mediciones de AFM y KPFM se realizaron usando una punta conductiva
de 10 nm de didmetro en un Solver Next SPM de NT-MDT. El modo de
KPFM fue usado para determinar el potencial de superficie y su relacién con
las diferentes especies atomicas en cada regién de la muestra. Esta medicién
es una técnica de dos pasos. El primero corresponde a la topografia superfi-
cial por cada linea de exploracion. Después, para el segundo paso, la punta
se ajusta a una altura dZ especifica de 10 nm arriba de la superficie para
determinar el potencial de la misma linea de exploraciéon. El tamano del
barrido fue de 2 pm x 2 pm bajo condiciones ambientales normales del la-
boratorio con humedad relativa menor del 50%. Se utilizo el software Gwyd-
dion 2.46, una herramienta muy util para el analisis y visualizaciéon de datos

de SPM, con el cual examinamos las imagenes adquiridas.

3.3 Reflectividad de Rayos X (XRR)

El espesor, la densidad y la rugosidad de las muestras fueron estudiadas por
XRR utilizando un difractéometro Empyrean de Panalytical. En el lado del
haz incidente se encuentra el tubo de rayos X en modo de line focus (Cu K-
alpha, 1.5418 A), con un espejo de haces paralelos, un atenuador de Cu 0.1
para suprimir los K-beta y una rejilla de divergencia de 1/32°. Por el lado

difractado se encuentra el colimador de placas paralelas junto con la soller

48



slit de 0.04 y un detector proporcional de Xe. La potencia del generador se
fij6 en 45 kV y 40 mA. El software X'Pert Reflectivity se utilizé para mode-
lar y ajustar los datos de la medicién. Se modelaron cuatro capas para la
aproximacién (inserto de la figura 4.3). i) Substrato de silicio, ii) capa de
silicatos, iii) pelicula de interés, iv) una capa de carbén y oxigeno como

contaminantes adsorbidos en la superficie de la muestra.

3.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
Rayos-X (XPS)

El analisis de XPS se llevo a cabo en un espectrometro ESCALAB 250X1
de Thermo Scientific con un anodo monocromatico de Al K-alpha (1486.7
eV) con resolucién de 0.45 eV. Se utilizé un haz de iones para decapar el
material por un periodo de tiempo antes de ser apagado mientras la obten-
ci6n de los espectros de XPS fuera obtenida (XPS depth profile). El tamafio
de tramado del haz de iones fue de 1.5 mm con una energia de 3 keV y
corriente media. Cada ciclo de decapado expone una nueva superficie y el
espectro de XPS proporcionaron un medio para el analisis de las diferencias
quimicas entre los modos convencionales de ALD y APLD. El perfil de pro-
fundidad para cada muestra se obtuvo mediante la combinacién de una se-
cuencia de bombardeo con el haz de iones de Ar y la medicién. La tasa de
erosion del haz de iones fue 0,62 nm/s. Se utilizaron dos haces de electrones
para prevenir que la muestra se cargara (electron flood gun). La energia de

enlace en los espectros de XPS se calibraron con el pico del Cls a 284.5 eV
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con una muestra de calibracion. Todos los espectros de XPS se obtuvieron
para alta resolucion de las regiones Ols, Ti2p y Hf4f con paso de energia de
0.33 eV a un angulo de 0° con respecto a la normal de la superficie. Se
utilizaron lentes iris automatizadas para reducir el area de analisis. En estos
analisis, un spot de 400 pm fue utilizado para el perfil de profundidad. Es-
pectros de exploracion se adquirieron en cada nivel para perfil de concentra-
cién elemental. Estas mediciones fueron utilizadas para generar el perfil de
profundidad. Se llevaron a cabo mediciones de éngulo resuelto (ARXPS)
variando el angulo de -10° a -30°. Para el ajuste de los picos se utiliz6 la
versién de prueba del Aanalyzer[42] con perfiles tipo Voight. La correccién

de la linea base se hizo utilizando el método de Shirley-Sherwood.

3.5 Elipsometria (Spectroscopic Ellipsometry, SE)

Las mediciones de elipsometria para determinar la funcién dieléctrica de
las muestras se realizaron en un equipo UVISEL de Horiba (Yobin-Yvon)
con un rango espectral de 0.6 a 4.75 eV utilizando una lampara de Xenén.
La medicion se realizé con un angulo de incidencia de 70° y con incrementos
de energia de 0.05 eV. Los datos experimentales se interpretaron con el soft-
ware Delta-Psi2 utilizando un modelo de oscilador clasico para el HfO, y un
modelo de new amorphous para el TiO,[39], [43] con una estructura de dos

capas: i) substrato (c-Si) y ii) pelicula (HfO,, TiO; o una mezcla de ambos).
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4 Resultados y discusiéon

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de los crecimientos
de nanolaminados por ALD y por el método de crecimiento de APLD para
aleaciones en la misma capa atomica. Caracterizacion por AFM-KPFM,
XRR, XPS, SE y C-V. En la Tabla 4-1 se resumen las peliculas crecidas.

Solo algunas muestras seran discutidas (*), el resto presentan resultados si-

milares.
Tabla 4-1 Resumen de muestras crecidas por ALD y APLD.
Secuencia Tipo de
Temp. de cre- Dosis (s) No.
Nombre de muestra de creci- creci-
cimiento (°C) Hf / Ti  Ciclos
miento miento
*082015_M1__HfO2_100C 275 O-Hf 0.1/ - 100 Ref ALD
*082015_M2_TiO2_ 100C 250 O-Ti - /0.1 100 Ref ALD
*HITiO-1_082715 250 O-Hf-O-Ti 0.1/0.1 100 ALD
*PC-X1 250 O-Hf-Ti 0.01 /0.1 100 APLD

4.1 Microscopia de fuerza atémica - microscopia

Kelvin (AFM-KPFM)

Las figuras 4.1b-e presentan topografia granular para las muestras de HfO,,
TiO,, HfTiO-1 de nanolaminados por ALD y PC-X1 obtenida por APLD
con una rugosidad RMS de 1.2 nm, 1.5 nm, 1.9 nm y 0.8 nm, respectivamente.

Los correspondientes mapas de potencial de superficie, obtenidos por KPFM,
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se representan en las figuras 4.1g-j. Las muestras donde la superficie fue
cubierta completamente con el mismo material no muestra gran diferencia
en el mapeo de potenciales de superficie, que es el caso de las figuras 4.1e-g.
Por otro lado, cuando las muestras se crecen con dos diferentes especies en
la misma capa (como se muestra en el esquema de la figura 3.7) estas mues-
tran un alto contraste relacionado a las diferencias en el potencial de super-
ficie atribuido a la diferente distribucion superficial de metales. La figura

4.1j muestra zonas con HfO,, TiO,, y aleaciones tipo HfTiO.
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Fig. 4.1 La medicion de KPFM es una técnica que se realiza en dos pasos. a) Paso 1 se
obtiene la topografia superficial de la muestra con AFM y f) Paso 2 se obtiene el mapeo
de potencial de superficie. Topografia superficial con AFM de b) HfO,, ¢) TiO,, d)
HfTiO-1 nanolaminados por ALD y e) PC-X1 por APLD. Los respectivos mapeos del po-
tencial de superficie obtenidos por KPFM se muestran en (g)-(7). (a) y (f) imdgenes
adaptadas de ref. [44]. La barra con gradiente de color representa valores relativos para

el potencial de superficie de cada imagen.
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Esto es, KPFM mide la diferencia de contacto de potencial (CPD -
contact potential difference) entre la punta conductora y la muestra que se
define como Viopp = (@rip = Psampie)/ —¢ donde ¢up y uame son la funcién
de trabajo de la punta y la muestra y e es la carga del electréon. Se puede
calcular la funcién de trabajo de la muestra si se conoce la funcion de trabajo
de la punta. La fuerza electrostética (F.;) entre la punta de AFM y la mues-

tra cuando se aplica un voltaje (Vac) y un voltaje DC (Vi) esta dada por:

F, 2 = —iap22CG) (4.1)
‘ 2 dz

donde z es la direccion normal a la superficie de la muestra, AV es la dife-
rencia de potencial entre Vepp y el voltaje aplicado a la punta, y dC/dz es el
gradiente de la capacitancia que se forma entre la punta y la superficie de la
muestra. Aplicando un voltaje Vacsin(wt) + Vpe a la punta de AFM, en-
tonces la diferencia de voltaje AV se da como:

AV =V, £ Vorp = Vpe £ Vopp + Vacsin(wt) (42)

ip
sustituyendo en ecuacion 4.1 y extrayendo el primer harmoénico de la fuerza

resulta como:

oC
F, = _T;[ Ve £ Verp ] + Vaesin wit (4’3)

El valor de Vepp se mide aplicando un voltaje Vpe a la punta del AFM,

tal que la senal de retroalimentacion se anula y Fo es igual a cero. De esta
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manera se obtiene el valor de V¢ para cada punto de la muestra, formando
un mapeo de la funcién de trabajo o potencial de superficie de toda la mues-
tra[45]. Un dibujo esquematico de la seccion transversal (figura 4.2) repre-
senta las posibles zonas de crecimiento en APLD y cada una de ellas con un
diferente potencial de superficie. El contraste de materiales es posible con
mediciones de KPFM debido a cambios en el potencial de superficie, que es

la diferencia entre la funcién de trabajo de la punta conductiva y la mues-

tra[46]-[48].
HfOx Ti-Hf-O TiOx
r ] T —I'__________]
| Hf Hf Hf Hf| Ti Hf Ti Hf| Ti Ti TP
| O/\/\/\l/\ AVAW /\ /\ /\|/\/\/\/\ |

Fig. 4.2 Esquema de la seccion transversal de un crecimiento por APLD donde se mues-
tran diferentes zonas con distinto potencial de superficie que permite el contraste en el

mapeo de KPFM.

4.2 Reflectividad de Rayos X (XRR)

La figura 4.3 muestra los resultados de las mediciones realizadas con XRR
para las muestras de a) HfO,, b) TiO,, ¢) HfTiO-1 correspondientes a nano-
laminados por ALD y la muestra d) PC-X1 obtenida por la técnica de APLD.
Los resultados de los ajustes a las mediciones de XRR se resumen en la
Tabla 4-2. El modelo y el ajuste en XRR nos proporciona informacién acerca

de los espesores, densidad y rugosidad de cada capa de la pelicula.
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Fig. 4.3 Mediciones XRR de a) HfOs, b) TiOs, c) HfTiO-1 nanolaminados por ALD y d)

PC-X1 obtenida por APLD. La linea negra y la linea verde representa los datos medidos

y simulados, respectivamente.
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Al inicio del proceso de crecimiento por ALD se forma la interfaz de
silicatos (silicatos de hafnio, silicatos de titanio o una mezcla de ambos,
seguin sea el caso) con espesores de 1.91 nm, 1.54 nm y 2.27 nm para las
peliculas HfO,, TiO, y HfTiO-1 respectivamente, ademés 1.58 nm para la

muestra PC-X1 crecida en el modo de APLD.

El valor del mejor ajuste (x*, prueba de Pearson) se muestra en la
Tabla 4-2, comparando los resultados del ajuste considerando la capa de
silicatos y la ausencia de ésta. Como es de esperarse, la capa de silicatos
toma lugar en los inicios del crecimiento por ALD y es necesario considerarse
para obtener un mejor ajuste. Estos resultados estan en acuerdo con otros
informes sobre la formacion de silicatos y siliciuros en las etapas iniciales de
crecimiento de ALD[49]-[51] debido a los 6xidos nativos (SiO:) en sustratos
de silicio, en nuestro caso Si(100). Las peliculas de interés (HfO,, TiO; o una
combinacién de ambos inmediatamente por encima de la interfaz) muestra
espesores de 20.28 nm, 14.13 nm y 41.17 nm de HfO,, TiO, y HfTiO-1
nanolaminados de ALD y 12.99 nm para la muestra PC-X1 por APLD, res-
pectivamente. Capas superiores (carbono y oxigeno) son adsorbidas por la
exposicion al medio ambiente una vez que las muestras fueron retiradas de

la camara de reaccion.

Las mediciones muestran un fenémeno muy interesante, esto es que
la densidad de las peliculas de HfO, (9.64 g/cm?®) es el doble que de las
peliculas de TiO, (4.52 g/cm?®) y la muestra HfTiO-1 nanolaminados por

ALD (6.73 g/cm?) se encuentra entre ambos valores. Mientras tanto, el valor

o8



obtenido para la muestra PC-X1 crecida por APLD es menor que éstas
(4.42 g/cm?). Esto implica que el crecimiento en el modo APLD podria tener
vacancias en su estructura derivadas del desorden quimico en el bulto, o un
cambio en la estequiometria. Esto podria explicarse en términos de la cober-
tura superficial parcial para cada ciclo de APLD, es decir, por la coexistencia

de las dos especies (hafnio y titanio) en la misma capa.
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Tabla 4-2 Resultados de ajuste de mediciones de XRR.

XRR AFM
Density | Thickness | Roughness 2
Layer X Roughness
Sample (g/cm?) (nm) (nm)
Description (nm)
+ 0.5 + 0.5 + 0.025 . .
+ 0.05
C:0O Adsorbed 2.30 1.95 1.32 1.2
N HfO, 9.60 20.28 0.78
9 4.66 | 13.00
s Hf-Silicate 6.75 1.91 1.08
Si (100) p-type 2.33 —- 1.29
C:0O Adsorbed 2.31 1.52 1.57 1.5
TiO, 4.54 14.13 0.46
o) 3.70 | 4.55
= Ti-Silicate 3.44 1.54 0.67
Si (100) p-type 2.33 —- 0.80
2 C:0O Adsorbed 2.45 1.85 2.09 1.9
e
- £ | HO:TiO, 6.37 4117 0.54
S 3 464 | 6.35
B = Hf-Silicate: Ti-Silcate 4.80 2.27 1.50
-
2 Si (100) p-type 2.33 —- 1.48
C:0O Adsorbed 2.26 1.24 0.85 0.8
oil= HfO.:TiO, 4.25 12.99 0.77
S 5.62 | 5.34
(Q..). % Hf-Silicate: Ti-Silcate 4.04 1.58 0.94
Si (100) p-type 2.33 -—- 0.97

*Considerando la formacién de la capa de silicatos al inicio del proceso de crecimiento por ALD.

bSin capa de silicato.
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4.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
Rayos-X (XPS)

4.3.1 Pelicula de TiO; crecida por ALD

La figura 4.4a muestra el espectro de XPS para la senal Ti2p con cinco
niveles de profundidad. Antes de la erosion, se analizé la superficie (marcado
como 1. Surface) y se observa el pico Ti2p en 459.2 eV con un doblete de
5.9 eV. El pico en esta posicion fue identificado como Ti** de TiO.[52],[53].
La energia de enlace se desvia ligeramente de peliculas puras reportadas para
crecimiento convencional de TiO, por ALD, el cual es observado en
458.4 eV[54],[55]. Esto puede ser evidencia de pequetnios cambios de estequio-
metria debido a vacancias de oxigeno. El pico XPS Ti2p3/2 en 457.4 eV se
observa con un splitting de 6.1 eV. Esta contribucién se asocia con Ti,O3[53]
pero también a TiyOy como consecuencia de condiciones no estequiométricas.
Después de la erosién con iones de Ar, se analizaron tres niveles de profun-
didad (marcados como 2, 3y 4. Bulk) revelando las caracteristicas del bulto.
Estos tres niveles se ajustaron con dos contribuciones; Ti2p3/2 con un pico
en posicién de 455.5 eV que corresponde a TiO[56] con un corrimiento de
0.9 eV a valores méas bajos de energia de enlace que el TiO,. En estos niveles
el perfil de XPS no presenta cambios, esto demuestra que se tienen bien
controladas las condiciones de crecimiento y solamente se encuentra un ligero
cambio en la superficie. Esto puede ser por el contacto de la muestra con el
ambiente. La alteraciéon de los espectros de XPS y los estados reducidos
aparecen en casi cualquier muestra después del bombardeo con iones de
Ar[57],[58]. El espectro de fondo corresponde a la interfaz SiO,/TiO,. Se

utilizo una linea de forma doble Lorentziana para el ajuste, y la posicion del
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pico 453.9 eV corresponde al Ti2p3/2 asociado al enlaces tipo TiSis[59]. Su
formacion es evidencia de los 6xidos nativos del substrato y la formacién de

silicatos o siliciuros en los inicios del crecimiento de ALD[49]-[51].

La figura 4.4b muestra el espectro XPS del Ols en acuerdo a la dis-
cusion anterior. Antes de la erosion, y en mayor parte de la pelicula, se
detectaron dos contribuciones. Se observé el pico Ols en posicion 530.5 eV
relacionado con oxigeno enlazado a titanio como TiO,[60]. La contribucién
adicional del pico ensanchado estd asociada con Ti:O3[61] en 531.6 eV. Los
tres niveles analizados (2, 3y 4. Bulk) revelan las mismas caracteristicas. El
espectro de fondo (5. Interface) muestra el limite interfacial. Una senal an-
cha es asociada con los 6xidos nativos[62] en 532.4 eV. Este pico puede ser

a la fotoemisiéon relacionada con fases de TiSiOk.
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Fig. 4.4 Perfil de profundidad XPS de TiO; para a) Ti2p y b) Ols. Se analizaron cinco
niveles de profundidad: Superficie (Surface), tres niveles en el bulto (Bulk) y uno cercano

a la interfaz Si0s/TiO; (Interface).

4.3.2 Pelicula de HfO: crecida por ALD

Los perfiles XPS de profundidad para Hf4f y Ols se muestran en la figura
4.5. El espectro superior en la figura 4.5a muestra la superficie (1. Surface)
en la cual, un doble pico bien definido en las posiciones 19.1 eV y 20.7 eV,
corresponden al doblete 4f, Hf4f7/2 y Hf415/2, respectivamente, asociados al
HfO,[63]. Los siguientes tres niveles mas profundos se analizaron para deter-
minar las caracteristicas del bulto (marcados como 2, 3y 4. Bulk). Estos
tres niveles se ajustaron con tres diferentes contribuciones asociadas a HfO,
y diferentes sub-6xidos de hafnio[64]. Se aprecia un corrimiento de 0.9 eV a

bajas energias si se compara con el HfO, de la superficie. Esta contribucion
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estd relacionada a una fase muy cercana al HfO, con defectos, tales como
vacancias de oxigeno. Emergen dos contribuciones adicionales relacionadas
a la deficiencia de oxigeno que conducen a la formacion de sub-6xidos de
HfO,. En estos niveles el perfil de XPS no presenta cambios, esto demuestra
que se tienen bien controladas las condiciones de crecimiento y solamente se
encuentra un ligero cambio en la superficie y la interfaz. Cuando la erosion
con iones de Ar alcanza la interfaz, aparece una senal en 14.5 eV asociada a
enlaces HfS104[49],[50] debido a las etapas iniciales del crecimiento por ALD

reportado ampliamente.

En la figura 4.5b, el espectro XPS de la superficie antes de la erosion
muestra la sefial Ols con un pico en 530.9 eV asociado a HfO,[63] y una
senal adicional asociada con carbon y oxigeno adsorbido en 532.4 eV debido
a la exposicién con el ambiente. Las diferentes especies de sub-6xidos de Hf
se pueden relacionar al ensanchamiento de la senal Ols. La senal C-O desa-
parece después de la erosion con Ar y las energias de enlace de la senal Ols
permanecen constantes con la erosion, lo que indica que no hay variacion
quimica de HfO, a diferente profundidad (marcados como 2, 3y 4. Bulk).
Aparentemente, el TDMAHT se disocia favorablemente conduciendo a reac-
ciones completas de ALD y crecimiento bien controlado. Cuando el erosio-
nado alcanza la interfaz SiO,/HfO,, aparece una senal en 534.9 eV asociada

a la formacién de enlaces Hf-Si-O[65] en las etapas iniciales de ALD.
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Fig. 4.5 Perfil de profundidad XPS de HfO, para a) Hfif y b) Ols. Se analizaron cinco
niveles de profundidad: Superficie (Surface), tres niveles en el bulto (Bulk) y uno cercano

a la interfaz SiOs/HfO, (Interface).

4.3.3 Nanolaminados HfO,/TiO; por ALD (HfTiO-1)

Los perfiles de profundidad de XPS para Ti2p, Hf4f y Ols de la muestra
HfTiO-1 se muestran en la figura 4.6. Antes de la erosion, se ajustaron dos
senales para el espectro XPS de la superficie como en la figura 4.6a. Se
observa la primera contribucion en 458.6 eV y en 464.3 eV que corresponde
al doblete de Ti2p relacionado con la estequiometria TiO,[66]. Una segunda
contribucion se encuentra en 457 eV que se relaciona con TiyO4[53] como se
discutié previamente para la pelicula pura de TiO.. Los espectros XPS de
niveles mas profundos en 7.2 nm, 19.7 nm y 31.1 nm de la superficie, pre-
sentan cambios sustanciales. Se identificaron dos contribuciones en 453.1 eV

y 454.5 eV para Ti[67] metdlico y TiO[68], respectivamente. La naturaleza
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quimica del titanio metalico prevalece en toda la pelicula hasta la interfaz.
En la interfaz, a 43.6 nm de la superficie, se forman TiSi;[59] o silicatos de
hafnio-titanio debido al efecto de la difusién con el 6xido nativo del substrato

de silicio, representado por un pico en la posicion de 453.1 eV.

La figura 4.6b muestra los espectros de nivel Hf4f con una senal aso-
ciada al enlace Hf-O en 17.5 eV como una superficie bien oxidada con este-
quiometria HfO,. Los espectros de XPS de los niveles 7.2 nm, 19.7 nm y 31.1
nm son similares a aquellos en la figura 4.5a. Es importante mencionar que
el nivel Hf4f presenta un ensanchamiento en los picos si se compara con el
espectro de la superficie, como evidencia del desorden quimico, efecto del
bombardeo de iones de Ar[58]. Dos hombros ensanchados y notables apare-
cen a mas bajas energias de enlace de Hf4f7/2. Estos hombros son probable-
mente el resultado de deficiencias de oxigeno, asi, son atribuidos a sub-6xidos
de HfO, dentro de la muestra. Un corrimiento a bajas energias en 13.9 eV
como se muestra en el fondo de la figura 4.6b es atribuida a la formacion de
silicatos de hafnio y siliciuros de hafnio cerca de la interfaz[69], debido a las

etapas iniciales del crecimiento por ALD mostrado también en XRR.

La figura 4.6¢c muestra los espectros del nivel Ols. El pico principal
contiene la contribucién de dos estados quimicos asociados. Esto es, la senal
en 530.2 eV esta asociada a enlaces metal-oxigeno (HfO, y TiO,)[60],[63].
Esta senal presenta un corrimiento a bajas energias de enlace de 0.7 eV si se
compara con el espectro de la senal Ols de los 6xidos puros anteriores como

una evidencia directa de la desviacion quimica. Recordemos que, en ésta
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muestra, las capas de hafnio y titanio se encuentran separadas por una capa
completa de oxigeno, como el esquema de la figura 3.7a. El pico adicional de
baja intensidad esta asociado a Ti,O«[61] en 531.1 eV el cual presenta un
corrimiento a bajas energias de enlace de 0.5 eV comparado con el Ols de la
muestra de referencia de TiO, como evidencia de la desviacion en estequio-
metria. A 43.6 nm de la superficie, en la interfaz, aparece una senal en 533.5
eV el cual se explica en términos de silicatos interfaciales[65] en las primeras

etapas de ALD.
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La figura 4.7 muestra el resultado de mediciones ARXPS (analisis
no destructivo) para determinar el efecto del bombardeo de iones de Ar en
las muestras de nanolaminados por ALD. Las muestras erosionadas clara-
mente muestran el efecto del bombardeo (figura 8) en ensanchamiento y
reduccion del material (formacién de sub-éxidos). No es evidente alguna
contribucién de Hf-Ti-O en 532.5 eV en las muestras con erosion y tam-
poco en las mediciones en ARXPS y confirma que no existe formacion de
enlaces Hf-Ti-O debido al bombardeo. Los espectros de ARXPS no mues-
tran ensanchamiento en la senial y tampoco reduccién del material debido

al bombardeo.

a) b) c)
ARXPS Ti2p ARXPS Hfaf ARXPS O1s

T
]

r T T T T
Ti2pi2 Tizpd2 1 j =%
! Hifs2 | Him

-16.6°

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)
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Fig. 4.7 Mediciones de ARXPS para los nanolaminados de HfO,/TiOs por ALD

(HfTiO-1) para o) Ti2p, b) Hfif y ¢) Ols. El dngulo de medicion se varié de -10° a -30°.
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4.3.4 Peliculas de HfO»-TiO; por APLD (PC-X1)

Los espectros XPS para Ti2p, Hf4f y Ols se muestran en la figura 4.8 a
diferentes niveles de profundidad para la muestra PC-X1 crecida por el mé-
todo de crecimiento APLD. En la figura 4.8a, se muestra el nivel Ti2p.
Previo a la erosion, se analiza la superficie donde se encuentran dos senales
con sus respectivos dobletes. La senial de Ti2p3/2 con posicién en 459.2 eV
y su doblete Ti2p1/2 en 464.9 eV corresponde a Ti*t de TiO,[52],[53]. Esta
senal presenta un corrimiento de 0.5 eV hacia altas energias de enlace con
respecto a la muestra de nanolaminados (HfTiO-1) del crecimiento conven-
cional de ALD. Otra contribucién en 457.5 eV corresponde a T1:05[53] como
se muestra indicado, o de una fase TiyOy con un corrimiento de 0.5 eV con

respecto a la muestra de nanolaminados por ALD (HfTiO-1).

En el modo APLD, la secuencia de crecimiento es O-Hf-Ti-O (figura
3.6). Se propone que las especies de hafnio y titanio coexistan en la misma
capa, a su vez, éstas capas estan separadas por una capa completa de oxigeno
como en la figura 3.7b. Después de la erosion, se analizaron tres niveles en
el bulto (marcados como 2, 3y 4. Bulk) para revelar sus caracteristicas y
diferencias claras cuando se comparan con los nanolaminados obtenidos por
el método convencional de ALD (muestra HfTiO-1). Contrario a la discusién
previa, se observaron diferencias quimicas que sobresalen a través del bulto
en cada especie atémica. El perfil de XPS del nivel 1 (figura 4.8a) muestra
dos contribuciones, una para el TiO,[52] y otra asociada a una fase TiO[53].
Después del ajuste, la posicion de los picos fue asignada como se indica en

el perfil XPS. Los perfiles XPS en los niveles 2 y 3 muestran que el TiO»
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tiene una menor contribucion. En niveles mas profundo, la contribucién del
titanio metdalico comienza a dominar. No se descartan contribuciones de fases
ternarias como HfTiO,. Cerca de la interfaz en el nivel 4, se observan cuatro
contribuciones en 453.9 eV, 454.9 eV, 456.7 eV y 458.5 eV que corresponden
a Ti2p3/2 asociados a TiSiz[59], TiO[68], TiO«[70] y TiO[66], respectiva-
mente. El espectro de fondo, en el nivel 5, corresponde a la formacién de
silicatos y siliciuros de titanio y hafnio[49]-[51]. La no uniformidad en los
perfiles de XPS a diferentes niveles de profundidad revelan desviaciones es-
tequiométricas que promueven la sintesis de nuevas fases basadas en hafnio

y titanio usando el método de APLD.

En la figura 4.8b para el nivel 1 en la region del espectro Hf4f sin
erosion, muestra la superficie con dos contribuciones; un pico en 22.8 eV que
corresponde al O2s asociado al espectro de TiO, y se encuentra con un co-
rrimiento de 0.3 eV hacia mayor energia con respecto de la muestra de refe-
rencia TiO» por lo cual no se descartan enlaces Hf-Ti-O (figura 4.10) que no
es observada en los nanolaminados por ALD (HfTiO-1, figura 4.6b y 4.7b).
El pico adicional secundario en 18.3 eV esta relacionado a HfO,[65]. La tinica
diferencia entre los espectros es el ambiente quimico, esto es, la existencia
de atomos de hafnio. Después de la erosion, se conserva esta condicién qui-
mica hasta los niveles 2 y 3 en donde el pico ensanchado revela el desorden
quimico explicado en términos de enlaces Hf-Ti-O. En el nivel 4, aparecen
cuatro senales como resultado de diferentes especies de Hf. Hf4{7/2 y Hf4{5/2

con picos en posiciones en 18.3 eV y 20.1 eV, respectivamente, se definen
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como HfO,[65]. Sub-éxidos de hafnio se observan en 17.2 eV y ademas apa-
rece la contribucion en 25.5 eV debido a la proximidad con la interfaz de
silicio[71]. En el nivel 5, el pico en 14.6 eV estd relacionado a la fotoemisiéon

del Hf4{7/2 asociado con HfSiO.[69].

La figura 4.8c muestra la sefial Ols de XPS con dos contribuciones.
De la superficie a través de la pelicula hasta el nivel 5, la contribucién prin-
cipal corresponde a dos estados quimicos que son HfO,[63] y TiO,[60] en
530.7 €V. El cual se corre a mayor energia de enlace hasta 531.4 eV cuando
la muestra se erosiona cerca de la interfaz con el substrato de silicio. Este
efecto no es claramente observado en las mediciones de ARXPS en la figura
4.9. La senal en 532.5 eV se asocia con enlaces Hf-Ti-O[72]. Estos resultados
demuestran que se pueden conseguir aleaciones por APLD en el que dos
especies pueden coexistir en la misma capa atémica. El pico en 533.2 eV se
encuentra cerca de la interfaz del substrato los 6xidos nativos SiO,[73] el
cual es responsable de los silicatos y siliciuros en las primeras etapas del

crecimiento por ALD.
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La figura 4.9 muestra las mediciones de ARXPS para la muestra PC-
X1 crecida por APLD. La figura 4.9a muestra la senial Ti2p donde no se
observa dafio por el bombardeo con iones de Ar como en la figura 4.8a. Sin
embargo, es posible observar la contribucién de TiO, en ambos espectros.
En la figura 4.9b la contribucién de Hf-Ti-O se observa solamente para el
crecimiento por APLD y no es observada para los nanolaminados por ALD
(HfTiO-1) lo que indica que esta aleacion se forma cuando los atomos de
hafnio y titanio coexisten en la misma capa. En la figura 4.9c muestra la
contribucion de la aleacion Hf-Ti-O en 532.5 eV la cual solamente se observa
cuando se crece por APLD y no ALD. Ademaés, V. Atuchin et al.[74] repor-
taron una senal Ols en 530.6 eV asociada al compuesto HfTiOs, en nuestro
crecimiento por APLD, la principal contribucién en Ols se encuentra en
530.7 eV, este corrimiento se localiza entre la senal Ols asociada al HfO, y

al TiOs de las muestras de referencia.

a) b) c)
ARXPS Ti2p ARXPS Hf4f ARXPS O1s
; Tizp 112 ; ‘_/k_‘ ;
3 f 3 ' A7 3
2 | = : oy
(7] 7] ' 7]
c (  — ' S
2 1 ! 2 ' 23 3
470 Ml'.s 260 255 450 28 26 24 22 20 18 16 14 5% 534 532 530 528

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Fig. 4.9 Mediciones de ARXPS para la muestra de HfO,-TiO, por APLD (PC-1) para

a) Ti2p, b) Hfjf y ¢) Ols. El dngulo de medicion se varié de -10° a -30°.
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Fig. 4.10 Perfil de profundidad XPS para el crecimiento por a) APLD y la muestra de

referencia b) TiO2.

4.4 Elipsometria

En esta seccion se presenta un analisis de los resultados de las mediciones
de elipsometria. Como se ha mencionado, el objetivo principal es poder desa-
rrollar una técnica de crecimiento en la cual podamos tener aleaciones en la
misma capa atomica (APLD). Es evidente que la constante dieléctrica esta-
tica aumenta cuando se crecen en modo APLD, es decir, cuando existe hafnio

y titanio en la misma capa atémica, y esto no ocurre cuando se crecen los

nanolaminados por ALD (HfTiO-1).
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En la figura 4.11 se muestran las mediciones de elipsometria para las

muestras de a) HfO,, b) TiO,, ¢) HfTiO-1 nanolaminados por ALD y la

muestra d) PC-X1 obtenida por la técnica de APLD. La parte real ¢, y la

parte imaginaria &; de la funcién dieléctrica se obtienen a partir de la medi-

ciéon de ¥ y A en todo el rango espectral.
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Fig. 4.11 Funcion dieléctrica. A) HfOs, b) TiO,, ¢) nanolaminados HfTiO-1 y

d) crecimiento por APLD

Para la funcion dieléctrica del HfO; se utilizé el modelo del oscilador

clasico que se presenta en la siguiente ecuacion:

2 2
- € — € Wi wp
€= €0 + 2 2 ; 2 ;
— wy —w? +1lyw —w* 4+l pw
t 0 D
~ Alta
frecuencia Oscilador simple Modelo de Drude
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Donde:

€. = constante dieléctrica en altas frecuencias

£y = constante dieléctrica estatica

o, = energia de transicién del proceso de absorcién (eV)
'y = pardmetro de amortiguamiento (eV)

® = es la energia del haz (eV)

donde solamente tomamos en cuenta los dos primeros términos, la constante
dieléctrica en altas frecuencias y el oscilador simple que describe un electrén
unido al nicleo del atomo por un resorte con una fuerza de restauracion. El
modelo de Drude se usa principalmente en metales y el oscilador doble se
aplica en los casos donde los materiales tienen varias bandas de absorcién

como en los polimeros organicos[39], [43].

Para el caso de TiO; se utiliza el modelo de new amorphous derivada
por Horiba Jobin Yvon[43] el cual se basa en la parametrizaciéon introducida
por Forouhi & Bloomer[75], [76] que puede considerarse como un oscilador
simple por encima de una cierta energia de band gap y por debajo del cual
no hay absorcién y cuyas ecuaciones para el indice de refraccion (4.5) y el

coeficiente de extincién (4.6) son las siguientes:

B(w—w,;)+C (4.5)
ot (w—wj) +F§
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donde:

donde:

N, = indice de refraccién (baja energia)
wg = energia de band gap

f; = la fuerza del oscilador

w; = energia de maxima absorcion

I'y = factor de ensanchamiento

(4.6)

(4.8)

A partir del indice de refraccién y del coeficiente de extincion se puede

calcular la parte real (4.9) e imaginaria (4.10) de la funcién dieléctrica como

sigue:

g, =n’+ k?

g, = 2nk

donde n y k estan en funcion de la longitud de onda de excitacién.

Los resultados del ajuste se muestran a continuacion en la Tabla 4-3.
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Tabla 4-3 Compilacion de los resultados de los ajustes usando el oscilador cldsico y el

Tau-Lorentz para el HfO, y el TiO,, respectivamente.

Oscilador clasico New Amorphous t t
Mues- (nm) (nm)
tra £ | &8 | W Fo ne | 2 f w; T SE | XRR
(eV) | (eV) (eV) | (eV) | (eV) | (eV) +0.15 | +0.5
HfO, | 2.77 | 398 | 7.01 | 0.07 | 1.98| 5.61 27.82 | 24.14
TiO, 4.42 1.96 | 3.16 | 0.56 | 4.05|0.65|22.29 | 17.19
HfTiO-
1.83 | 4.57 547 10.35|2.58 | 3.58 | 0.59 | 4.15 | 0.62 | 49.00 | 45.29
1
PC-
2571528 |464]1063]226|3.311]0.39|4.02]0.46 | 16.38 | 15.81
X1

£x = constante dieléctrica en altas frecuencias

£y = constante dieléctrica estatica

w, = energia de transicién del proceso de absorcién (eV)

I’y = constante de amortiguamiento (eV)

o = es la energia del haz (eV)

nx = indice de refraccién de longitud de

wg = energia de band gap

onda larga (baja energfa)

fj = la fuerza del oscilador (amplitud)

wj = energia de maxima absorcién

I = factor de ensanchamiento

La constante dieléctrica estatica e, = 3.98 £+ 0.1 de la muestra de

control de HfO, esta en buen acuerdo a la obtenida por Yong Jai Cho et al.

en [77] e, = 4.1. Por otra parte la constante dieléctrica estatica e, = 4.42 +

0.2 para la muestra de control de TiO, se encuentra muy cercana al valor de

£s = 4.84 a 7.29, esta depende en gran medida de la composicion de la fase

teniendo las peliculas amorfas el valor mas bajo y la fase anatasa y rutilo los

valores més altos[78], y de acuerdo a estos datos, nuestras peliculas son

amorfas. Ahora bien, con el crecimiento convencional de ALD para la es-

tructura de nanolaminados (HfTiO-1) se encuentra un aumento en la cons-

tante dieléctrica estatica e, = 4.57 + 0.6. Por su parte, cuando la pelicula
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del mismo material HfO, y TiO, en el modo de APLD, la constante dieléc-
trica estatica consigue un aumento g, = 5.28 + 0.2, esto es un aumento del
32.66 % con respecto al valor obtenido con la muestra de control de HfO, y
un 19.45 % més que la muestra de TiO.. Este cambio en la constante dieléc-
trica estatica podria deberse al cambio de estequiometria y por el arreglo
atomico en cada capa. En la figura 4.12 se muestra esquematicamente el
arreglo de un capacitor de placas paralelas con dieléctricos en serie (figura
4.12a) para el crecimiento convencional en ALD de la muestra HfTiO-1, y
el arreglo de un capacitor de placas paralelas con dieléctricos en paralelo

(figura 4.12b) para el crecimiento APLD de la muestra PC-X1.

a) b)

d/2
d/2

Crecimiento por ALD Crecimiento por APLD

Fig. 4.12 Esquema de capacitor de placas paralelas. a) Dieléctricos en serie para el
crecimiento convencional por ALD y b) dieléctricos en paralelo para el crecimiento por

APLD.

En el caso mas simple para los dieléctricos en serie tenemos que:

(4.11)

Ql -
Qf -
S -
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donde:

A
Cl — k150d—/2 (412&)
c, A (4.12b)

= kygy ==

2<0 d/2
Donde k; y k. son las constantes dieléctricas de dos distintos materiales, &y
es la permitividad del vacio (8.854x10" F/m), A es el area del capacitor de

placas paralelas y d es el espesor del dieléctrico.

Entonces:

o = 2hiky g0 (4.13)
ki +k, d

Esto significa que la capacitancia total en un arreglo de capacitores en serie
resultarda en una disminucién de la capacitancia y por lo tanto de una baja
constante dieléctrica, lo cual es el caso de los nanolaminados por ALD en la

muestra HfTiO-1 con una constante dieléctrica estatica de s, = 4.57 £+ 0.1.

Por otro lado, cuando nos encontramos con el caso de dieléctricos en

paralelo como en la figura 4.12b, tenemos que la capacitancia total es:

C=0C+0C (4.13)
donde:
A/2
Ol — ]{;1507/ (414&)
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A/2
C, = hyey A2 (4.14b)

y por lo tanto:

1 A
C=5 ki +hy 2 (4.15)

Esto significa que la capacitancia total en un arreglo de capacitores en pa-
ralelo resultara en un aumento de la capacitancia y por lo tanto de una alta
constante dieléctrica, como es el caso de la muestra PC-X1 crecida por

APLD con una constante dieléctrica estatica de g, = 5.28 £+ 0.2.

De la figura 4.11 vemos que no son dieléctricos perfectos, estos pre-
sentan perdidas pues la parte imaginaria de la funciéon dieléctrica tendria
que ser cero en todo el rango espectral. El1 HfOs es la pelicula que tiene menos
perdidas y en nuestra medicién no alcanzamos a ver el band gap. Este se ha
reportado con un band gap de wy, = 5.1 - 6.3 €V, aunque la estructura cris-
talina de las muestras es raramente indicado[79]. Por el contrario, el TiO,
presenta mayores pérdidas con un band gap de w, = 3.16 eV que difiere un
poco con lo reportado con otros autores (3.2 - 3.4 eV)[80]. Para las muestras
de HfTiO-1 y PC-X1 tenemos un corrimiento respecto a la posiciéon de refe-
rencia del TiO; de w, = 3.58 eV v w, = 3.31 eV, respectivamente. La com-
binacién de HfO, y TiO, en HfTiO-1 y PC-X1 presenta mayores pérdidas
que el HfO,, esto posiblemente por la carga libre del TiO,. En la figura 4.13
y 4.14 se muestran el cambio de band gap y constante dieléctrica estatica en
relacion al modo de crecimiento, respectivamente. Con el método de creci-

miento por ALPD podemos sintonizar el band gap en un rango amplio de
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valores, asi también podemos tener una mejora en la constante dieléctrica
estatica lo que abre la puerta al estudio de diferentes aleaciones en monocapa

de dos, tres o incluso mas elementos en la misma capa de atomos.

Band gap de aleacion HfTiO por ALD y APLD

6.0 T T T T
55 @ 561lev Band gap obtenido
—~ 7T de los experimientos |
> de elipsometria
Q sof ]
S
45F 4
o
2 40} |
© 3.58 eV
m e
35F 3.31eVv 4
3.16 eV
\*\. e
3.0F 4

HfO2 HfTIO HfTIO TiO2
ALD ALD APLD ALD

Fig. 4.13 Band gap de HfO,, TiO,, nanolaminados por ALD y aleaciones por APLD.
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5 Conclusiones

Se desarrollé un nuevo método de crecimiento llamado depdsito parcial de
capas atomicas (APLD, Atomic Partial Layer Deposition), basado en pulsos
cortos de precursores para depositar dos o mas especies sobre la misma su-
perficie, es decir, cobertura parcial superficial. Esto ocurre cuando la dosis
del precursor es el adecuado para no cubrir todos los sitios disponibles en la
superficie. Se demuestra que el método funciona con los resultados de la
medicion de KPFM (Kelvin Probe Force Microscopy) donde el contraste en
la superficie indica un diferente potencial debido a las dos especies en la
misma superficie. Ademads, las mediciones de XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) revelan que se encuentran senales bien definidas para HfO, y

TiO, y también una contribucién adicional asignada a Hf-Ti-O.

Se compararon crecimiento de nanolaminados por ALD (HfO,, TiOs,
HfTiO-1) con peliculas crecidas por la técnica desarrollada APLD (PC-X1)
que se basa en la cobertura superficial parcial. El crecimiento por APLD
muestra ser una buena opcién para crear aleaciones en monocapa con un
método bien controlado capa por capa. En las peliculas nanolaminadas por
ALD, aun cuando se crecieron capas alternadas de O-Hf-O-Ti, se observan
seniales bien definidas en espectros XPS asociadas con el Hf4f y el Ti2p co-
rrespondientes al HfO, y TiOs respectivamente, y la uniformidad es preser-

vada para un crecimiento homogéneo.
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Los resultados de espectroscopia XPS muestran que en el modo de
crecimiento APLD, el HfO, y el TiO» coexisten en la misma capa como una
aleacion Hf-Ti-O. Esto se muestra claro cuando se comparan los espectros
XPS en la misma region, una diferencia en la forma de linea surge del modo
de crecimiento. Comparando los nanolaminados de ALD y las muestras cre-
cidas por el modo APLD con las muestras de control HfO, y TiO,, observa-
mos una clara diferencia en el nimero de lineas usadas para el proceso de
ajuste y ademas surge un corrimiento en los espectros debido al efecto de las
especies mezcladas. Ademas, las mediciones de KPFM presentan diferencias
en contraste del potencial de superficie en la muestra de APLD PC-X1 con
respecto a las otras muestras, debido a la coexistencia de HfO,, TiO- y alea-
ciones Hf-Ti-O en la misma superficie. Los resultados previos se confirman

con las mediciones de ARXPS de diferentes muestras.

Las mediciones de XRR indican baja densidad de las muestras creci-
das por APLD (PC-X1) con respecto a los nanolaminados crecidos por ALD
(HfTiO-1) y las muestras de control HfO, y TiO,. Esto puede ser debido a
los cambios en estequiometria y el desorden quimico. Los analisis de AFM
de HfO,, TiO, y nanolaminados HfTiO-1 muestran una clara diferencia gra-

nular en la topografia superficial con respecto a las muestras de APLD

(PC-X1).

Con elipsometria encontramos que se puede sintonizar el band gap

por el método de APLD donde ademas se observé un claro aumento en la

constante dieléctrica estatica. Esto demuestra que la técnica de APLD abre

86



una puerta para crear aleaciones en monocapa de dos, tres o mas especies en
la misma capa de atomos, lo que impulsaria el desarrollo e investigacion de
nuevos materiales con propiedades distintas a las aleaciones ya existentes
hasta el dia de hoy, y que no han sido posibles con las técnicas de crecimiento

actuales.
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ABSTRACT

A novel growth technique, called atomic partial layer deposition (APLD),
has been proposed to expand the applications of, and the research in, atomic
layer deposition (ALD). This technique allows the possibility for the fabri-
cation of well-controlled alloys on the single atomic layer scale. To demon-
strate the capabilities of this technique, samples of HfO, and TiO, were pre-
pared as conventional ALD nanolaminates through the repeated exposure of
the separated metal-precursor and reactant. Subsequently, HfO,-TiO, (PC-
X1) APLD growth mode samples were obtained by varying the precursor
doses and exposure times to obtain a fractional coverage in the monolayer
of Hf and Ti. The thickness and structure of the samples were studied by X-
ray reflectivity (XRR). Spectroscopic Ellipsometry (SE) was used to study
dielectric function. The surface topography was studied using atomic force
microscopy (AFM) along with Kelvin probe force microscopy (KPFM) for
surface potential mapping. Clear differences on the surface, compared with
the conventional HfO,/TiO, (HfTiO-1) ALD nanolaminates, were observed,
which confirmed the HfO»-TiO, APLD growth. The films were analyzed us-
ing X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) depth profile scans and angle
resolved XPS (ARXPS), where well-defined HfO, and TiO, contributions
were found for both the conventional and APLD mode samples, and an ad-
ditional contribution, assigned to a ternary phase Hf-Ti-O, in the APLD
grown films was observed. This result confirms that Hf and Ti form an alloy

in a monolayer by APLD mode growth.
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