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Resumen/Abstract

Resumen

El objetivo principal de este Trabajo de Fin de Grado es hacer un estudio
del panorama cientifico actual en el campo de los dieléctricos de alta
permitividad, acompaniandose para ello de un trabajo experimental de
caracterizacion de varios conjuntos de muestras fabricadas en laboratorios de
Estonia y Finlandia que colaboran de manera estable con la Universidad de
Valladolid. Los dispositivos fabricados incluyen dieléctricos novedosos y
originales consistentes en 6xidos de metales de transicion que en algunos
casos son impurificados con 6xidos de tierras raras.

Se comienza con las causas de la necesidad de mnovar en el campo de los
dieléctricos de alta permitividad, las nuevas caracteristicas de estos materiales
y los diversos grupos en los que se clasifican. Se hace también una revision
del campo de las memorias, donde se explican los diferentes tipos de
memorias en uso actualmente y con posibilidades de aparecer en un futuro
proximo. Se analiza el fenémeno de “Resistive Switching”, propiedad
recientemente descublerta en algunos dieléctricos, asi como su posible
aplicacion al campo de las memorias previamente tratado. A continuaciéon se
exponen las técnicas de fabricacion de dieléctricos de alta permitividad,
profundizando en las mas importantes actualmente. Se dan las caracteristicas
de las diferentes muestras estudiadas a lo largo del trabajo, asi como de la
fabricacion de dichas muestras y los equipos utilizados. El trabajo termina
con los resultados del trabajo de laboratorio y las posibles conclusiones y
lineas de mvestigacion futuras de los fendmenos y materiales tratados en los
diversos capitulos.
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Resumen/Abstract

Abstract

The main goal of this work 1s to analyze the current state of the development
of high permittivity dielectrics. We complement this review with an
experimental work consisting on the characterization of several samples sets
fabricated on laboratories form Estonia and Finland. The studied devices are
mnovative and original consisting on transition metal oxides that, in some
cases, are unpurified with rare-earth oxides.

First, we enumerate the reasosns of the need of high permittivity dielectrics,
the required properties of this materials and their classification. Then, we
review the different kind of memories used nowadays and the emergent
memory technologies considered as challengers to replace the current ones.
Among them, we focus on Restive RAM memories (RRAM), which are
based on the “Resistive Switching” phenomenon. We describe this
mechanism: a property exhibited by high-k dielectrics that can be used to
create above mentioned RRAM memories. After that, the several techniques
used mn the fabrication of high permuttivity dielectrics are introduced,
focusing on the most used actually. Next, we explain the characternistics of the
samples studied 1n the laboratory, their fabrication and the equipments and
measuring techniques used 1n the characterization. This work finishes with
the main conclusions and future research lines according the phenomena

and materials exposed during the several chapters.
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Introduccion

Introducciéon

El inexorable avance de la tecnologia en general y de la microelectréonica en
particular hace que cada dia que pasa necesitemos de materiales con mejores
propiedades y técnicas de fabricacion mds precisas para poder suministrar
los elementos requeriddos para el continuo escalado de los circuitos
mtegrados.

En los anos 60 Gordon Moore, uno de los cofundadores de Intel, nombro
esta tendencia como la ley de Moore. Dicha ley afirma que cada ano vy
medio aproximadamente se duplican los componentes de un circuito
integrado. Esta tendencia también afecta a los transistores de efecto de
campo metal-o6xido-semiconductor, componentes bdsicos de la electronica
moderna desde que fueron mtroducidos en la década de los 60.

Los transistores MOSFET requieren cada vez una capa aislante de menor
espesor que mantenga las propiedades fisicas. Tradicionalmente se ha
utihzado el 6xido de silicio, pero se ha llegado a cierto limite, debido a
efectos cuanticos, a partir del cual este material deja de presentar las
propiedades fisicas adecuadas. Es en este momento en el que se comienza a
buscar dieléctricos de alta permitividad que puedan mejorar las propiedades

aislantes con menor espesor.

A lo largo del Capitulo 1 se tratan estas causas en mayor profundidad. Se
hablara de las hmitaciones del o6xido de silicio v de las ventajas de los
dieléctricos de alta permutividad, asi como de los distintos tipos de
dieléctricos que se han estudiado hasta el momento y sus principales ventajas

e Inconvenientes.
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Introduccion

Es el estudio de estos nuevos materiales basado en la necesidad previamente
citada lo que nos lleva en el ano 2000 al descubrimiento de una propiedad
completamente nueva, el “Switching Resistance”. Dicha propiedad consiste
en que algunos materiales presentan dos o mas estados de resistividad
diferente, entre los que se puede alternar haciendo barridos de voltaje.
Aparece un comportamiento de histéresis: la intensidad que recorre la
muestra no depende solo de la tensiéon aplicada en el momento, sino
también de la que se haya aplicado a la muestra previamente.

Esta nueva propiedad genera un gran mterés especialmente en el campo de
las memorias. La memoria flash, tecnologia mas utilizada actualmente para
la fabricacion de memorias no volatiles, ha llegado a un limite en el que sus
propiedades dejan de ser las adecuadas para seguir fabricando dispositivos
mas pequenos y de mayor capacidad. El efecto “Switching Resistance” abre
toda una nueva linea de mvestigacion en el mundo de las memorias justo en
el momento en que es mas necesaria, ya que la posibihidad de fyar cada
muestra en uno de los dos estados de resistividad diferente permite definir
dichos estados como el “0” y el “17, siendo utiizados para el
almacenamiento de informacion.

En el Capitulo 2 se trata el tema de las memorias en general, las lmitaciones
de las memonias flash y los diferentes candidatos para sustituirlas, haciendo
especial hincapié en las memorias basadas en el “Switching Resistance” o

RRAM.

Este trabajo tiene también un componente de trabajo experimental. A lo
largo del segundo cuatrimestre se han caracterizado una serie de muestras de
dieléctricos de alta permitividad provenientes de laboratorios de Estonia y
Finlandia. Para ello se ha utihzado el Laboratorio de Caracterizacion de
Semiconductores de la E'TSI de Telecomunicaciones, en la Universidad de

Valladolid.
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Introduccion

Estas muestras estin compuestas por materiales mnovadores, cuya
fabricacion es relativamente reciente y cuya caracterizacion es un trabajo de
suma actualidad que puede compararse en términos de mnnovacion en el
sector con cualquiera de los que se realizan en las universidades mas
prestigiosas del planeta. Estin compuestas por oxidos de titanio, holmio,
disprosio y circonio.

Las caracteristicas concretas de dichas muestras y su fabricacion se
expondran a lo largo del Capitulo 3, junto con una revision mas exhaustiva
de las principales técnicas de fabricacion de dieléctricos de alta permitividad.

Finalmente en el Capitulo 4 se muestran una serie de resultados de medidas
eléctricas y capacitivas de los diferentes tipos de muestras. Se han elegido
unas pocas de las representaciones obtenidas en el laboratorio para exponer
los fenémenos y propiedades de los que se ha hablado a lo largo del trabajo.
En este capitulo se resuelve si los nuevos materiales cumplen con las
expectativas que se han depositado en ellos y se enuncian las posibles
ventajas y lineas de aplicacion futuras de los diferentes tipos de muestras
tratados.

Fl trabajo termina con el Capitulo 5, donde se resumen las conclusiones mas
importantes y se plantean algunas de las posibles lineas de investigacion
futuras para los fenémenos y materiales descritos a lo largo del trabajo.
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Capitulo 1: Dieléctricos de Alta Permitividad

Capitulo 1: Dieléctricos de
Alta Permitividad

Fl primer circuito integrado de silicio aparece en 1959 de la mano de Jack
Kilby, premio Nobel en Fisica en el ano 2000. Desde este momento y
durante las siguientes tres décadas la electronica comienza a crecer de forma
exponencial, encaminada a crear componentes cada vez de un tamano mas
reducido. Sin embargo en los ultimos tiempos la velocidad de desarrollo e
mnovacion en dicha area ha sido menor de lo que cabria esperar, debido a
las dificultades que aparecen al empezar a hacerse notar los fenémenos
propios de la Mecéanica Cuantica [2].

1.1-Limitaciénes del Oxido de Silicio

La tecnologia imperante en la fabricacion de circuitos mtegrados de silicio en
la actualidad es la llamada tecnologia CMOS (complementary metal-oxide-
semiconductor) [3]. Se basa en la utilizacion conjunta de transistores nMOS
y pMOS de forma que, en estado de reposo, el consumo de energia es
unicamente debido a la aparicion de corrientes parasitas. Por lo tanto la
viabilidad de la tecnologia actual depende directamente de la capacidad para
producir transistores MOSFET de dimensiones cada vez mas reducidas.

Fl transistor de Efecto de Campo Metal-Oxido-Semiconductor (MOSFET)
es un sistema de cuatro terminales. Sin embargo muchas veces el terminal de
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Capitulo 1: Dieléctricos de Alta Permitividad

puerta estd unido al de sustrato, dejando solo tres terminales utilizables. El
dispositivo esta formado por una union metal-aislante-semiconductor en la
que uno de los terminales es la puerta y el otro el sustrato [4].

Gate Gate
oxide terminal

Drain Source
terminal terminal

Figura 1.1: Transistor pMOS

Basicamente el dispositivo se puede entender como un condensador, donde
el aislante se encuentra entre la puerta y el sustrato. Para poder controlar la
corriente de paso entre la fuente y el drenador se forma un canal de
mversion de portadores mediante la aplicacion de un potencial eléctrico
adecuado.

Una de las ventajas del silicio es que se puede hacer reaccionar con oxigeno
o0 con nitréogeno para crear aislantes con unas muy buenas propiedades
eléctricas y mecanicas. Estos aislantes se utilizan en dos aspectos vitales de la
tecnologia actual: los condensadores (utihzados para almacenar informacién

en las memorias DRAM) y los MOSFET.
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Capitulo 1: Dieléctricos de Alta Permitividad

El material que se ha utiizado tradicionalmente para la capa aslante del
MOSFET es el SiO,. Este compuesto se ha impuesto debido a que presenta
propiedades tnicas que hasta ahora no se han encontrado en ningun otro
material [5]. Su facil oxidacion genera unas buenas caracteristicas aislantes.
En los dispositivos actuales esta capa aislante de 6xido de silicio se genera
mediante oxidacion térmica del sustrato. La capa aislante conseguida por
este procedimiento tiene inicamente unas decenas de capas atdbmicas de este
material, y presenta una gran calidad.

Algunas de las propiedades mas importantes del 6xido de silicio son:

-Estabilidad eléctrica y termodinamica sobre Si, inclusive a temperaturas
superiores a 1100°C

-Temperatura de fusion muy elevada (1713°C)
-Material amorfo

-Banda prohibida (gap) muy ancha (9¢V)

-Alta resistividad (101°2cm)

-Muy baja densidad de defectos (£ 101%°cm?)

-Flevados campos de ruptura del 6xido

La tnica caracteristica negativa del material es que su constante dieléctrica es
relativamente baja. Todas estas propiedades han permitido el escalado de los
dispositivos  microelectronicos  basados en el oxido de silicio.
Lamentablemente estas propiedades no se conservan para espesores muy
pequenos, lo que ha provocado que se necesite explorar nuevas lineas de
desarrollo en el campo de los dieléctricos.
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Capitulo 1: Dieléctricos de Alta Permitividad

La reduccion de las dimensiones de los transistores no ha podido seguir el
ritmo de la demanda tecnologica actual. Ello es debido a una variacion
mmprovista de las propiedades del material para espesores muy pequenos. La
causa principal es la aparicion de corrientes considerables de efecto tanel
propias de la mecanica cuantica. Estas corrientes provocan un consumo de
potencia y energia prohibitivas para el dispositivo que aumentan el consumo
total, asi como un sobrecalentamiento que obliga a incrementar la frecuencia
de refrescamiento del contenido de la memoria.

Esta disminucion del espesor también induce un desplazamiento del
dopante del sustrato. Este fenémeno provoca cambios en la tension umbral
y dificulta la movilidad del canal. Debido a estos fenémenos actualmente es
ampliamente admitido el hecho de que la fiabihdad de los dispositivos de
oxido de silicito de apenas varias capas atomicas de espesor se ve
comprometida.

Con el fin de subsanar la necesidad de materiales que permitan mcrementar
la velocidad de procesamiento y disminuir el consumo de energia se ha
optado por utilizar los llamados dieléctricos de alta permitividad. Existe una

relacion Iineal entre el espesor del 6xido (d,,) v la longitud del canal (L)

[6]:

dox =45%* L,

Por lo tanto a una tecnologia de 45 nm le corresponderia un espesor de
oxido de silicio de 1 nm, apenas dos o tres capas atomicas. Este espesor es
perfectamente alcanzable por los procesos de fabricacion, el verdadero
limite viene impuesto por el deterioro de las propiedades que se ha expuesto
anteriormente y que lo hace totalmente inviable.

Universidad de Valladolid

Pagina 14



Capitulo 1: Dieléctricos de Alta Permitividad

El objetivo es entonces conseguir un aumento de la capacidad sin tener que
bajar por debajo del estos limites de espesor. La expresion que da la
capacidad entre las placas de un condensador es [7]:

_ Keg

ox —
dOX

La finalidad de los dieléctricos de alta permiutividad (llamados también de
alta K) es por tanto obtener mayores capacidades incrementando la
constante dieléctrica en lugar de disminuir el espesor, que es la linea que se
habia seguido hasta ahora. Se busca sustituir el material utilizado desde los
origenes de la microelectronica por otros con una permitividad mayor.

Estos materiales permitiran aumentar la capacidad por unidad de area de los
chips sin disminuir hasta las dimensiones donde las pérdidas por corrientes
de efecto tinel se hacen ostensibles, evitando la consecuente pérdida de
potencia. Sin embargo este aumento en la constante dieléctrica supone una
disminucion del gap de los materiales, propiedad con la que guarda una
relacion versa. Esto nos impondra un limite superior para la constante
dieléctrica, mitando algunas de las ventajas de estos materiales. Pese a este
hecho mediante esta tecnologia se puede obtener una disminucion
considerable de las corrientes de fuga, que resultan hasta cinco veces
menores que la que se producirian en un dispositivo de 6xido de silicio de
caracteristicas similares.

Hasta el presente hay una lista muy variada de posibles candidatos para
sustituir al 6xido de silicio, siendo algunos de ellos el AleOs, el HfOg, el ZrOg, el
Y203, el TiO2 v el Ta20s Cada uno de estos materiales muestra sus
peculiaridades, pero todos permiten obtener capacidades similares a las
alcanzadas por el 6xido de silicio utiizando espesores mucho mayores. Un
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Capitulo 1: Dieléctricos de Alta Permitividad

estudio mas en profundidad de los diferentes grupos de dieléctricos de alta
permitividad se dara en el apartado 1.3.

La problematica en torno a los dieléctricos de alta permitividad no se limita
sOlo a la eleccion del material que mejor se adapte a nuestras necesidades.
Entre algunas de las dificultades destaca la necesidad del uso de nuevas
técnicas de fabricacion de los dieléctricos, ya que la oxidacion del sustrato no
es un método adecuado. De las distintas técnicas de elaboracion de muestras
se hablara en el Capitulo 3, haciendo especial hincapié en la utilizada para
las muestras que se han caracterizado durante la realizacion de este trabajo.

Estos materiales deben también ser compatibles con los procesos que se
utilizan actualmente para la fabricacion de microchips, y es necesario
encontrar otros materiales adecuados que puedan servir para utilizarlos
como electrodos.

Todos estos requerimientos que se imponen a los dieléctricos candidatos a
sustituir algin dia al 6xido de silicio se ven explicados mas a fondo en el
siguiente apartado.

1.2 - Condiciones a Satisfacer por los Dieléctricos de
Alta Permitividad

La tarea de encontrar el mejor sustituto entre los dieléctricos de alta
permitividad no es para nada trivial. Como se ha expuesto previamente, el
que la constante dieléctrica sea lo mas alta posible no es la unica
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Capitulo 1: Dieléctricos de Alta Permitividad

consideracion a tener en cuenta a la hora de elegir entre la gran oferta de
materiales diferentes de los que se dispone[§].

El compromiso entre el gap y la constante dieléctrica debe ser estudiado a
fondo para poder elegir el material mas acorde con nuestras necesidades.
Como ya se ha dicho previamente, estas magnitudes guardan una relacion
mversa. Elegir el material de mayor constante dieléctrica significaria sacrificar
un gap adecuado. El gap de los semiconductores representa la anchura de la
banda prohibida de energias, y es necesario que sea lo mayor posible para
evitar corrientes de fuga, ya que la fuga crece a medida que la barrera
decrece. También es necesario garantizar una baja concentracion de defectos
eléctricamente activos.

Otra de las condiciones que mas peso tienen es la estabilidad sobre el silicio.
El silicio se utiliza en muchos elementos de la electronica debido entre otras
cosas a que es muy abundante en la corteza terrestre. La conductividad del
silicio se puede controlar perfectamente anadiendo mimpurezas donadoras o
aceptadoras segun convenga. Kl objetivo es sustituir el 6xido de silicio de la
capa aislante del transistor, pero el silicio va a seguir presente como sustrato
en las estructuras futuras.

La mayoria de los compuestos propuestos son oxidos metdlicos. Estos
compuestos poseen una union con el silicio que no es estable y da lugar a la
formacion de capas de 6xido, suboxidos, silicatos o siliciuros en la interface.
Estas capas mtermedias poseen valores de permitividad inferiores a los de
los 6x1dos metalicos y fomentan la aparicion de defectos en la union aislante-
semiconductor, por lo que Imitan la constante dieléctrica efectiva de la
union y deterioran la calidad de los dispositivos.

Otra de las propiedades que se buscan es que el dieléctrico sea amorfo. Esta
propiedad ya se ha incluido previamente en la lista de propiedades del 6xido
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Capitulo 1: Dieléctricos de Alta Permitividad

de silicio que lo hacen tan apropiado para el desarrollo de la electronica s
comentar la razén. En los siguientes parrafos se exponen una serie de
argumentos en detrimento de los sohidos cristalinos para este tipo de
aplicaciones.

Los dieléctricos cristalinos poseen una estructura atomica ordenada vy
periodica definida por una magnitud llamada parametro de red. El
parametro de red es la distancia entre las células unitarias de la estructura
cristalina [9]. El parametro de red es por definicion constante, ya que se ha
dicho que la estructura es periddica. Sin embargo en el cristal real el
parametro de red puede variar de una zona del cristal a otra segun la técnica
de fabricacion que se haya utilizado. La desacomodacion del parametro de
red entre las diferentes zonas del cristal provoca la aparicion de una alta
concentracion de defectos, que fomenta la aparicion de corrientes de fuga y
limita la fiabilidad de los dispositivos. Asi mismo a lo largo del cristal varian
también el tamano y la orientacion de clusters monocristalinos o granos,
provocando variaciones en la constante dieléctrica. Por estas razones la
mayoria de las mvestigaciones estan centradas en los dieléctricos amorfos
como candidatos mas favorables, sin embargo no se deja de descartar
algunos dieléctricos cristalinos particulares.

El que el dieléctrico sea amorfo o cristalino también influye en la calidad de
la mterface aislante-semiconductor. Es necesario que las interfaces sean de
altisima calidad para evitar efectos de disminucion de movilidad de
portadores en el canal del transistor y corrientes de fuga. Se ha barajado la
posible relacion entre enlaces incompletos creados al terminar de manera
abrupta la periodicidad del cristal con la aparicion de defectos en la zona de
la union. Como método para mejorar la calidad de la unién se ha acudido al
recocido, pudiendo mejorar la calidad de la interface en algunos casos.

Todos los tipos de defectos citados anteriormente pueden producir efectos
de todo tipo, generalmente negativos, ya que hacen mas dificil controlar con
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Capitulo 1: Dieléctricos de Alta Permitividad

precision las propiedades del material y disminuyen su uniformidad. Los
defectos existentes dentro del material pueden llevar a la captura y/o
emision de carga. Estos mecanismos de transporte de carga pueden provocar
la degradacion de la movilidad de los portadores dentro del canal y
desplazamientos de la tension umbral, que disminuyen la fiabilidad a largo
plazo del dispositivo.

Finalmente otro requerimiento de destacada importancia es que los
dieléctricos de alta permitividad propuestos sean compatibles con los
procesos de fabricacion usados habitualmente en la microelectronica actual.

1.3 - Clasificaciéon de los dieléctricos de alta
permitividad [10]

Se considera que un dieléctrico es de alta permitividad cuando su constante
dieléctrica es mayor que la del 6xido de silicio.

Los dieléctricos de alta permitividad se clasifican segtn la siguiente tabla:

Constante Dieléctrica Material
4<k<10 SiN,
10 <k <100 Ta,0s,Al,05,TiO,, Hf 0,,Z1r0,,51Ti0O;
100 <k PZT y BST (BaSrTiO; = 300 aprox.)
Tabla 1.1: Clasificacion de los dieléctricos de alta permitividad [11]
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En los siguientes apartados se describen con mayor profundidad los
diferentes materiales que se presentan en la tabla.

1.8.1 - SiN,

Este grupo incluye a los dieléctricos cuya constante es ligeramente superior a
la del oxido de silicio (4<k<10). Estd compuesto por los oxinitruros y los
stacks de nitruro, cuyo valor de la constante dieléctrica ronda en torno a 8.
Con este tipo de materiales se puede lograr una solucion a corto plazo al
problema de la sustitucion del 6xido de silicio en el escalado de la
microelectronica, sin embargo es evidente que el caricter puntual de dicha
solucion requiere que se siga profundizando en los dieléctricos de alta
permitividad para buscar alternativas mas definitivas [12].

1.8.2 - Ta, 05, Al, 03, TiO,, HfO,, Zr0,, SrTiO;

En este grupo aparecen los materiales con una constante dieléctrica
mtermedia (10<k<100). Estos materiales presentan corrientes de fuga muy
reducidas. Son especialmente valorados en el campo de las memorias
CMOS, donde las fugas de carga hacen que los datos no puedan ser
mantenidos como estado de carga del transistor, ya que en poco tiempo
degenerarian hasta un punto en el que el valor almacenado seria
reconocible.
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Los mas destacados por el momento son el TiO,, el HfO, y el ZrO,:

- TiO,: Destaca especialmente por su alta permitividad (k entre 80 y 110)
que depende de la estructura cristalina y el método de deposicion. Su gran
iconveniente es que el 6xido de titanio no es termodinamicamente estable
cuando se deposita directamente sobre silicio, lo que supone que se deba
utilizar una capa de otro material en la intarface con el canal y un electrodo
de metal en la puerta. Esto supone una limitacién en la capacidad de
mtegracion del dispositivo. En los diferentes estudios realizados sobre el
material la corriente de pérdidas muestra una fuerte dependencia con el
método de deposicion y el proceso de post-deposicion.

- HfO, y ZrO,: Con unas constantes dieléctricas de 25 y 22 respectivamente
estos materiales muestran una disminucion aceptable de la corriente de
pérdidas en las condiciones de funcionamiento habituales. Como desventaja
en estos materiales encontramos que aun no se ha conseguido la estabilidad
cuando son sometidos a las altas temperaturas necesarias en el proceso de
mtegracion CMOS, por lo que su utilizacion supone la necesidad de un
cambio en los procesos de fabricaciéon habituales.

Otro candidato perteneciente a este grupo es el Al,05, cuya estabilidad y
robustez lo hacen adecuado en bastantes aplicaciones. Ademas la barrera de
energia es proxima a la del 6xido de silicio. Sin embargo su constante
dieléctrica tiene un valor de 10, lo que mmplica que, al igual que los
materiales que hemos visto en el primer grupo, su utihdad esté limitada a
aplicaciones a corto plazo.
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1.3.3-PZT y BST

Finalmente en este grupo se encuentran los materiales de constantes
dieléctricas superiores a 100. Los mas altos pueden llegar mcluso a 300.
Estos materiales suelen estar formados por mezclas pseudobinarias, que

buscan combinar las propiedades positivas de varios materiales y cancelar
sus desventajas.
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Capitulo 2: “Switching
Resistance” Y Memornias

Resistivas

En este capitulo se trata el fenémeno de “Switching Resistance” y su posible
aplicacion en la creacion de una nueva generacion de memorias no volatiles.
Para ello se comienza con una mtroduccion general sobre la clasificacion de
las memorias y sus propiedades. A continuacion se presentan las
limitaciones de la generacion actual de memorias y sus posibles sucesoras.
Se termina con una explicacion mas en profundidad del fenémeno de
“Resistive Switching”.

2.1 - Memorias: Principios y Clasificacion [13]

Los avances tecnolégicos de los dltimos anos nos han proporcionado
ordenadores con una capacidad de procesamiento imnconcebible hace medio
siglo. La principal causa de eso es la aparicion de procesadores y memorias
de alta velocidad y alta densidad. Por otro lado, con la gran masificacion del
uso de los teléfonos moviles v los dispositivos portatiles se ha llegado a un
punto donde la mimiaturizacion y el bajo consumo de las memorias es mas

importante que nunca.
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Las memorias se clasifican segin el nimero de veces que pueden ser
reescritas en “random access memories” (RAM) y “read only memories”
(ROM). En las memorias RAM la informacién de cada célula puede ser
leida o escrita sin que exista hmitacion del nimero de ciclos de
lectura/escritura. Sin embargo en las memorias ROM el nimero de ciclos de
lectura/escritura estd hmitado. Por otro lado mientras que en las memorias
RAM el iempo de lectura y el de escritura es similar, en las memorias ROM
el tempo de escritura suele ser mucho mayor que el de lectura.

Las memorias ROM son siempre no volatiles. Esto significa que al apagar la
fuente de energia que alimenta la memoria la informacion se mantiene. Las
memorias RAM sin embargo se clasifican en volatiles o no volatiles. Algunos
ejemplos de memorias RAM volatiles son las memorias RAM dinamicas
(DRAM) vy las memorias RAM estaticas (SRAM). Estos dos tipos se
diferencian en la velocidad de lectura y escritura, siendo para las SRAM de
0.3 ns y para las DRAM algo menos de 10 ns [14]. Sin embargo en las
DRAM la célula de memoria es mucho mas pequena, lo que se traduce en
una mayor capacidad de almacenamiento por unidad de volumen. Por lo
tanto las SRAM se utilizan como memorias caché, donde la velocidad de
lectura/escritura es critica, mientras que las DRAM se utilizan como
memorias principales, donde la velocidad pasa a un segundo plano frente a
la capacidad de almacenamiento [15].

Segiin s1 existe la posibilidad de reprogramado las memorias ROM se
clasifican en one-time programable ROMs (OTPROMs) vy erasable
programable ROMs (EPROMs). Las OTPROMs, como su nombre indica,
no pueden ser reprogramadas, luego no hay manera de borrar la
informacion. Las EPROMSs pueden ser reprogramadas exponiendo la
memoria a radiacion ultravioleta (UVEPROMSs) o por medios eléctricos
(EEPROMs). En las UVEPROMs el borrado es simultineo en todas las
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células, mientras que en las EEPROMs el borrado se puede realizar por
bloques o por células.

La clasificacion de memorias hasta ahora queda como se muestra en la
siguiente figura:

Semiconductor

| memories

1 —

SRAM FRAM EPROM OTPROM
| [ [
DRAM MRAM UVEPROM
PRLM EEPLOM
RR'AM FL/!SH 2
Volatile Non-volatile

Figura 2.1: Clasificacion de las Memorias

Las memorias mas utilizadas en el mercado en la actualidad son las DRAM
y las FLASH. Las memonas FLASH se han impuesto a partir de la
generacion del gigabyte, consiguiendo un gran escalado en términos de
densidad de almacenamiento y tamano minimo del dispositivo [16]. Con
vistas a sustituir a esta tecnologia se esta mvirtiendo en una nueva linea de
memorias, las llamadas memorias emergentes. En estas nuevas memorias se
busca que sean rapidas, baratas, pequenas y eficaces. Son las memorias
RAM no volatiles que aparecen en la Figura 2; entre ellas las RRAM, mas
relacionadas con el tema de este trabajo.
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2.2 - Limitaciones de las Memorias Actuales

Las memorias FLASH son un tipo de EEPROM, es decir, memorias
reprogramables eléctricamente. Sin embargo en las memorias FLASH cada
célula de memoria esta formada por un MOSFET con una puerta flotante,
mientras que en las EPROMs convencionales cada célula esti compuesta
por dos MOSFET. La velocidad de lectura/escritura de las memorias
FLASH (0.1 ms / 1 ms) es mucho menor que la de las DRAM, por lo que se
usan como medio de almacenamiento secundario.

La princpal lmitacion de las memorias FLASH es el voltaje de
funcionamiento. Para un tensiones de alimentacion de 5V como las que se
usan actualmente en la microelectronica funcionan perfectamente. Sin
embargo se ha llegado a un consenso global por el que este potencial de
funcionamiento estindar en microelectréonica debe reducirse a 3,3V
primero, luego a 1,1V y finalmente a 0,5V en los anos venideros. Las
memorias FLLASH no funcionan adecuadamente a estos potenciales. Es
posible remediarlo introduciendo bombas de carga (charge pumps) en cada
celda, pero este procedimiento disminuye el rendimiento, encarece la
memoria y y aumenta las posibilidades de fallo [17]. Por esta serie de
limitaciones se ha descartado a las memorias FLASH como posibles
candidatas para el almacenamiento secundario de datos en el futuro a medio
plazo.

Del mismo modo las memorias DRAM se han 1do desarrollando desde su
aparicion a principios de la década de los setenta, hasta llegar a un punto en
el que aumentar atin mas la densidad plantea nuevos problemas. En el 2005
las memorias DRAM entran en la llamada tecnologia “sub100nm”, lo que
ha supuesto que se haya 1do pasando de condensadores metal-aislante-
semiconductor a condensadores metal-aislante-metal (MIM). Para estos

nuevos condensadores se requiere subsanar dos problemas importantes. El
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primero es la produccion de laminas aslantes de dieléctricos de alta
permitividad con bajas corrientes de fugas y una gran resistencia a la ruptura.
Este tema se ha tratado en el Capitulo 1. El segundo es conseguir producir
estructuras tridimensionales de estos nuevos dieléctricos de gran
uniformidad, tema que se tratara en el Capitulo 3 al hablar de las diferentes
técnicas de fabricacion de muestras.

El consumo de potencia debido a la alimentacion de las memorias DRAM y
de disco ronda el 409%, dependiendo del dispositivo. Este porcentaje tiende a
incrementarse con el avance de la tecnologia, con lo que la eficiencia
energética de las DRAM es un punto a solucionar cada vez mas importante
en el panorama tecnoldgico actual. La solucion definitiva seria sustituir las
DRAM por memorias no volatiles, cuyo requisito principal a cumplir seria
una velocidad de lectura/escritura comparable a las DRAM. Esto mejoraria
sustancialmente el consumo de energia, aspecto critico en la tecnologia
movil, que cada vez esta mas extendida.

Se sabe que las memorias DRAM y FLASH alcanzarin el limite de
miniaturizacion de 21 nm en los proximos anos, por lo que se esta
mvestigando en toda una nueva linea de memorias emergentes como
posibles sucesoras [18]. Estas memorias se expondrian en el apartado

siguiente.

2.3 - Memorias Emergentes

Hay mas de una docena de tipos de memorias emergentes basadas en
diferentes fenémenos. Algunos ejemplos son las RAMs ferroeléctricas
(FRAMS)[19], las RAMs resistivas (RRAM)[20], las RAMs magnéticas
(MRAMs)[21], las RAMs de cambio de fase (PRAMs)[22], las memorias de
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metalizacion electroquimica (ECM), las memorias de celda de metalizacion
programable (PCM) [23], las memorias de nanotubos de carbono [24], las
memorias moleculares [25] v las memorias de DNA [26]. De todos estos
tipos de memorias las que mas probabilidades tienen de 1imponerse son las

FRAMs, las RRAMs, las MRAMs y las PRAMs. De ellas cuatro se hablara
en el resto de este apartado.

2.3.1 - FRAMs

Cuando se aplica un campo eléctrico superior al campo coercitivo de un
material ferroeléctrico la polarizacion eléctrica muestra un comportamiento
de histéresis. Esto nos permite definir dos estados en funciéon del valor que
tome la polarizacion eléctrica para un campo aplicado. A partir de esta base
se pueden construir memorias con un consumo de potencia muy reducido y
con una velocidad de lectura/escritura bastante alta. Su principal problema
es el gran tamano de las células. Para poder imncrementar la capacidad sin
aumentar el darea se necesita hacer crecer los condensadores en vertical y
esto requiere la capacidad de crear estructuras tridimensionales uniformes
de dieléctricos de alta permitividad.

2.3.2 - PRAMs

Los materiales de cambio de fase presentan la capacidad de alternar entre las
fases amorfa y cristalina de forma controlada y reversible mediante
calentamiento Joule. Este cambio de fase supone variaciones en la resistencia
y en el indice de refraccion. Esta idea se ha barajado en multiples ocasiones
durante las tltimas décadas, pero no ha conseguido imponerse debido al
alto consumo y a la necesidad de materiales de excelente calidad. Sin
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embargo en la actualidad ya se ha alcanzado el dominio suficiente de las
técnicas de fabricacion como para salvar estas dificultades. Se han llegado a
construir memorias PRAM de 512Mb dentro de la tecnologia de 40nm.

2.2.3 - MRAMs

Las memorias magnéticas se han considerado como candidatas a sustituir a
varios tipos de memorias actuales, como las SRAMs y las memorias NOR-
FLLASH, y quizas incluso a las DRAMs y las memorias NAND-FLASH. Se
clasifican en dos tipos, las MRAMs de escritura de campo y las MRAMS de
de transferencia de momento de spin (STTMRAMs). En las MRAMs de
escritura de campo se aplica un campo magnético en cada célula para grabar
la informacion. Su principal problema es la necesidad de campos
relativamente altos. Las STTMRAMSs utilizan una corriente circular para
grabar la mformacién, y han demostrado que pueden combinar alta
velocidad, escalabilidad y no volatiidad. Los principales inconvenientes son
el ratio de encendido/apagado y la alta disipacion de potencia.

2.3.4 - RRAMs

Fl térmmo “memoria resistiva” incluye a todas aquellas memorias que
alternen entre dos o mas estados de resistencia asignados a los nimeros
bmarios 0 y 1. De este modo las PRAM y las MRAM serian memorias
resistivas, ya que su resistencia varia debido a la aplicacion de un campo
magnético o a un cambio de fase. Sin embargo actualmente se utiliza el
término “memoria resistiva” para referirse a las memorias cuya resistencia
varia como resultado de la aplicacion de un cambio de voltaje. A este
fenbmeno que permite alternar entre dos estados de resistencia diferente
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mediante cambios de voltaje se le conoce como “Resistive Switching”. Kl
fenomeno de Resistive Switching se ha observado por primera vez en
algunos oxidos en el ano 2000. A partir de ahi se ha encontrado cada vez en
mas materiales, algunos de ellos dieléctricos de alta permitividad. En los
ultimos anos ha habido una gran cantidad de articulos publicados dentro del
marco del Resistive Switching. Se han encontrado comportamientos
similares en materiales totalmente distintos, y a dia de hoy la fisica de este
proceso aun no se entiende del todo. A dia de hoy ya se han construido
varios tipos de memorias resistivas, siendo firmes candidatas para sustituir
tanto a las DRAMs como a los discos duros si se continda mejorando su

velocidad de lectura/escritura y su capacidad.

2.4 - Bases del “Resistive Switching”

Se han encontrado ya bastantes materiales en los que al aplicarles una
diferencia de potencial con dos electrodos (estructura MIM) se puede
observar un comportamiento de histéresis al representar la intensidad como
funci6n del voltaje, en el que aparece un cambio abrupto entre el estado de
alta resistencia (HRS) vy el de baja resistencia (LRS)
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Current
(pA to mA range)

ON

(
Voltage
(few volt range)

Figura 2.2: Ejemplo tipico de comportamiento de “Resistive Switching”

Como ya se ha senalado antes, la presencia de dos estados claramente
diferenciados se puede aprovechar para almacenar informacion. Se
distinguen dos procesos diferentes:

-Set process: La resistencia cambia de HRS a LRS. Se forman filamentos
conductores.

-Reset process: La resistencia cambia de LRS a HRS. Se rompen los
filamentos conductores.

Para que un material presente este fenomeno se debe pasar primero por un
proceso de electroforming. Este proceso consiste en la aplicacion gradual de
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un voltaje hasta que el dieléctrico se “rompe”. El voltaje para el que esto
ocurre es el voltaje de ruptura. S1 no se ha excedido de un voltaje limite a
partir de este momento el dieléctrico presentara el fenomeno de Resistive
Switching al variar el voltaje entre el voltaje de ruptura y el mismo voltaje con
la polaridad mvertida. Segiin que el voltaje aplicado para el electroforming
sea alto o bajo se habla de hard electroforming y soft electroforming,
respectivamente.

Es de gran importancia para poder controlar y aplicar este fenémeno en el
campo de las memorias entender qué son y cémo se forman estos
filamentos conductores. Hasta ahora se han postulado diferentes modelos
como los basados cambios de fase, termoquimica o de cambio de valencia.

El proceso de “set” o formacion de los filamentos conductores se interpreta
como una ruptura suave Inducida por defectos, incluido el proceso de
oxidacion/reduccion (redox) de los cationes de los metales y de los aniones
del oxigeno en las interfaces y el sustrato de la capa de resistive switching, asi
como su migracion a través de dicha capa.

Fl mecanismo de “reset” o de ruptura de los filamentos atiin dista mucho de
estar entendido. Solo se sabe que las reacciones electromecanicas y el efecto
Joule juegan un papel fundamental. Ademas todavia no hay un consenso
claro sobre la naturaleza de estos filamentos microscopicos conductores.

Todavia falta un largo camino para poder entender la estructura y los
procesos que se llevan a cabo para pasar de un estado a otro. Sin embargo
eso no 1mpide que ya se hayan fabricado memorias basadas en este tipo de
procesos. Las aplicaciones del mecanismo de “Switching Resistance” son
numerosas, y no se alcanzara a ver la magnitud total del fenémeno hasta que
no se hayan explicado todos los pormenores del proceso.
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Capitulo 3: Técnicas de
Fabricacion y Caracteristicas
de las Muestras

Este capitulo comienza con una descripcion de los procesos de fabricacion
utihizados para fabricar capas de dieléctricos de alta permutividad. Dentro de
este apartado se profundiza especialmente en las tres técnicas mds utilizadas,
que son la técnica CVD (Chemical Vapour Deposition), la técnica RS
(Reactive Sputtering) y la técnica ALD (Atomic Layer Deposition). A
continuaciéon se describen en profundidad de los lotes de muestras
caracterizados en el laboratorio, para finalmente terminar en el dltimo
apartado con la descripcion del hardware utilizado para las medidas.

3.1 - Técnicas de Fabricacion

La sustitucion del 6xido de silicio por los dieléctricos de alta permitividad
impone la necesidad de explorar nuevas técnicas de fabricacion mas alla de
la simple oxidacién del sustrato. Los dieléctricos de alta permitividad no
conseguiran imponerse en el mercado tecnologico hasta que se pueda contar
con técnicas de fabricacion que garanticen la uniformidad y el espesor
adecuado de las muestras, buenas propiedades eléctricas y estructurales y
una calidad adecuada de la interfase. Es necesaria la busqueda de nuevas
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técnicas que cumplan los requisitos anteriores y que ademads sean factibles
desde un punto de vista tecnologico y econémico.

A dia de hoy todavia ningin dieléctrico n1 ninguna técnica de fabricacion en
particular se ha impuesto en la industria. A continuacion se va a comentar las
tres técnicas mas utihzadas en la actuahdad. Hay otras muchas técnicas
posibles [27] en las que no se va a profundizar en este trabajo dado que hoy
en dia son menos habituales en las salas blancas donde se fabrican los
circuitos mtegrados.

3.1.1 - Técnica CVD (Chemical Vapour Deposition)

La técnica CVD se basa en la realizacion de una reaccion quimica entre
varios precursores y su deposicion en una capa fina sobre un sustrato. Los
precursores se introducen en una camara a temperatura lo suficientemente
alta, depositando el material deseado. Tras esto se elimian los residuos no
deseados de la reaccion. Finalmente los materiales se convierten a estado
sohido a diferentes temperaturas, en funcion de los resultados que se desee
obtener. Fl elemento activador de las reacciones quimicas en esta técnica es
el calor.

Se puede sintetizar la técnica en los siguientes pasos:

-Los precursores son mtroducidos en la camara de reaccion y a su vez son

difundidos.
-A continuacién son adsorbidos y depositados en la superficie.

-Los precursores reaccionan provocando una deposicion en forma sohda.
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-Los productos residuales reaccionan y pasan a estado gaseoso. El flujo de
gases Inertes elimina estos residuos gaseosos y garantiza la limpieza de la
camara de reaccion.

Hay una variante de esta técnica conocida como PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapour Deposition)[28]. En esta modalidad se ionizan las
moléculas de un gas formando un plasma o gas 1onizado. A la energia
térmica se une la de los electrones 1onizados, facilitando superar la barrera
de la energia de activacion de la reaccion. Con esta técnica se pueden
depositar los materiales a bajas temperaturas. Sin embargo tiene la
desventaja de que el plasma puede danar la pelicula que se esta intentando
generar.

En la actualidad se estan disenniando técnicas basadas en la deposicion por
plasma menos agresivas, con especial interés en la fabricacion de dieléctricos
de puerta. Un ejemplo es la ECR-CVD (Electron Cyclotron Resonance
Chemical Vapour Deposition), que evita que las moléculas 1onizadas de
plasma bombardeen directamente el sustrato donde se esti creciendo la
superficie. Esta modalidad reduce significaivamente la densidad de estados
superficiales en la mterface en comparacion con otras técnicas de plasma
directo. Se puede realizar a diferentes temperaturas, lo que influye en la
composicion, la morfologia y la microestructura de la lamina resultante [29]:

-A bajas temperaturas el crecimiento es uniforme, ya que la tasa de
crecimiento esta limitada por la temperatura y no por el flujo de precursores.

-A temperaturas mtermedias la tasa de crecimiento esti lmitada por la
velocidad con la que se mtroduzcan los precursores, ya que la velocidad de
reaccion es algo mayor que el flujo de precursores.
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-A altas temperaturas se debe disminuir la velocidad de deposicion, ya que
se debe evitar que el material depositado vuelva al estado gaseoso y
reaccione nuevamente.

A dia de hoy se utiliza principalmente el método a bajas temperaturas,
permitiendo un mayor control sobre el proceso y obteniendo un resultado
mas uniforme.

3.1.2 - Técnica RS (Reactive Sputtering)

En esta técnica no se produce ninguna reaccion, sino que se parte del
material ya fabricado. La pulverizacion catodica de alta presion tiene lugar
mediante el bombardeo de un material llamado blanco por 1ones
energéticos. Los atomos arrancados del blanco forman un plasma alrededor
que cubre el sustrato y hace crecer una lamina del espesor deseado. Este es
el proceso mas utilizado actualmente para la deposicion en forma de vapor.

En esta técnica el blanco (catodo, ya que presenta tension negativa) se coloca
boca abajo sobre el sustrato (Anodo) a una distancia determinada dentro de
la camara. Tras realizar el vacio en la camara se introduce el gas y se aplica
un campo eléctrico de radiofrecuencia. Los 1ones que se utilizan suelen ser
de argén y con carga positiva. Los electrones son acelerados por la presencia
del campo, arrancando ain mas electrones pertenecientes al gas y generando
el plasma. El catodo atrae a los atomos 1onizados, que al chocar con el
blanco arrancan atomos de éste, que van a parar al sustrato, formando la
deposicion. El esquema seria el siguiente:
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Bombeo

J Blfmw

-)

Suministro
Argon / -
Fuente
Tension
+

Sustrato

Figura 3.1: Esquema de la técnica de RS [30]

En esta técnica es necesario un control muy fino de la energia de enlace del
blanco, el dangulo de mcidencia y el rango de energia de las particulas
myectadas. Los efectos de las particulas que bombardean el blanco con
clerta inclinacion pueden ser varios. Algunas acaban dentro del solido, lo
que se conoce como implantacion. Otras son reflejadas o provocan el
desprendimiento de electrones secundarios. Finalmente otras son eyectadas
con cierto angulo, erosionando el material. Para que se dé esta dltima
posibilidad la energia de los 10nes incidentes tiene que ser mayor que la
energia de enlace superficial de los atomos del blanco.

Una variacion muy utilizada de la técnica es el HPRS (High Pressure
Reactive Sputtering), en el que el uso de la presion mejora la efectividad de
la técnica.
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En conjunto la eficacia de la técnica esta subordinada al tipo de atomos que
forman el blanco, su energia de enlace, al tipo de 10nes que bombardean el
material y a su energia. El nimero de atomos extraidos por cada 16n que
colisiona determina el rendimiento del proceso. Esta técnica tiene la ventaja
de que al no ocurrir reacciones quimicas el resultado no queda contaminado
con atomos de los precursores. Sin embargo el blanco a depositar debe
tener una pureza muy alta. Para conseguir una buena uniformidad es
necesario que el blanco sea de igual o mayor tamano que el sustrato en
cuestion.

3.1.3 - Técnica ALD (Atomic Layer Deposition)

Este método permite producir peliculas delgadas de cristales simples de una
capa atobmica, mediante un control obtenido por la saturacion de la reaccion
en la superficie. Se utiliza para hacer superficies delgadas, proporcionando
un gran control sobre el crecimiento de capas en superficies de gran area e
mcluso en superficies no planas. Esta ventaja se obtiene gracias a la
interaccion de los precursores con el sustrato a la temperatura adecuada,
previniendo la condensacion de los precursores durante el crecimiento de la
capa. Ll espesor de la capa resultante esti determinado por el nimero de
ciclos de mteraccion entre los diferentes precursores. La saturacion de una
monocapa sobre la superficie y la velocidad de crecimiento de la técnica son
proporcionales al namero de ciclos de reaccion. La temperatura del sustrato
también influye en la reaccion. Esta técnica comenzo a tomar importancia en
la iltima década del siglo XX, en parte debido a la necesidad de producir
dieléctricos de alta permitividad. Con ella se pueden producir capas de estos
dieléctricos extremadamente delgadas a nivel atbmico y uniformes a pesar de

Su grosor.
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La técnica ALD es un método de deposicion quimico que realiza una
secuencia de pasos ciclicos repetidos hasta alcanzar el espesor adecuado de
la capa. La primera reaccion se produce entre el precursor mtroducido en la
camara y el sustrato. También se pueden alternar diferentes precursores
realizando un vaciado previo de la cimara entre cada uno vy el siguiente. Esta
técnica es autolimitada, ya que la propia reaccion que tiene lugar entre el
precursor y el sustrato se satura pasado un tiempo. Esto se debe a que el
precursor reacciona con los radicales libres de la superficie del sustrato, que

eventualmente terminan por agotarse. Esta es la principal diferencia entre la
CVD yla ALD.

A continuacion se anade un esquema de los pasos para faciitar la
comprension de la técnica:

00 '03“ ." il
g."..g & .i.'il

38838382883 Tg.o‘o.g.o‘o.g.ozol

(a) (b)

c’ 8 o : 3 @
% 3)6-.0’.9, ..‘6C$ ..’.

'3’030‘8'03@‘8‘03@ g N S N

(c) (d)

Figura 3.2: Esquema de la técnica ALD
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I - Se limpia la cimara de reaccion

2 - Se introduce el primer precursor, que reacciona con los radicales libres
de la superficie hasta que estos se agotan.

3 - Se procede a mpiar la camara de nuevo.

4 - Se mtroduce el segundo precursor, que reacciona con los radicales libres
de la nueva superficie hasta agotarlos.

El proceso se puede repetir las veces necesarias, y varios precursores
diferentes.

Para que se pueda dar la técnica cada superficie tiene que estar disenada de
modo que albergue grupos funcionales capaces de reaccionar con el
precursor correspondiente, y asi garantizar los mejores resultados posibles.
Fl sustrato se hace pasar previamente por varios procesos de tratamiento y
limpieza. De estos tratamientos depende el que la tasa de crecimiento de la
pelicula alcance un comportamiento lineal respecto del nimero de ciclos o

no [31].

Los precursores también deben cumplir una serie de requisitos para poder
ser utilizados con esta técnica. Uno de ellos es que sean volatles, para
facilitar su transporte a la camara. Ademas deben de ser reactivos y con un
alto grado de pureza para evitar la contaminacién en la cimara. Se pueden
presentar en las tres fases, pero la solida es la menos recomendable por la
dificultad del transporte hasta la cimara. También deben de ser capaces de
no descomponerse por si mismos y mantener la estabilidad durante todo el
proceso. Por tltimo es necesario asegurar que no danen las capas que se han
1do depositando anteriormente mediante la técnica. Los precursores estin
englobados en dos grandes grupos, 6xidos y metilicos.

Universidad de Valladolid

Pagina 40



Capitulo 3: Técnicas de Fabricacion y Caracteristicas de las
Muestras

Hay dos tipos de reactores, “evacuation type” y “flow type”. En el caso de los
primeros tras cada ciclo de ALD la camara es evacuada, asegurando que los
diferentes precursores no se solapan. Esto mcrementa la duracion del
proceso vy la necesidad de bombas de vacio que encarecen el coste total del
equipo. La utilizacion de bombas de vacio ademas puede aumentar la
cantidad de 1mpurezas debido a las diferencias de presion entre las
diferentes fases del proceso. Por otro lado en la alternativa “flow type” tanto
la ntroduccion de los precursores como la limpieza de la camara se realizan
utihzando un gas nerte que transporta los diferentes compuestos quimicos.
Esto acorta la duracion del proceso, lo que ha provocado que este segundo
método sea el mas utilizado en la fabricacion de dieléctricos de alta
permitividad.

A continuacion se resumen las diferentes ventajas de la técenica [32]:
-Control simple y preciso del espesor de la capa dieléctrica.
-Excelente uniformidad.

-Aplicable a areas extensas.

-Utilizaci6n de precursores solidos, liquidos o gaseosos.

-Es posible utilizar precursores altamente reactivos entre si.

--No es necesario tener un flujo constante de precursores.

-Es aplicable a muchas muestras.

-Facilmente reproducible.

-Los materiales obtenidos presentan una gran calidad.

-Es posible depositar materiales a temperaturas relativamente bajas.
-Posibilidad de modificacién de interfases.

-Presenta la posibilidad de producir estructuras de multiples capas en un
solo proceso.
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La principal desventaja de esta técnica es su lentitud. Para producir una
unica capa de espesor monoatomico es necesario pasar por al menos dos
etapas de mtroduccion de precursores con sus correspondientes limpiezas
de la camara previas. Las velocidades de crecimiento suelen ser muy bajas,
del orden de 100 a 300 nm/hora. Sin embargo como las peliculas de
dieléctricos de alta permitividad necesarias en la electronica son de
espesores nanométricos esto es un impedimento menor.

La aplicacion de esta técnica se ha visto entorpecida por el alto coste de
algunos materiales. Debido a esto hasta la fecha sélo se han estudiado un
numero limitado de precursores. Para poder realizar la técnica con
efectividad es necesario elegir tanto los precursores como los reactores
adecuados. A pesar de las dificultades se han obtenido resultados bastante
buenos gracias a esta técnica, lo que ha hecho que despierte gran interés en
algunos sectores, mcluida la microelectronica. Esta es la técnica que se ha
utihizado para fabricar las muestras que han sido utilizadas en este trabajo.

3.2 - Datos de las Muestras

En este segundo apartado se dan las caracteristicas especificas de las
muestras que se han caracterizado en este trabajo de fin de grado. Las
muestras se dividen en 6xidos de titanio y holmio y 6xidos de disprosio y
zirconio.  Han sido fabricadas en el Departamento de Fisica de la
Universidad de Tartu (Estonia), el Departamento de Fisica de la Universidad
de Helsinki (Finlandia) vy el Centro de Excelencia de ALD de Finlandia. En
la capa superior de las muestras se definen multiples electrodos circulares
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con dos tamanos: pequenos (0.52% 1073 cm? o grandes (2.04 *
1073 cm?).

3.2.1 - Muestras de Oxidos de Titanio y Holmio

Han sido crecidas en un reactor comercial de ALD F120 (ASM
Michrochemustry).

El Ho,05 se ha crecido usando Ho(thd); (thd=2, 2, 6, 6 tetrametil 3, 5
heptadionato) como precursor de holmio y ozono como precursor de
oxigeno.

El TiO, se ha crecido usando isopropoxido de titanio (Ti(OCH(CH3),),4) v

0z0ono Como precursores.

La temperatura de deposicion fue 300°C para ambos materiales. Las capas

de TiO, —Ho,03 se crecieron como stacks de capas alternas de

TiO, y Ho,05.

Los espesores de las muestras se han evaluado mediante reflectometria de
rayos X. Los ratios de los diferentes metales se han calculado mediante
espectrometria EDX. La velocidad de crecimiento del Ho, 05 es menor que
la del TiO,, por lo que se debe aplicar al menos dos ciclos de Ho,03 por
cada ciclo de TiO, para conseguir HoTiO5; o0 Ho,Ti,0,. El tratamiento

térmico o recocido de las capas dieléctricas se ha realizado a 600°C, 800°C o
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a ambas temperaturas, para asi poder comprobar la mfluencia de la

temperatura en el resultado final.

Las capas de TiO, — Ho,03 se han depositado sobre peliculas de TiN de
10nm. Estos electrodos inferiores se han depositado a su vez sobre sustratos
de silicio de baja resistividad. Los electrodos superiores (100-130nm de
espesor) se han depositado mediante “electron beam evaporation” utilizando
mascaras adecuadas. Tras la colocacion de los electrodos superiores no se

realizo ningtin otro proceso de recocido extra.

A continuaciéon se muestra una tabla que resume las condiciones de

fabricacion para varios ratios de TiO, — Ho,05:

; ; Thickness . .
Material Sequencing (nm) Annealing Ho:Ti
25x[2 105 20x 5 =+
HoTiOy | 2 X[2xTi0z+20xHo,04] 7.7 800 °C 30 min 1.4
+2xTi0s
) 10x[25xTi0:+7 55 Hoy O3]+ - (600 °C 30 mun)+
HoTiO; +25xTi04 18, +(800 °C 30 mun) 0.9
T 10+ 3 5% v bz [+
HoTiOy | M 10::'1‘:?&{ é“'H'”-O’] 25.1 800 °C 30 min 1.5
Ti10:HeoaO3| 100x[3xHoy03+6xTi0] 233 G500 °C 30 min 0.48
. ) . _ (600 *C 30 min)+
5t W )z 2 (N +2 3 27 5 1
TiOxHo:0:| 40x[2xHo:0:+20xTi0s] 27.1 +(200 °C 30 min) 0.54

Tabla 3.1: Condiciones de fabricacién para diversos ratios de TiO, — Ho,03
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Finalmente se anade una tabla con el codigo asignado a cada muestra para su
1dentificacion:

Tabla 3.2: Codigos asignados a cada muestra para su identificacion

3.2.2 - Muestras de Oxidos de Disprosio y Zirconio

Las capas de oxido de zirconio se han crecido utilizando un reactor de ALD
tipo “flow” de pared caliente (Aarik 1999). Se trata de un reactor no
comercial desarrollado en exclusiva por y para el Departamento de Fisica de
la Universidad de Tartu. Como gas de transporte fue utilizado el nitrégeno
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con un rango de presion entre 240 y 260 Pa. Como sustratos se utilizaron
piezas de TiNx , y obleas de S1(100) tratado con HF.

Para las laminas de Dy, 05 dopado con Zr0O, se utilizaron como precursores
metalicos fluyjos de Dy(thd)s y ZrCl,, y como precursor del oxigeno H,O.
La temperatura de crecimiento de estas laminas fue de 300°C. Se han
fabricado como stacks en los que se alternan capas de Zr0O, dopado y sin

dopar. La secuencia de dichas capas es ZrCl, — Dy(thd); — H,O.

Cada ciclo de fabricaciéon se divide en cuatro fases, que son la introduccion
del precursor metalico, el primer vaciado, la mtroduccion del agua y el
segundo vaciado. Si lo que se esta fabricando es Dy, 05 dopado con ZrO, se
anade tras el primer vaciado la introduccion del segundo precursor metalico
y otro vaciado.

En la tabla 3.3 se pueden ver los parametros de fabricacion de cada tipo de
muestra, asi como el codigo asignado. En la tabla 3.4 aparece la informacion
de todas las muestras de 6xidos de disprosio y circonio caracterizadas en este
trabajo.

Universidad de Valladolid

Pagina 46



Capitulo 3: Técnicas de Fabricacion y Caracteristicas de las

Muestras

Recipe

RUN
number

10[10x(ZrCl4+H20)+5x(ZrCl4+Dy(thd)3+H20)]+10ZrCl4+H20)
Comment: the thickness of C520 film is 30 nm on Si substrates, the |C520

roughness 0.4 nm and density 4.2 g/cm3 (measured by XRR). (10:5)
C521
11[10x(ZrCU+H20}+ 3x(ZICU+Dy(thd)3+H20) [ 10ZrCU+H20) | o,
C522
14[10x(ZrCl4+H20)+1x(ZrCl4+Dy(thd)3+H20)]+10ZrCl4+H20) (10:1)

Tabla 3.3: Composicion de los diferentes tipos de muestras, con su correspondiente codigo

#iample f Set BACKSIDE LABEL SAMPLE
1/28 C520 Dyrdr 0, on SiNG 5 as-deposited
2 /28 CS20 TiN DorZr 0, on TiN/51 asz-depozited
3/ 28 C520 3N 700 DrZrCy, on 31, /51
atmealed at 700 2Cin 0, for 30°
4 /28 On the measuring setup  |Dydr 0, on SiNS 5 az-dep ozited
5 /28 C522 5iN DyZrdy, on 5iN. /51 az-deposited
1729 2315 TiN Dy 0gon Til /31 ag-deposited
2/29 C520 Til 700 DyZrQ, on Till/31 annealed at 700 2Cin O, for 30°
329 C521 TiN Dyir0, onTil/5i  az-deposited
4 /29 C521 Til 700 DywZrQ, on TIN50 annealed at 700 2Cin O, for 30°
5 /29 C522 TiN DyZrly, on TiN/5i az-deposited
629 C522Til 700 DydrQ, onTil /3 annealed at 700 2Cin O, for 307
T/29 CH22 5N 700 DydrQy on 3N/ 31 annealed at 700 2Cin Oy for 30°

Tabla 3.4: Listado de las caracteristicas de cada una de las muestras de oxidos de disprosio y zirconio caracterizadas
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3.3 - Hardware Utilizado en las Medidas

Las medidas experimentales de este trabajo de fin de grado se han realizado
en el Laboratorio del Grupo de Caracterizacion de Materiales y Dispositivos
Flectronicos del Departamento de Electricidad y  Electronica de la
Universidad de Valladolhd.

Para las medidas de mtensidad en funcion de voltaje se ha utihizado el

analizador de semiconductores HP4155B:

> X

\

: o
T ah oaan NSNS

Iigura 3.3: Analizador de semiconductores HP4155B

Este instrumento permite realizar barridos barridos en voltaje, pudiendo
variar los parametros de la medida. Es posible tomar medidas individuales o
en bucle, asi como cambiar el tiempo de medida, el paso y el origen y el
final de la medida. Este mstrumento va conectado a una mesa de puntas:
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Figura 3.4: Mesa de puntas

La muestra se coloca en la mesa de puntas, fjando una punta en el electrodo

que se quiera caracterizar y otra en la base de la muestra.

Finalmente para realizar medidas de capacidad y conductancia en funcién de
voltaje o frecuencia se desconecta la mesa de puntas del analizador de
semiconductores 'y se conecta al sistema de caracterizacion de
semiconductores Keithley 4200-SCS:
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Figura 3.5: Interfaz del sistema de caracterizacion de semiconductores Keithley 4200-SCS

Este sistema permite medir muchas otras magnitudes eléctricas en funcion
de diferentes parametros, siendo un instrumento de medida de los mas
completos a la hora de realizar cualquier tipo de caracterizacion de
propiedades eléctricas.

Universidad de Valladolid Pagina 50



Capitulo 4: Resultados Experimentales

Capitulo 4: Resultados
Experimentales

En este capitulo se realizard un analisis de los diferentes procesos de medida
a los que se han sometido las muestras, y se tratara de obtener conclusiones
razonables de los resultados obtenidos, tratando de interpretar en la medida
de lo posible las diferencias con los resultados esperados. El capitulo esta
dividido en dos partes, la primera dedicada a los 6xidos de titanio y holmio y
la segunda a los 6xidos de Disprosio y Zirconio. Se incluye sélo una
pequena parte de todas las medidas realizadas en el laboratorio para no
extender excesivamente esta memoria. Las representaciones se han realizado
utilizando el software de tratamiento de datos Origin.

4.1 - Oxidos de Titanio y Holmio

En este apartado se comentan los resultados obtenidos de la caracterizacion
de las muestras de oxidos de titanio y holmio. Este apartado esta
especialmente enfocado en s1 aparece o no el mecamismo de “Resistive
Switching”, asi como en s1 estos dieléctricos podrian ser candidatos para la

fabricacion de memorias resistivas.

La figura 4.1 muestra los resultados de la muestra H7410 As-deposited. Es
uno de los ejemplos en los que mejor se observa el fenomeno de “Resistive
Switching”.
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+Fraah G_01_01
— . E b G_01_02
H7410_As_deposited G_0i_03
1 La misma mussira G_D1_o4
D1 [Medide en mesa de punlas con e kcireda ganda_ | M edidas COnSecutivas G_01_05
] G_01_08
G_pi_at
a.01 G_oi_08
1 G_01_09
1B S—
1E-4 G_pi_11
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1E-5 G_01_13
G_D1_14
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Figura 4.1: Resultados de la medida de la intensidad en la muestra H7410 As-deposited

La medida se ha realizado sobre los electrodos grandes, que proporcionan

resultados con menos ruido que los pequenos.

A la derecha de la grafica se encuentra un cuadro donde aparecen las
diferentes medidas. Sobre esta muestra se han realizado 22 medidas. Las dos
primeras, llamadas “+Fresh” y “-~Fresh”, representan barridos en voltaje
desde 0 hasta +1V y -1V respectivamente. Estas medidas se realizan siempre
a modo de prueba al empezar con una muestra diferente. Fl nombre
“Fresh” significa que la tension aplicada no es suficiente como para provocar
un salto en el estado de la muestra, por lo que no se desencadena el

fenomeno de “Resistive Switching”.

En este ejemplo se pueden observar claramente los dos estados resistivos, el
HRS (“0”) y el LRS(“17). También se observa una peculiaridad comun a la
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mayoria de las muestras, que es el hecho de que a cada ciclo que se realiza la

tension necesaria para provocar el salto de estado es menor.

En la figura 4.2 se pueden observar los resultados obtenidos de la muestra
H7396 As-deposited, también medida sobre los electrodos grandes.

H7396 As-deposited ‘ ——G_01_03]

0.1 Medidas en mesa de puntas con electrodos grandes. G_01_04
Medidas consecutivas realizadas en distintos electrodos. G_01_05

0.01

1E-3

1E-4

1E-5

1E-6

I(A)

1E-7
1E-8
1E-9
1E-10
1E-11

1E-12 4

-2 | (.I) l 2
V(v)

Figura 4.2: Resultados de la medida de la intensidad en la muestra H7396 As-deposited

FEn esta muestra también se presenta el mecanismo de “Resistance
Switching”. Sin embargo se observa que el comportamiento es mucho peor.
Las mtensidades tanto en el estado HRS como en el LLRS varian mucho de
una medida a otra y de un electrodo a otro, pese a ser del mismo material y
del mismo tamano. El voltaje de ruptura también presenta variaciones

significativas de un ciclo a otro.
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La figura 4.3 muestra los resultados obtenidos de la muestra HH268
Annealed, esta vez caracterizada sobre los electrodos pequerios.

1 H5268-Annealed ——P 03 04

0,1 %
0,01
1E-3
1E-4
1E-5
1E-6
1E-7
1E-8
1E-9
1E-10
1E-11
1E-12
1E-13
1E-14
1E-15 3 : . , . . :

Medidas en mesa de puntas con electrodos pequefios. —P_03_06

I(A)

Tigura 4.3: Resultados de la medida de la intensidad en la muestra H>268-Annealed

Se puede observar que de nuevo los valores de la corriente para un mismo
valor de voltaje son muy dispares entre las diferentes medidas y muestras,
especialmente en el HRS. Kl valor del voltaje de ruptura también muestra
una gran variabilidad.

Finalmente en la figura 4.4 se representa la densidad de corriente en funcion
del voltaje aplicado en la muestra H5268 Annealed.
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En esta figura se han tomado dos de las mejores medidas obtemidas de
electrodos pequenos de la muestra H5268 Annealed (Figura 4.3) y dos de
las de electrodos grandes. Se ha dividido por el drea para calcular la
densidad de corriente, buscando un resultado similar en ambos tipos de
electrodos. Como se puede observar, el resultado no ha sido el esperado.
Esto quizas es debido a la ya comentada inestabilidad de los electrodos

pequenos, que muestran resultados muy diferentes entre si entre unos y

otros.
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H5268 Annealed

Medidas en mesa de puntas.

Roja y verde area grande: 2.04X10%(-3) cm2
Azules area pequefia: 0.52X10%(-3) cm2

' T J T v T
-3 0 3

V(V)

Figura 4.4: Resultados de la medida de la densidad de corriente en la muestra H5268
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4.2 - Oxidos de Disprosio y Zirconio

A continuacion se muestran los resultados de las muestras de 6xidos de
disprosio y zirconio. En estas muestras se han realizado medidas de
corriente en funcion de voltaje como en el apartado anterior en busqueda
del fenémeno de “Resistance Switching”, pero también se han anadido
medidas de la capacidad y la conductancia. Estas ilimas permiten calcular el
espesor equivalente de oxido de silicio necesario para conseguir una
capacidad similar a la de la muestra, que al compararlo con el espesor de
dicha muestra nos da una idea del potencial del material como futuro
sucesor del 6xido de silicio en transistores y condensadores.

4.2.1 - Medidas de Corriente

Se ha comprobado que en las muestras de 6xidos de disprosio y de zirconio
se produce el paso del estado HRS al LRS. Por desgracia no se ha
conseguido el regreso del estado LLRS al HRS, lo que las descarta como
candidatos para las memorias resistivas, porque imposibilita devolver a la
celda de memoria el valor “0” una vez que se le ha asignado el “1”.

En la figura 4.5 se muestran los resultados obtenidos para el salto del estado
HRS al LRS de la muestra C520 sobre TIN. En esta medida y en las
sucesivas se ha dividido ya por el area para obtener la densidad de carga. Se
incluyen medidas tanto sobre electrodos grandes como sobre pequenos, que
deberian mostrar resultados similares.
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Figura 4.5: Resultados de la medida de la densidad de corriente en la muestra 2, lote 28

Se puede observar una similitud mayor en cuanto a las medidas de
electrodos grandes y pequenos que en las muestras del apartado 4.1. Sin
embargo los valores siguen siendo muy dispares, y dependen fuertemente

del electrodo elegido, pese a ser todos del mismo material.

En la figura 4.6 se puede observar el resultado de una medida similar sobre

la muestra C520 TiN fabricada a 700°C.
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DerOx sobre TiMN 700°C
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Figura 4.6: Resultados de la medida de la densidad de corriente en la muestra 2, lote 29

Nuevamente se observan resultados similares, aunque esta vez si que se
aprecia una diferencia mayor entre las medidas de la densidad de corriente

sobre electrodos grandes y pequenos, que deberian ser similares.

Finalmente en la figura 4.7 se muestran los resultados de la muestra C522
sobre SiIN. Esta muestra es de la que se han obtenido los resultados mas

uniformes de todo el lote.
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1000 DerGx sobre SiM as-deposited
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Figura 4.7: Resultado de la medida de la densidad de corriente en la muestra 5, lote 28

4.2.2 - Medidas de Capacidad y Conductancia

A continuacion se muestran algunos de los ejemplos de las medidas de la
capacidad y de la conductancia como funcion del voltaje y de la frecuencia
en las muestras tratadas en el apartado 4.2.1. Se van a mostrar sélo los
resultados de una muestra, la nimero 5 del lote 29, yva que las
representaciones obtenidas toman formas similares para todas las muestras
del lote.

La figura 4.8 muestra los resultados de la medida de la capacidad por umidad
de area como funcion de la frecuencia en la muestra C522 sobre SiN.
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Figura 4.8: Resultado de la medida de la capacidad por unidad de drea respecto de la frecuencia en la muestra 5 del

lote 28

Los resultados muestran una pequena discrepancia entre electrodos grandes
y pequenos, sobre todo en la caida final. Sin embargo el valor mas o menos
constante del primer tramo se puede tomar como referencia para obtener el
espesor de silicio equivalente. Es necesario tomar el valor medio obtenido
entre las cuatro medidas realizadas en cada muestra, y mediante la expresion
de la capacidad de un condensador de placas plano-paralelas y la
permitividad del 6xido de silicio calcular el espesor de silicio equivalente.
Estos resultados se veran en mayor profundidad al final del capitulo.

La figura 4.9 muestra los resultados de la medida de la conductancia por

unidad de drea como funcion de la frecuencia en la muestra.
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Figura 4.9: Resultado de la medida de la conductancia por unidad de drea respecto de la frecuencia en la muestra 5 del

lote 28

La figura 4.10 muestra los resultados de la medida de la capacidad por

unidad de

Cp/AFiem®)

area como funcién del voltaje en la muestra.
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Figura 4.10: Resultado de la medida de la capacidad por unidad de drea respecto del voltaje en la muestra 5 del lote 28
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Finalmente, la figura 4.11 muestra los resultados de la medida de la
conductancia por unidad de area como funcién del voltaje en la muestra.
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Figura 4.11: Resultado de la medida de la conductancia por unidad de drea respecto del voltaje en la muestra 5 del lote
28

Esta medida muestra mucho ruido en todas las muestras, especialmente en

las medidas sobre electrodos pequenos.
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4.2.3 - Espesor de Oxido de Silicio Equivalente

Para terminar, en la figura 4.12 se anaden los datos del espesor de 6xido de
silicio equivalente para que se puedan comparar con los espesores de las

muestras.

Espesor equivalente

Physica thideess ()
2 B 8 & 88 A

€

PO OB RESEBRREBES8RR

Sanle

Figura 4.12: Espesor de oxido de silicio equivalente

En esta figura se puede comprobar como el espesor de silicio equivalente se
reduce con el recocido a 700°C durante media hora, lo que mejora mucho
las posibilidades de estos materiales como sustitutos para el 6xido de silicio

en los transistores y condensadores en un futuro proximo.
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Capitulo 5: Conclusiones y
Futuras Lineas de Desarrollo

La primera conclusion a extraer de este trabajo es indudablemente que la
necesidad de dieléctricos de alta permitividad para poder continuar con el
ritmo de avances tecnoldgicos mantenido hasta ahora es un hecho. El futuro
de la tecnologia desde sus componentes mas basicos pasa por este tipo de
materiales. Mantener el 6xido de silicio en condensadores y transistores
MOSFET es imposible, y a dia de hoy los dieléctricos de alta permitividad
son la alternativa mas prometedora. En el Capitulo 4 se ha mostrado como
las muestras analizadas cumplian con los requisitos para sustituir al 6xido de
silicio en lo que a espesor se refiere, mostrando un espesor de 6xido de
silicio equivalente muy reducido, que se podia disminuir ain mas mediante
el proceso de recocido.

La segunda conclusion es que el fenomeno de “Resistive Switching” debe ser
estudiado mas a fondo hasta asegurar su comprension. A primera vista
parece una propiedad muy prometedora para bastantes aplicaciones, entre
ellas toda una generacion de memorias sucesoras de las DRAM vy las
FLLASH en el futuro a corto plazo. Sin embargo es de vital importancia
comprender los pormenores del proceso. Hasta que no se entienda la
naturaleza de los microfilamentos conductores, asi como los detalles de los
procesos “set” y “reset”, no se podra conocer la envergadura de las
aplicaciones del fenémeno. Este ultimo especialmente dista mucho ain de
estar entendido y explicado. Es en este campo donde mas se necesita la
participacion activa de los fisicos. Es necesaria la elaboraciéon de modelos
adecuados que expliquen las sutilezas de estos procesos, permitiendo por
ejemplo entender a qué se debe que en las muestras de 6xidos de holmio y
titanio los ciclos de “Resistive Switching” se den al completo mientras que en
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las de 6xi1dos de disprosio y zirconio el proceso de reset no se produzca y las
muestras no vuelvan al estado HRS.

Finalmente concluyo que a pesar de que estamos hablando de una
tecnologia en una etapa temprana de desarrollo las futuras ventajas vy
aplicaciones de los dieléctricos de alta permitividad y el fenomeno de
“Resistive  Switching” han quedado mas que demostradas, tanto en la
exposicion mas tedrica como en los resultados de la parte experimental de
este trabajo. Esta tecnologia abre un nuevo frente de mvestigacion de lo mas
prometedor, donde un amplio elenco de materiales y técnicas de fabricacion
compiten por imponerse como sucesores de los materiales y tecnologias
actuales. Serd necesario que pasen unos anos mas para descubrir cudles de
estos materiales y técnicas cumplen con los resultados esperados y cudles
terminan sumergidos en el olvido.
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