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Des dels seus origens, la microelectronica sempre ha buscat dispositius més petits, per
tal d’augmentar les prestacions dels seus productes. Actualment aquesta miniaturitzacio
implica que les dimensions dels dispositius electronics han entrat profundament en el
rang nanometric [ITRS 04]. Per aconseguir les dimensions laterals demandades, la
fabricaci6 de dispositius ha seguit principalment dues estratégies. Per un costat, s’ha
augmentat la resolucié dels processos fotolitografics estandard gracies a la utilitzacio,
per exemple, de longituds d’ona més curtes [Sasago 98] o mascares amb desplagament
de fase [Misaka 98]. Per una altra banda han emergit noves tecnologies basades en
principis de funcionament completament diferents a la fotolitografia, com Nanoimprint
[Zankovych 01], Self Assembly [Lita 99] o la oxidacié mitjancant AFM (seccio6 2.2.3).

L’avantatge principal que ofereix [’oxidacié anodica amb AFM respecte a la
fotolitografia estandard a I’hora de definir patrons és que permet crear estructures més
petites, amb una configuracié experimental relativament senzilla. Es per aixo, que una
gran part dels treballs realitzats en el camp de la nanolitografia amb AFM (veure seccio
2.2.3) han estat dedicats a determinar les condicions de creixement que porten a
I’obtenci6 dels patrons d’oxid crescut amb AFM de dimensions més petites, estudiar la
cinctica d’oxidaci6 o a la utilitzacié de I’0xid crescut, com a mascara litografica per a
un procés posterior. Cal mencionar també que la nanolitografia amb AFM té un
desavantatge important respecte a la fotolitografia estandard: I’area que pot modificar
en un temps fix és molt més petita. Es a dir, mentre que amb un procés fotolitografic es
pot modificar en qilestié de minuts tota I’area de 1’oblia (~ desenes de cm?), en aquest
periode de temps I’AFM només pot escombrar (i per tant modificar) un area de 1’ordre
d’unes poques pm”. En qualsevol cas, si I’0xid crescut amb AFM pogués ser til com
dielectric de porta, sistemes basats en aquesta técnica, amb multiples puntes operant en
paral-lel, podrien augmentar la velocitat de fabricacid de I’AFM. Aquests sistemes
multipunta actualment ja es troben en us en dispositius com el Millipede [Vettiger 00].
Fins i tot en el cas que no es pogués augmentar la velocitat de la técnica, continuaria
sent una eina util per etapes de realitzacié de prototips, o dispositius singulars del
circuit.
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Tot i I’interés dedicat a I’AFM com eina nanolitografica, 1’0xid de silici crescut amb
AFM no ha estat utilitzat com oxid de porta (AFM-GOX, de I’anglés AFM grown Gate
Oxide). Per aix0 les seves propietats com dielectric actiu resulten practicament
desconegudes. En aquest capitol I’AFM-GOX es caracteritza topografica i eléctricament
1 es compara amb el SiO; crescut termicament (T-GOX, de ’anglés Thermally grown
Gate Oxide), que ¢s el dieléctric de porta utilitzat habitualment en els dispositius MOS
actuals 1 que aqui considerarem com a referéncia. L’objectiu dels experiments que es
presenten en aquest capitol és determinar si ’AFM-GOX pot substituir al T-GOX en
algunes aplicacions, de cara a la fabricaci6 integra amb AFM de dispositius MOS.

a) b)

- Gate electrode E Gate oxide - Substrate

Fig. 3.1. Per dielectrics ultra prims la rugositat de les interficies amb el terminal de porta i el
substrat s un problema molt important per que mentre que per una estructura MOS ideal (a)
I’0xid de porta té un gruix nominal en qualsevol punt, per una estructura real (b) la rugositat
d’ambdues interficies provoca un aprimament local del dieléctric.

En la seccio 3.1 (Article A) es presenta el treball realitzat per a la caracteritzacio
topografica de ’AFM-GOX 1 el T-GOX. EIl treball s’ha centrat en I’estudi de la
rugositat de la superficie dels GOX i de la interficie entre els GOX i el Si del substrat.
S’ha triat la rugositat com a parametre d’estudi, perque, a mesura que 1’0xid de porta
esdevé cada vegada més prim, la rugositat de les interficies (polisilici - oxid 1 oxid -
substrat) passa a ser cada vegada més important; donat que el valor de la rugositat
representa un % important respecte al gruix total. Com que el gruix del dieléctric no és
uniforme (en alguns punts estara per sobre del valor teoric que es volia per aquell oxid i
en altres punts sera menor que el gruix desitjat) s’introdueixen punts febles en el
dielectric que faran que es trenqui amb estressos menors (Fig. 3.1). Simulacions fetes
per Suii¢ et al. [Sufi¢ 87] 1 més recentment per Weir et al. [Weir 99] mostren que les
propietats dieléctriques de 1’0xid de porta empitjoren quan es considera una superficie
més rugosa, €s a dir, que es té un dielectric de menys qualitat. Per comparar la rugositat
de ’AFM-GOX amb la mesurada en T-GOX, ha estat necessari créixer patrons d’oxid
AFM de varies pm? d’area, per tal de que els mapes topografics continguin un nombre
de punts suficient per a realitzar un calcul acurat de la rugositat.

En la seccid 3.2 (Article B) s’estudien les propietats electriques d’estructures MOS amb
AFM-GOX, a partir de les caracteristiques Intensitat — Voltatge realitzades en capacitats
MOS de dimensions microelectroniques (utilitzant analitzadors de semiconductors i
taula de puntes) 1 a escala nanometrica (utilitzant CAFM). Per la realitzaci6 de la
caracteritzacid eléctrica amb teécniques estandard, 1’oxidaci6 amb AFM ha estat
integrada dintre del procés microelectronic CMOS estandard del Centro Nacional de
Microelectronica.
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3.1 Caracteritzacio topografica

La caracteritzacio topografica de capes ultra primes d’AFM-GOX té dos objectius
principals. En primer lloc, estudiar si una capa d’AFM-GOX pot tenir un gruix tan
homogeni (o com a minim del mateix ordre) que una capa de T-GOX, ja que si no fos
possible obtenir estructures amb un gruix homogeni no tindria sentit la caracteritzacid
eléctrica. Si es pot aconseguir una capa prou homogenia, el segon objectiu €s determinar
els parametres de fabricacid que permeten minimitzar la rugositat de les interficies de la
capa de SiO,. Aix0 evitara tenir que optimitzar els parametres d’oxidacio (realitzar
proves adicionals) durant el procés de fabricacid de mostres per a la caracteritzacid
eléctrica. Com es veura en la secci6 3.2, el procés de fabricacido de mostres adequades
per a la caracteritzacio eléctrica és més costos tant des del punt de vista economic com
de temps de fabricacid que el procés de fabricacido de mostres per a la caracteritzacid
topografica. Per tant, quan es realitza cal disposar de la maxima informacié possible.

En primer lloc es descriura la configuraci6 experimental utilitzada per a la
caracteritzacid topografica. Es parara especial atencid al procés necessari per a la
fabricaci6 de mostres adequades per poder realitzar les oxidacions amb AFM, i al
procés de creixement de capes homogenies d’AFM-GOX. A continuacid, s’analitzara la
rugositat de les interficies de capes d’AFM-GOX crescudes utilitzant diferents de
parametres d’oxidacio. A partir d’aquest experiment es determinara quins son els
parametres Optims per créixer una capa d’AFM-GOX el més homogénia possible, i es
compararan els valors de rugositat amb els corresponents a capes de T-GOX.

3.1.1. Fabricacio de les estructures de test i procediment experimental

El punt de partida de les estructures utilitzades per a la caracteritzacio topografica del
AFM-GOX i T-GOX ha estat un conjunt de capacitats MOS microelectroniques amb
porta dipositada de poly-Si dopat tipus n, una capa de 4.5nm de gruix de SiO; (oxidacid
termica seca a 800°C) com oxid de porta, 0xid de camp de 400nm de gruix, i substrat de
Si (100) tipus n dopat amb Fosfor (10"%cm™) (Fig. 3.2.a). Per a definir aquestes
capacitats s’ha utilitzat el joc de mascares CNMO04, el qual permet fabricar capacitats
quadrades de 5 arees diferents (en el rang de 10™-10°cm?). El poly-Si es va eliminar
mitjang¢ant un gravat humit consistent en: (a) submergir les mostres en HF (al 10% en
volum) durant 5s (per eliminar el I’0xid natiu que s’ha pogut formar sobre el poly-Si),
(b) bany d’ultrasons en KOH durant 20 minuts (elimina el poly-Si) (Fig. 3.2.b) seguit de
(c) una neteja en aigua desionitzada. En aquest punt, el T-GOX es va conservar en
algunes de les mostres per utilitzar-les com a referéncia de mesura. La resta de les
estructures es van submergir en HF (al 10% en volum) durant 5s per eliminar el T-GOX
i assolir la superficie del substrat de Si (Fig. 3.2.c).

Després d’aquesta etapa, es va realitzar la oxidaci6 amb AFM de dos conjunts
d’estructures, amb una area de ~1pum?® cadascuna (Fig. 3.2.d), amb voltatges d’oxidacio
(aplicats al substrat) de 6V i 12V (respecte a la punta connectada a terra). L’oxidacid
amb AFM ha estat realitzada en condicions ambient, amb un microscopi Nanotec
Electronica operant en mode contacte (veure seccid 2.2). Les puntes utilitzades estan
fetes de Si dopat tipus n i recobertes amb 20nm Ti, per tal que la punta sigui conductora
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1 pugui realitzar oxidacions. L’AFM esta equipat amb una font de voltatge que permet
polaritzar el sistema punta mostra. Totes les oxidacions es van realitzar utilitzant una
velocitat de desplagament de la punta constant, de 1um/s. Aquests quadrats de SiO; van
ser creats a partir de linies paral-leles d’oxid amb distancies interlineals cada vegada
menors, fins assolir superficies homogenies (Fig. 3.3). Les distancies interlineals
utilitzades han estat 230, 130, 70, 50, 25 1 15nm. A partir de les estructures amb linies
no solapades (Fig. 3.4.a i b) es va determinar que I’amplada de les linies d’oxid era
~100nm 1 ~120nm per les oxidacions realitzades amb un voltatge aplicat de 6V 1 12V
respectivament. Aix0 ens assegura que per les estructures amb les distancies interlineals
més petites (Fig. 3.4.e 1 f) les linies estan gairebé completament solapades i que per tant
la superficie és homogenia. Després de cadascuna de les oxidacions, es va adquirir la
topografia mitjancant AFM (Fig. 3.4) 1 es va mesurar la rugositat.

AFM oxidation and SiO2

Pfly-?'iGOX surface roughness measurement
a) Si Substrate

d)
b) Poly-Si etching e)  AFM-GOX etching

Si-SiO2 interface
roughness measurement

c) T-GOX etching f) (
Fig. 3.2. Procés de fabricacio de les mostres per a la caracteritzacio topografica de I’ AFM-GOX.
Partint d’un conjunt de capacitats MOS microelectroniques (a), en primer lloc es va realitzar un
gravat humit del poly-Si (b), en aquest punt, el T-GOX es va conservar en algunes de les
mostres per utilitzar-les com a referéncia de mesura. A la resta de les estructures es va realitzar
un gravat humit del T-GOX fins assolir la superficie del substrat de Si (c). A continuaci6 es van
realitzar les oxidacions amb AFM (d) i es va adquirir la topografia de la superficie de I’AFM-

GOX, i per ultim es va realitzar un gravat humit de ’AFM-GOX (e) i es va adquirir la
topografia de la interficie Si0,-Si (f).

AFM Conductive tip

AFM grown SiO2 /

Li® i

Si Substrate

Fig. 3.3. Esquema del procediment de creixement de I’AFM-GOX utilitzat per obtenir arees
quadrades homogeénies d’oxid: les linies d’0xid generades per I’AFM sobre la superficie del Si,
tenen distancies interlineals cada vegada més petites fins que s’assoleixen superficies
homogenies.
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Fig. 3.4. Mapes topografics de les estructures d’AFM-GOX amb diferents distancies
interlineals: 230nm (a), 130nm (b), 70nm (c), 50nm (d), 25nm (e) i 15nm (f), corresponents a un
voltatge d’oxidacié de 6V i utilitzades per la mesura de la rugositat superficial. El tamany de les
imatges és 2umx2um i ’algada de les estructures oxidades és 2nm. Per les distancies interlineals
més petites (e) i (f) les linies estan gairebé completament solapades, proporcionant una
superficie homogenia.

Per remoure I’AFM-GOX i poder obtenir informaci6 topografica de la interficie Si0,—
Si, aquestes mostres es van exposar a un procés de gravat de I’0xid de porta (Fig. 3.2.¢)
consistent en submergir-les durant 10s en HF (al 10% en volum). Després del gravat es
va adquirir novament la topografia (Fig. 3.2.f) d’aquestes regions on s’havien realitzat
les oxidacions (Fig. 3.5) i es va mesurar la rugositat interficial. La mesura de la
rugositat (superficial i interficial) ha estat realitzada també en condicions ambient, amb
I’AFM treballant en mode jumping [de Pablo 98] per I’adquisici6 dels mapes
topografics. El mode jumping proporciona un contacte intermitent entre la punta i la
mostra reduint el desgast mecanic de la punta i allargant per tant la seva vida util. A
partir de I’alcada de ’AFM-GOX respecte al substrat (mesurada de les imatges de la
figura 3.4) i la profunditat de la zona on I’AFM-GOX ha estat eliminat respecte a la
zona que no ha estat gravada (mesurada de les imatges de la figura 3.5), s’ha determinat
que el gruix total de I’AFM-GOX ¢és aproximadament 3nm per un voltatge d’oxidacio
de 6V i1 de 6nm per un voltatge de 12V. Com referéncia, s’ha realitzat també la
caracteritzacio topografica de les mostres amb T-GOX.

Per estudiar la rugositat interficial, després del gravat de I’AFM-GOX cal retrobar la
zona on s’han fet les oxidacions. Una mostra tipica d’AFM pot tenir unes dimensions de
’ordre del cm? les estructures que es busquen tenen unes dimensions de 1’ordre de
1pm?, i el camp d’escombrat maxim de ’AFM és d’unes 30 per 30 pum. Tenint en
compte aixo, tornar a trobar la zona oxidada és una tasca gairebé impossible sense I’ajut
d’algun tipus de patrd o estructura molt més gran que ens permeti localitzar a “grosso
modo” la zona d’interés mitjangant un microscopi Optic. En aquest experiment s’ha
utilitzat com referéncia de posicio les propies capacitats microeleéctroniques que hi havia
inicialment a la oblia, ja que tenen dimensions laterals de I’ordre de desenes de pum i
resten visibles després dels diferents processos de gravat que s’han aplicat.
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Concretament, les oxidacions es van realitzar molt a prop d’una de les cantonades de la
segona capacitat més petita (80 per 80 um de costat) (Veure Fig. 3.6). Aquesta
estructura es pot trobar facilment amb el microscopi Optic al mateix temps que es pot
veure la cantilever de ’AFM i per tant es pot moure el capgal de I’AFM fins que es faci
coincidir la cantilever sobre la zona que es desitja estudiar.

Fig. 3.5. Mapes topografics de les zones mostrades en la figura 3.4 després de la eliminacio de
I’AFM-GOX, utilitzats per a la mesura de la rugositat de la interficie SiO,-Si. El tamany de les
imatges és 2umx2um i la profunditat de les zones on s ha eliminat I’0xid és 1nm.

Oxid de camp  Cantilever AFM  Capacitat MOS de

80pmMx80pm

=
H

80um \

/ Estructures de test
Silici oxidades amb AFM

Fig. 3.6. Per la localitzacidé de les estructures de test després del gravat de ’AFM-GOX, ¢és
necessari disposar d’algun motiu molt més gran que sigui facilment visible amb el microscopi
optic. En aquest cas s’ha utilitzat com localitzador les propies capacitats microeléctroniques
(realitzades amb la mascara CNMO04) que hi havia inicialment a la oblia.

«

3.1.2. Rugositat de TAFM-GOX
La caracteritzacio topografica s’ha centrat en I’estudi de la rugositat de la superficie de

I’AFM-GOX i de la interficie entre ’AFM-GOX 1 el substrat de silici. A partir
d’aquests dos parametres es podra avaluar si mitjangant AFM es pot créixer una capa de
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Si0; d’un gruix acceptablement homogeni. En cas que el gruix de ’AFM-GOX patis
grans variacions, en algun punt del dispositiu MOS el gruix del dielectric de porta seria
molt inferior al valor nominal. Aquest fet donaria lloc a un dispositiu amb unes
propietats eléctriques i de fiabilitat pobres.

Donat que la caracteritzaci6 topografica es centra en ’estudi i comparacié dels valors de
rugositat per I’AFM-GOX 1 el T-GOX, en primer lloc, es descriura com es defineix 1
com es determina la rugositat. A continuacio, s’analitzara com depén el valor de
rugositat mesurat (superficial i interficial) dels parametres de 1’oxidaci6 amb AFM
(distancia interlineal i voltatge d’oxidacio), i es compararan amb els valors de referéncia
del T-GOX. Per ultim, a partir dels resultats obtinguts s’avaluara des d’un punt de vista
exclusivament topografic la viabilitat de que I’AFM-GOX pugui substituir el T-GOX.

Els valors de rugositat que es presenten son la desviaci6 estandard de la distribucio
d’algades dels mapes topografics. Les mesures han estat realitzades a la part central de
les estructures de test per tal d’evitar els efectes dels limits de I’area oxidada. Tots els
valors de rugositat han estat calculats sobre un area de 0.5umx0.5pum com a minim.
Considerant que el tamany del mapa topografic €és de 2umx2um 1 que esta format per
una matriu d’algades de 256x256 punts, cadascun dels punts esta separat 8nm dels altres
en les direccions X 1 Y. Aixo significa que el nombre de punts del mapa topografic
compresos en la zona central, que és la considerada per la determinaci6 de la rugositat,
¢s aproximadament 4100 (Fig. 3.7).

L’estudi de la rugositat de la superfice de ’AFM-GOX revela que, quan la distancia
interlineal es redueix, la rugositat de la superficie s’estabilitza al voltant d’un valor
minim de 0.10nm (Fig. 3.8). Els mapes topografics realitzats en les mostres amb T-
GOX, amb les mateixes condicions d’adquisicid, proporcionen valors de rugositat
superficial de 0.07-0.09nm. Es a dir, molt similars als obtinguts per I’ AFM-GOX. Des
del punt de vista de la rugositat de la interficie AFM-GOX - Si, per les estructures de
test corresponents a les distancies interlineals més petites, la rugositat assoleix un valor
minim de 0.15nm (Fig. 3.9), que és del mateix ordre que els valors mesurats (i els que
es troben a la literatura [Lopes 96]) pel T-GOX.

Fig. 3.7. Les imatges de 2umx2um utilitzades per a la caracteritzacié topografica estan
composades de 256 (fileres) x 256 (columnes) punts. Per evitar els efectes dels limits de la zona
oxidada, solament s’ha utilitzat la zona central de 0.5umx0.5um per determinar la rugositat. El
nombre de punts utilitzat per cadascuna de les mesures de rugositat és aproximadament 4100.
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Fig. 3.8. Rugositat superficial en funcié de la distancia interlineal, mesurada per les capes
d’AFM-GOX crescudes amb voltatges d’oxidacié de 6V i 12V, sobre arees de 0.5umx0.5um.
Es poden identificar dues regions: La regié de rugositat intrinseca, per distancies interlineals
inferiors a ~50nm, on la rugositat assoleix el seu valor minim, i la regi6 de rugositat extrinseca
(distancies interlineals superiors a ~50nm). En aquesta regio, la rugositat augmenta amb el
voltatge d’oxidaci6 i amb la distancia interlineal.
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Fig. 3.9. Rugositat interficial en funcié de la distancia interlineal, mesurada sobre les regions
centrals (0.5pumx0.5um) de les zones on s’ha eliminat ’AFM-GOX. De la mateixa manera que
per la rugositat, es poden observar regions de rugositat intrinseca i extrinseca.
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Fig. 3.10. Esquema que il-lustra els dos factors causants de la rugositat de les estructures de test:
la diferéncia d’alg¢ades entre les crestes i les valls (rugositat extrinseca) i les no uniformitats de
petita escala (rugositat intrinseca) de la superficie propiament dita.
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La rugositat de la superficie de ’AFM-GOX 1 de la interficie amb el Si en les
estructures de test prové de dos factors: per un costat, la rugositat és deguda a la
diferéncia d’alcades entre les crestes i les valls de les linies d’oxid (rugositat extrinseca),
1 per una altra banda, per les inhomogeneitats d’escala més petita, propies de la
superficie/interficie (rugositat intrinseca). La figura 3.10 il-lustra els dos factors
mencionats. Aquests dos tipus de rugositat es poden identificar facilment en les
grafiques de les figures 3.8 1 3.9: per distancies interlineals superiors a ~50nm (regiod
extrinseca) la rugositat augmenta amb la distancia interlineal i té una dependéncia amb
el voltatge d’oxidacio. La dependéncia amb el voltatge d’oxidacio prové del fet que per
una distancia interlineal fixa, quan el voltatge d’oxidacié augmenta I’amplada de la linia
es manté practicament constant, perd l’alcada de les crestes augmenta i per tant la
diferéncia d’algcades entre valls i crestes augmenta, el que implica que la rugositat
extrinseca creix. Per distancies interlineals inferiors a ~50nm (regié de rugositat
intrinseca) la rugositat superficial i interficial assoleixen un valor (minim) constant. En
aquesta regio la rugositat no depén del voltatge d’oxidacié perque aqui les linies estan
gairebé completament solapades, i per tant no hi ha crestes ni valls que son els unics
elements topografics que depenen del voltatge.

Des d’un punt de vista exclusivament topografic es pot concloure que I’AFM-GOX
presenta unes caracteristiques molt semblants a les del T-GOX. Els valors de rugositat
superficial 1 interficial son del mateix ordre per ambdoés tipus d’oxid. Aixo significa que
I’AFM-GOX presenta una homogeneitat del gruix fisic tant bona com el T-GOX i per
tant que, topograficament parlant, no presenta punts febles.

3.2 Caracteritzacio eléctrica

Ara que la caracteritzacio topografica ha confirmat que es poden créixer capes d’ AFM-
GOX practicament tan homogeénies com les de T-GOX, el segiient objectiu és avaluar si
I’AFM-GOX ofereix unes prestacions dieléctriques comparables a les del T-GOX. Cal
determinar per tant, si el podria substituir com o0xid de porta en algunes aplicacions.
Paral-lelament a aquesta caracteritzacio electrica, es vol estudiar la viabilitat de fabricar
un dispositiu MOS on el dielectric de porta sigui AFM-GOX. Per fer aixo, caldra
integrar la oxidacié AFM en un procés microelectronic CMOS. Tot i que I’0xid de silici
crescut per procediments térmics €s un material molt estudiat i molt ben caracteritzat,
s’ha optat per implementar i caracteritzar a més a més dels dispositius MOS amb AFM-
GOX, dispositius MOS amb T-GOX, de forma que tinguin el major nombre de
parametres iguals (tipus del substrat, nivells de dopatge, dimensions...) per tal de
minimitzar els graus de llibertat de la posterior comparacio dels resultats. El dispositiu
microelectronic que es fabricara amb AFM-GOX sera la capacitat MOS. S’ha triat
aquest dispositiu, per una banda, per ser el de fabricacié més simple 1, per altra banda,
degut a que és I’estructura base de la tecnologia microelectronica (CMOS) actual. Els
dispositius fabricats es caracteritzaran mitjangant técniques estandard (analitzador de
semiconductors + taula de puntes). Per tal d’aconseguir una comparaci6 directa del
comportament dielectric de PAFM-GOX 1 el T-GOX, es fabricaran dispositius MOS
sense porta dipositada que no necessiten la integracié de 1’oxidacio AFM en un procés
CMOS. En aquests dispositius sense porta, mitjancant CAFM, es podra estudiar la
conducci6 a través d’ambdds tipus d’oxid a escala nanomeétrica.
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En el primer apartat (3.2.1) es mostrara la configuracié experimental utilitzada.
Principalment, es descriuran les modificacions que ha calgut realitzar en I’AFM per
poder treballar amb oblies senceres. Els dos apartats segiients descriuen els processos de
fabricaci6 de les mostres apropiades per la caracteritzaci6 amb CAFM (3.2.2) i amb
tecniques estandard (3.2.3) respectivament. En ’ultim apartat d’aquesta seccid (3.2.4)
s’estudiara el comportament de les capacitats MOS on s’ha integrat 1’oxidacié amb
AFM en un procés microelectronic CMOS 1 es comparara el comportament eléctric de
I’AFM-GOX i el T-GOX.

3.2.1. Configuracié experimental

El CAFM utilitzat per a la caracteritzacid eléctrica consisteix en el mateix AFM emprat
per la fabricacid 1 caracteritzaci6 de les estructures descrites a la seccio 3.1.1. S’ha
equipat amb una punta conductora, una font de tensid per polaritzar el sistema punta -
mostra i un conversor corrent - tensié amb un factor d’amplificacié variable entre 10'° i
10'*V/A per a que treballi com CAFM. Tot el sistema de mesura esta situat dintre d’una
gabia de Faraday per tal de minimitzar el soroll electric. Es pot trobar una descripcio
més detallada de la configuraci6 i funcionament d’un CAFM a la secci6é 2.3.1. En
aquest experiment s’han utilitzat puntes de Si recobertes de Co/Cr, ja que ofereixen
millors prestacions eléctriques que les puntes de Si recobertes de Ti emprades per
nanofabricacio.

La configuracié experimental per a la caracteritzacié mitjancant técniques estandard
(veure secci6 1.1.4) consisteix en un analitzador de semiconductors HP-4145B
connectat a una taula de puntes Wentworth. Per utilitzar aquesta técnica es necessiten
dispositius amb una porta dipositada i un pad de contacte de dimensions
microeléctroniques (veure Fig. 2.1.a). Aquestes condicions, com es veura quan es
descrigui el procés de fabricacio de les mostres, van comportar que per obtenir
estructures apropiades per a la caracteritzacio estandard de I’ AFM-GOX, ’AFM/CAFM
hagués de treballar amb oblies senceres de 4 polcades.

a) Capcal AFM \ f EJ b)

1]

= <,

=

Fig. 3.11. Inicialment (a) la configuracié de I’AFM només permetia treballar amb mostres d’uns
2 cm de diametre com a maxim: area ombrejada limitada pels 3 cargols micrométrics del
sistema d’apropament macroscopic. En la configuracié actual (b) s’han mantingut els cargols
micromeétrics antics i s’han afegit 3 nous amb una separacid6 major. Aixd permet utilitzar
mostres més grans: fins a uns 12 cm de diametre (area ombrejada). L’antic capcal s’acobla a una
pega nova formant aixi el capgal nou que reposa sobre els 3 nous cargols micrometrics.
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Per poder treballar amb oblies senceres, ha estat necessari modificar el capcal de
I’AFM. Inicialment el capgal de I'AFM (que anomenarem capgal petit) estava dissenyat
per treballar amb mostres d’uns 2 cm de diametre com a maxim, donat que el capgal
queda fixat en el pla horitzontal mitjancant tres forats que encaixen en tres cargols
micrometrics situats a la base de I'AFM (veure Fig. 3.11.a 1 3.12.a). La modificacio
principal del capcal ha consistit en acoblar el capgal petit a una peca quadrada més gran
(que anomenarem capgal gran) on s'han definit 3 forats formant un triangle proporcional
al del capgal petit perd0 més gran, que encaixa en un nou conjunt de tres cargols
micrometrics instal-lats a la base , de forma que ara es puguin fer servir mostres de
diametre major (veure Fig. 3.11.b13.12.b).

Fig. 3.12. Imatges dels capgals petit (a) i gran (b) situats sobre els respectius cargols micrométrics.

(b)

Fig. 3.13. Porta mostres utilitzats per: mostres de ’ordre de 1cm?” (a) i per oblies senceres (b).

Per qiiestions de compatibilitat amb altres experiments on és necessari el capgal petit,
s'han dissenyat i implementat modificacions al capcal de forma que sigui senzill i rapid
l'intercanvi entre els dos capgals (simplement descargolant un cargol). A la base de
I'AFM, s’ha mantingut al centre el sistema tub piezoeléctric més els tres micrometrics
corresponents al capgal petit i s'han col-locat tres nous micrometrics (el posterior
motoritzat) que encaixen amb el capgal gran. A més a més, s'ha afegit un sistema de
posicionament horitzontal micrométric (necessari per situar-nos amb la precisid
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requerida sobre les estructures de test a 1’oblia), consistent en dos cargols micromeétrics
en el pla XY (base), un en la direccié X i l'altre en la direccio Y, que permeten estirar i
empenyer el capcal gran (veure Fig. 3.12.b). Aquests micromeétrics es poden moure
sobre unes guies fetes a la base; fixats a una posici6 de la guia tenen un rang de
desplacament de 12mm. El porta mostres tamb¢ s'ha redissenyat i s'ha passat d'un porta
mostres circular de lcm de diametre a un en forma de creu de Scm de longitud (veure
Fig. 3.13). Aix0 ha sigut necessari pel fet que situar una oblia sencera sobre un disc de
lem és molt poc estable.

3.2.2. Fabricacio de mostres i estressos electrics per la caracteritzacié6 amb CAFM

Les modificacions realitzades en el CAFM permeten que aquest treballi (oxidacio i
caracteritzacid) tant amb oblies senceres com amb les mostres habituals d’arees de
’ordre del cm®. Per a la caracteritzaci6 de ’AFM-GOX i el T-GOX amb CAFM
s’utilitzara la configuracié de capgal petit (Fig. 3.12.a), ja que no caldra treballar amb
oblies senceres. El fet que no sigui necessari treballar amb oblies senceres és degut a
que I’oxidaci6 amb AFM ¢és en aquest cas [’ultima etapa del procés de fabricaci6 de les
estructures de test. Per tant, com que la mostra no es sotmetra a cap proceés
microelectronic (que requereixen oblies senceres) amb posterioritat a I’oxidacié amb
AFM, es pot tallar una part de la mostra amb les dimensions més apropiades.

De la mateixa manera que per a la caracteritzacié topografica, per a la fabricaci6 de les
estructures per la caracteritzaci6 electrica de I’AFM-GOX s’ha partit de capacitats MOS
microelectroniques fabricades amb el joc de mascares CNMO04. Aquestes capacitats son
identiques a les utilitzades per la caracteritzacid topografica pero amb un T-GOX de
3nm de gruix. Concretament s’ha treballat amb les capacitats on el GOX forma un
quadrat de 80umx80um de costat. S’ha eliminat I’eléctrode de porta mitjangant el
gravat humit descrit a 3.1.1. En algunes mostres la capa de 3nm de gruix de T-GOX
s’ha conservat com a referéncia (quedant una estructura com la representada a Fig.
3.2.b). Per la resta de mostres el T-GOX s’ha eliminat (gravat humit descrit a 3.1.1) per
deixar al descobert el substrat de Si (Fig. 3.2.c). Després de 1’eliminacioé del T-GOX, es
va procedir a la formacié de diversos quadrats d’oxid de 2umx2pm mitjangant AFM,
utilitzant un voltatge d’oxidacié de 6V 1 una velocitat d’oxidacié de lum/s. Amb
aquests parametres d’oxidacio es va créixer AFM-GOX de 3nm de gruix, tal com s’ha
determinat a partir de la caracteritzacid topografica. Només es van utilitzar distancies
interlineals de 15nm per tal d’assegurar una capa d’0xid homogenia on es puguin
mesurar diverses corbes I-V.

Per a la caracteritzacio eléctrica d’aquests oxids, es va triar un estrés eléctric (veure
seccid 1.2) consistent en rampes de voltatge (RVS de I’anglés Ramped Voltage Stress).
S’ha optat per aquest tipus de test perque es desitja estudiar com depenen els modes de
conducci6 de ’AFM-GOX amb el voltatge de porta i comparar-los amb els del T-GOX.
Els estressos que es van aplicar amb CAFM pels dos tipus d’oxid (AFM-GOX i T-
GOX) van consistir en rampes de voltatge des de OV fins a diversos voltatges negatius,
aplicats al substrat (la punta esta sempre connectada a terra). Amb aquesta configuracio
els electrons s’injecten des de la interficie SiO,-Si, que esta molt més ben definida que
el contacte punta CAFM - SiO,. A més a més, aixi s’evita una oxidacié anddica
addicional de la superficie sota estudi. Per aquest experiment el rang de mesura de
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corrent del CAFM ¢és de 0.5pA (determinat pel soroll electric) fins a 30pA. Malgrat
aquests nivells de corrent tant baixos, com que I’area de contacte entre punta i mostra és
de I’ordre de 300nm?, la densitat de corrent que indueix el CAFM és prou gran com per
causar la degradacid i ruptura dieléctrica de I’oxid [Porti 02b].

3.2.3. Fabricacio de mostres i estressos eléctrics per la caracteritzacio estandard

Per les estructures de test caracteritzades amb CAFM, la propia punta del CAFM actua
com terminal de porta al contactar sobre el GOX. Per a la caracteritzacié mitjangant
analitzador de semiconductors + taula de puntes (Fig. 2.1.a) cal que les estructures de
test tinguin una porta dipositada, 1 que el contacte punta — terminal de porta no es faci
sobre la vertical del GOX, perqué amb la pressi6 del contacte el GOX es trencaria
mecanicament. A més, I’area de la regi6 de contacte (pad) ha de ser prou gran (quadre
de I’ordre de 40-50um de costat) per poder posicionar la punta adequadament.

Amb AFM es pot dipositar metall (de la metal-litzacid de la seva punta) mitjangant una
descarrega rapida amb voltatge elevat, perd no es poden definir uns quadrats de metall
(o poly-Si) tan grans com les dimensions requerides per fer el contacte amb la punta de
la taula de puntes. Per aix0, es va decidir que una vegada realitzades les oxidacions de
porta (AFM-GOX o T-GOX), el terminal de porta es definiria i es dipositaria mitjangant
procediments microelectronics. Aquests processos necessiten treballar amb oblies
senceres, el que provoca que per realitzar les oxidacions amb AFM s’hagi d’utilitzar la
configuracié de capgal gran (Fig. 3.12.b).

Els experiments realitzats durant la caracteritzacio topografica han permes comprovar
que no es poden oxidar quadrats d’oxid amb els tamanys habituals de les arees actives
de les capacitats de test microelectroniques (quadrats de desenes de micres de costat).
L’area maxima que es pot oxidar d’una forma raonable amb AFM esta limitada
basicament per: (a) el temps total d’oxidacio, que no pot ser massa gran per tal que no
apareguin derives en els piezoeléctrics, i (b) per la vida util de la punta, ja que en funci6
del parametres d’oxidaci6 es degradaran les seves propietats massa rapidament. A
efectes experimentals, en el nostre cas aquestes limitacions impliquen que els quadrats
d’AFM-GOX han de tenir menys de 5 um de costat.

Els jocs de mascares disponibles al CNM no s’adaptaven als requisits necessaris per a la
fabricacio d’una capacitat MOS amb AFM-GOX, ja que els tamanys de les capacitats
que permetien fabricar estaven sempre ordres de magnitud per sobre de 1’area maxima
que I’AFM pot oxidar de forma raonable. Per tant ha estat necessari dissenyar un joc de
mascares especific. La mascara n°l, que s’utilitza per definir el gravat del FOX (Fig.
3.14.a), permet disposar d’uns patrons prou grans per localitzar-los amb el microscopi
optic (50x40um?) i en un costat d’aquest, unes finestres fins al substrat (rectangle de
10um x3pum a la Fig. 3.14.a), prou petites com per poder oxidar-les amb AFM. La
mascara n°2 (Fig. 3.14.b) defineix 1’area del terminal de porta on fara contacte la punta
de la taula de puntes.

Qualitativament, el procés de fabricacido ha consistit en (Fig. 3.14): una oxidaci6 de

camp de les oblies (Fig. 3.14.c), obertura de finestres en 1’0xid de camp per accedir al
substrat (Fig. 3.14.d 1 e), llavors s’ha realitzat 1’oxidacio de porta (térmica o AFM) (Fig.
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3.14.f 1 g), 1 per ultim s’ha dipositat la porta de poly-Si (Fig. 3.14.h i 1). Cal remarcar
que I’obertura de finestres en algunes estructures s’ha realitzat mitjancant un gravat
humit, per tal de tenir un pendent suau del FOX que permeti a la punta de I’AFM oxidar
tota I’area on el Si ha quedat al descobert. També s’han fabricat estructures amb T-
GOX, per ser utilitzades com a referéncia.

a) b)
Mask #1 Mask #2
50 um '
E
o
- H
. T 1 um overlap
Egi'?s" e‘f:ﬁ; MOS active area :
| i ] Region where
5 i o poly-Si is not
s 4 Ay / removed
T3 um (Contact pad)
E
= H
w H
® :
SOEpm
B
c) Field oxidation
[ Fleld oxide
Profile across line « for the Profile across line [ for the
different fabrication stages different fabrication stages
d) Field oxide etching e)

Dry _ Wet Wet

. Dry
 Gate oxidation 5
Thermal f) AFM T AFmMtip Thermal a) AFM ﬁ tip
[ Gate oxide _. | [ : ' | . Gate oxide | |
h) Poly-Si deposition and etching i)
Poly-Si Poly-Si

B DN 43z

Poli-Si does not overlap the whole GOX region

]

Fig. 3.14. Mascares utilitzades per gravar I’0xid de camp (a) i el poly-Si que forma el terminal
de porta (b). Les figures (c-i) il-lustren el procés de fabricacié de les mostres utilitzades per a la
caracteritzacio de ’AFM-GOX mitjancant técniques estandard: (c) oxidacié de camp, (d i e)
obertura de finestres per accedir al substrat, (f i g) oxidaci6é térmica o AFM i (h i i) mostra
terminada després de la deposicio i gravat del poly-Si. Cal remarcar que 1’area activa de les
capacitats MOS fabricades no coincideix amb 1’area de les regions on s’ha produit oxidacié de
porta, ja que el poly-Si només cobreix I'iltima micra de 1’apéndix que té la finestra oberta en
1’0xid de camp. Per tant I’area activa és 1pmx3um (amplada de I’apéndix)~3pum?,

Les mostres descrites en aquesta seccid tenen substrat de Si(100) dopat tipus n amb
fosfor (10"°cm™), I’oxid de camp (oxidacié térmica humida a 1100°C) té un gruix de
Ium i el gruix del T-GOX (oxidaci6 termica seca a 800°C) és de 3.5 0 4.5nm en funcid
de la mostra. Com a terminal de porta s’ha utilitzat poly-Si dopat tipus n. L’AFM-GOX,
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consisteix en quadrats homogenis de 4nm de gruix 1 3pumx3um d’area, generats a partir
de linies paral-leles d’0xid amb distancia interlineal de 15nm. El gruix de I’AFM-GOX
es va determinar a partir de les imatges AFM adquirides abans (mesura de 1’algada de
I’0xid) 1 després (mesura de la profunditat de la zona gravada) de 1’eliminacio de
I’AFM-GOX. L’oxidacié de ’AFM-GOX es va realitzar amb puntes de Si recobertes de
Ti, amb un voltatge d’oxidacioé de 12V (la punta esta connectada a terra) i una velocitat
d’oxidaci6 de 1um/s. Les oxidacions térmiques, la obertura de finestres i la deposicid
del poly-Si es van realitzar sota condicions de sala blanca. L’oxidacié amb AFM i els
experiments de caracteritzacid es van desenvolupar en condicions ambient. L’area
activa de les estructures MOS (indicada en gris fosc en la Fig. 3.14.b), definida per
I’area solapada entre el GOX i el poly-Si, és de ’ordre de 3um?. Cal remarcar que ’area
activa de les capacitats MOS fabricades no coincideix amb 1’area de les regions on s’ha
produit oxidaci6 de porta, ja que el poly-Si només cobreix la Gltima micra de I’apéndix
que té la finestra oberta en 1’0xid de camp (Fig. 3.14b 1 1).

Per a la caracteritzacio electrica de ’AFM-GOX, els estressos que es van aplicar pels
dos tipus d’oxid van consistir en rampes de voltatge de OV fins a 10V, que mitjangant la
taula de puntes es van aplicar al terminal de porta, mentre el substrat es mantenia
connectat a terra. Aquesta configuracié experimental (analitzador de semiconductors +
taula de puntes) permet mesurar un rang de corrent molt més gran (tipicament des de
desenes de fA fins 100mA) que un CAFM, pero a costa de perdre informacio6 local, ja
que les magnituds mesurades estan promitjades sobre tota I’area de test, que és molt
més gran que per les mesures realitzades amb CAFM (um? vs. ~300nm?).

3.2.4. Comparacio del comportament electric de PAFM-GOX i el T-GOX

La caracteritzacio electrica que es realitza en aquesta seccid es centra en 1’estudi dels
modes de conduccié que es donen durant I’aplicacié de rampes de voltatge. Els
experiments realitzats en capacitats MOS amb porta dipositada permeten avaluar la
viabilitat de la fabricacid d’un dispositiu MOS amb AFM-GOX com dieléctric actiu.
Com aspecte negatiu, cal fer notar que aquests resultats no permeten comparar
directament les propietats dieléctriques de I’AFM-GOX i el T-GOX, ja que les
caracteristiques mesurades proporcionen informacié del comportament global del
dispositiu. Aquest comportament €s una combinacié de les prestacions de la capa de
GOX 1 de I’¢xit de la integracio de I’oxidacio6 amb AFM en el procés complet
microelectronic. Per aixd, una vegada presentats els resultats obtinguts mitjangant
analitzador de semiconductors i taula de puntes, es passara a analitzar la caracteritzacio
realitzada amb CAFM en les mostres sense porta dipositada. Aquest experiment
permetra una comparacié directa de la conduccio a través d’ambdos tipus d’oxid.

Des del punt de vista de la caracteritzacio eléctrica, els resultats obtinguts mitjangant
analitzador de semiconductors en capacitats amb porta de poly-Si mostren que algunes
estructures (tant per T-GOX com per AFM-GOX) presenten caracteristiques [-V
tipiques d’una capacitat trencada, és a dir, nivells de corrent alts fins i tot per voltatges
baixos (Fig. 3.15 linia de punts). A partir dels parametres de fabricacid, s’ha estimat que
la capacitat d’aquestes estructures és d’uns 100fF, i per tant les carregues
electrostatiques de I’ambient podrien induir algunes vegades voltatges suficientment alts
com per provocar la ruptura de les estructures abans de I’aplicacidé de la rampa de
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voltatge. Aquestes estructures no es consideren per a 1’analisi de les propietats
eléctriques dels oxids. En qualsevol cas suposen un problema de rendiment que s haura
de solucionar de cara a futurs runs.

Per la majoria d’estructures, la ruptura es produeix per 1’aplicaci6 de la rampa de
voltatge. A la figura 3.15 es representen caracteristiques I-V tipiques obtingudes per
AFM-GOX de 4nm de gruix (linia + triangles), T-GOX de 4.5nm de gruix (linia +
quadrats) i T-GOX de 3.5nm de gruix (linia + cercles). També s’inclou la caracteristica
I-V propia d’una estructura que ha experimentat ruptura dieléctrica. Aquesta figura
mostra que la ruptura dieléctrica té lloc al voltant dels 6-8V pel T-GOX pels oxids de
3.5 1 4.5nm respectivament. Per I’AFM-GOX s’observa un gran increment de corrent a
2V, que es pot considerar ruptura, ja que el corrent assoleix els nivells propis d’una
estructura trencada. A més a més, el nivell de corrent a través de ’AFM-GOX per
voltatges inferiors al de ruptura (~2V) és diversos ordres de magnitud superior que el
mesurat en oxids térmics al mateix voltatge. Encara que es preveia que I’AFM-GOX
exhibis un comportament dielectric pitjor que el T-GOX (se sap que ’AFM-GOX conté
forca defectes [Dagata 98b]), la gran diferéncia en les caracteristiques I-V per voltatges
baixos pot estar causada per aspectes relacionats amb la integracié de 1’oxidaci6 AFM
en el procés CMOS. Per exemple, la deposicié de metall de la punta de I’AFM durant el
procés d’oxidacio [Perez 95] pot ser un problema quan s’avalua la totalitat del quadrat
d’oxid crescut en ambient. De totes maneres, encara que aquests factors extrinsecs
dificulten la comparacio directa de la fiabilitat intrinseca dels dos tipus de GOX, aquest
experiment evidencia la viabilitat de la integraci6 de I’AFM-GOX en dispositius
CMOS.
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Fig. 3.15. Caracteristiques I-V, adquirides durant I’aplicaci6 de rampes de voltatge en
estructures MOS amb AFM-GOX (triangles) i amb T-GOX (cercles i quadrats). Les estructures
tenen un terminal de porta de poly-Si que cobreix I’0xid de porta, i han estat estressades
utilitzant analitzador de semiconductors i taula de puntes.

Les mesures realitzades amb analitzador de semiconductors + taula de puntes, com ja
s’ha mencionat a la seccid 3.2.3, ofereixen uns resultats obtinguts sobre tota 1’area en
que es solapen I’0xid de porta 1 el poly-Si del terminal de porta, que és de I’ordre d’unes
3um’. En canvi, les corbes I-V mesurades amb CAFM caracteritzen arees de 1’ordre de
300nm” (és a dir unes 10000 vegades més petites), en dispositius MOS sense porta
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dipositada que no necessiten la integraci6 de 1’oxidaci6 AFM en un procés CMOS. Per
tant, utilitzant CAFM s’aconsegueix una comparaci6 directa d’ambdoés tipus d’oxid a
escala nanomeétrica.

A la figura 3.16 es representa una caracteristica I-V tipica per cadascun dels dos tipus
d’oxid sota estudi. Després d’estudiar desenes de corbes I-V adquirides amb CAFM,
s’observa que per cada tipus d’oxid les caracteristiques tenen un rang de dispersio: els
conjunts de corbes estan agrupats i presenten pendents similars, perd amb
desplacaments en 1’eix de voltatge. La figura 3.16 mostra també el rang de dispersio per
I’AFM-GOX (zona entre les linies discontinues) i pel T-GOX (zona entre les linies
puntejades). La dispersio dins d’un conjunt de corbes I-V mesurades en un mateix tipus
d’oxid esta causada per petites variacions en el gruix local i1 en les propietats electriques
del GOX [Porti 02b] (com carregues atrapades o defectes estructurals) en les diferents
posicions de la capa dielectrica. Les variacions locals del gruix, que sén una
conseqliencia directa de la rugositat intrinseca de la capa dieléctrica, i els defectes
eléctrics, que modifiquen ’alcada de la barrera tinel, poden causar grans variacions en
el corrent mesurat degut a la dependéncia exponencial (tipus FN) del corrent de porta
amb aquests dos parametres.

T T T T T . .
| —=— 3nm Thermally grown SiO,
—<— 3nm AFM grown SiO,
10 1 ]
<
e
il
c
£ )
= . ]
3 lm 1 oo o®? . ...o 'o o _0 © :
1 * \ o . T. ; i
[alrymet | ]nuc 11 T B ||u oty ; :
ol ol e | i “\h A I . llw " ! [. ﬂh‘?
Ay }ll._., TG ,|‘L el e
.l 3 ’ , ! .. .
I ' 7 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 ;
Gate Voltage (V)

Fig. 3.16. Caracteristiques [-V mesurades amb CAFM d’estructures MOS amb AFM-GOX
(cercles) i T-GOX (quadrats). El gruix de la capa d’oxid és de 3nm en ambdos casos. S’ha
representat també el rang de dispersio de les corbes per ’AFM-GOX (zona entre linies
discontinues) i pel T-GOX (zona entre linies puntejades).

Les corbes I-V exhibeixen comportament Fowler-Nordheim (FN) [Fowler 28, DiMaria
93] pels dos oxids. La comparacié de les caracteristiques I-V mostra que els rangs de
dispersié estan parcialment solapats, perd0 amb un desplacament promig de les
caracteristiques de ’AFM-GOX de ~0.5V cap a voltatges més petits. Es a dir, que per
un determinat voltatge la caracteristica corresponent a I’AFM-GOX presenta un nivell
de corrent més elevat. El corrent a través de ’AFM-GOX ¢és aproximadament unes 20
vegades superior que el corrent que travessa el T-GOX. El desplagament promig de les
caracteristiques I-V de I’AFM-GOX cap a voltatges més baixos indica que el seu
comportament dieléctric no és tant bo com el del T-GOX. La diferéncia de qualitat es
podria atribuir a la generaci6 de defectes durant el procés d’oxidaci6 AFM, préviament
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mencionada. Aquests defectes es podrien eliminar parcialment, 1 per tant es milloraria la
qualitat de ’AFM-GOX, mitjancant un procés de recuit posterior al creixement de
1’oxid.

Cal mencionar que a escala nanométrica (dispositius més petits) les propietats d’ambdos
tipus d’oxid sén molt més semblants que les obtingudes amb teécniques de
caracteritzacid eléctrica estandard (dispositius més grans). Aquest fet, obre una porta a
la utilitzaci6 de ’AFM-GOX en un futur, ja que I’escalat continu de dimensions que
porta a terme la industria microelectronica comporta que 1’escala de treball dels
dispositius MOS sigui la nanométrica.

3.3 Resum

Tot 1 ’interés dedicat a I’AFM com eina nanolitografica, 1’0xid de silici crescut amb
AFM no ha estat utilitzat com o0xid de porta (AFM-GOX, de I’anglés AFM grown Gate
Oxide). Per aix0 les seves propietats com dieléctric actiu resulten practicament
desconegudes. En aquest capitol ’AFM-GOX s’ha caracteritzat topografica i
eléctricament, i s’ha comparat amb el SiO, crescut termicament (T-GOX, de I’angles
Thermally grown Gate Oxide), que ¢és el dielectric de porta utilitzat habitualment en els
dispositius MOS actuals. La finalitat d’aquesta comparacié és determinar si I’AFM-
GOX pot reemplacar el T-GOX com oOxid de porta en alguns dispositius
nanoelectronics. Aixd permetria la fabricacié d’estructures MOS extremadament petites
amb una configuracié experimental relativament senzilla.

En primer lloc s’ha presentat la caracteritzacié topografica de I’AFM-GOX i el T-GOX.
Aquest punt s’ha centrat en ’estudi de la rugositat de la superficie dels GOX i de la
interficie entre els GOX i el Si del substrat. L’objectiu d’aquest estudi ha estat avaluar si
mitjangant AFM es pot créixer una capa de SiO; d’un gruix tan homogeni com el que es
pot aconseguir en la fabricacié de T-GOX. A partir dels mapes topografics adquirits
amb AFM, s’han mesurat valors de rugositat per I’AFM-GOX del mateix ordre que els
corresponents al T-GOX.

Donat que els resultats proporcionats per la caracteritzacié topografica mostren que es
pot fabricar una capa d’AFM-GOX amb la mateixa uniformitat de gruix que una capa
de T-GOX, s’ha procedit a realitzar la caracteritzacid eléctrica de I’AFM-GOX,
mitjangant técniques estandard (analitzador de semiconductors i taula de puntes) i
mitjancant CAFM. Per la realitzacié de la caracteritzacio eléctrica amb técniques
estandard, 1’oxidaci6 amb AFM ha estat integrada dintre d’un procés microelectronic
CMOS, pel qual s’ha dissenyat un joc de mascares especific.

Els resultats proporcionats per les técniques de caracteritzacid estandard mostren que
I’AFM-GOX pateix la ruptura dieléctrica per voltatges inferiors que el T-GOX. A més a
més, el nivell de corrent a través de ’AFM-GOX per voltatges inferiors al de ruptura és
diversos ordres de magnitud superior que el mesurat en oxids térmics al mateix voltatge.
El fet que les capacitats MOS amb AFM-GOX mostrin un comportament eléctric
inferior pot estar parcialment causat per aspectes relacionats amb la integracio de
I’oxidacio6 AFM en el procés CMOS. En qualsevol cas, encara que aquests factors
extrinsecs dificulten la comparacié directa de la fiabilitat dels dos tipus de GOX, aquest
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experiment evidencia la viabilitat de la integraci6 de 'AFM-GOX en dispositius
CMOS.

Per la seva banda, la caracteritzaci6 amb CAFM permet una comparacié directa
d’ambdés tipus d’oxid a escala nanometrica. Els test realitzats amb aquesta técnica han
revelat que les corbes I-V exhibeixen comportament Fowler-Nordheim (FN) pels dos
tipus d’oxid. Les caracteristiques I-V de I’AFM-GOX presenten un desplacament
promig cap a voltatges més baixos. Aix0 indica que el seu comportament dieléctric no
¢s tant bo com el del T-GOX. La diferéncia de qualitat es podria atribuir a la generacid
de defectes durant el procés d’oxidacio AFM. Aquests defectes es podrien eliminar
parcialment, i per tant millorar la qualitat de I’AFM-GOX, mitjancant un procés de
recuit posterior al creixement de 1’0xid. En qualsevol cas, a escala nanométrica les
propietats d’ambdos tipus d’oxid son molt més semblants que a escala microelectronica,
el que apunta a que ’AFM-GOX pugui substituir al T-GOX en alguns dispositius MOS
de dimensions nanométriques.
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Caracteritzacio de dielectrics
d’alta permitivitat mitjancant
CAFM i ECAFM

La industria microelectronica ha optat des dels seus origens per la continua reduccié de
les dimensions dels dispositius MOS, per tal d’oferir unes prestacions cada vegada
millors. Aquesta reduccié de dimensions ha comportat I’aparicié de problemes fisics i
tecnologics que s’han anat solucionant progressivament. Actualment, un dels problemes
més importants que queden per resoldre és la reduccid del corrent de porta (per efecte
tunel) que es dona en els dispositius MOS amb capes ultra primes de SiO,. Com s’ha
vist a les seccions 1.3 1 1.4, una de les opcions triada majoritariament per a la reduccio
del corrent de porta és la substitucido del SiO, com dieléctric de porta per un altre
material amb una permitivitat superior.

Aquesta transicid no és senzilla, ja que exceptuant una constant dieléctrica relativament
baixa, la resta de propietats del SiO, son excel-lents. El material escollit per reemplagar
el SiO, haura de complir uns requisits en aspectes com: a) permitivitat i algcada de
barrera, b) estabilitat termodinamica amb el Si del substrat, ¢) interficies de qualitat, d)
morfologia de la capa, e) compatibilitat amb el material del terminal de porta, f) i amb
els processos CMOS, i g) fiabilitat (veure seccido 1.4). Aquest capitol es centra en
I’estudi de dos dels punts llistats: la compatibilitat dels high-k amb processos CMOS a
alta temperatura 1 la caracteritzacié del seu comportament electric i fiabilitat.

Diversos grups han estudiat la influéncia de tractaments térmics en les caracteristiques
eléctriques de dispositius MOS amb materials high-k com dieléctrics de porta [Lin 02,
Cho 02, Barret 04, Bastos 04, Chang 04, He 05]. S’ha observat que quan els dispositius
es sotmeten a temperatures de recuit prou altes (que depenen del material i de les
condicions experimentals concretes) el seu comportament eléctric empitjora [Cho 02b,
Tzeng 05]. Igualment s’ha dedicat un esfor¢ molt important a estudiar els processos de
degradacio i ruptura dieléctrica en dispositius MOS amb dieléctrics de porta high-k. Els
principals resultats d’aquests treballs s’han summaritzat a la secci6 1.4.2.

La caracteritzacid electrica dels dispositius MOS en tots aquests experiments s’ha dut a
terme utilitzant técniques estandard (analitzador de semiconductors i/o mesurador
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d’impedancies + taula de puntes). Aquests experiments proporcionen resultats globals de
tota 1’area de la porta, quedant emmascarats fenomens d’escala nanométrica de vital
importancia per a la comprensié dels processos que han tingut lloc. Utilitzant
microscopies de sonda propera es poden estudiar aquests fenomens.

En un percentatge elevat dels estudis referents a dieleéctrics high-k publicats en els
darrers anys es treballa amb compostos de Hafni, fruit del fet que una part important de
la comunitat cientifica coincideix que el material que reemplaci al SiO, sera un
d’aquests compostos. Es per aixo que en aquesta tesi, d’entre 1’ampli ventall existent de
candidats per substituir al SiO,, s’ha triat com objecte d’estudi diversos compostos de
Hf.

En aquest capitol, en primer lloc es presenta I’estudi realitzat mitjancant CAFM sobre la
influéncia de la temperatura de recuit en les propietats topografiques i eléctriques de
capes ultra primes de dieléctrics d’alta permitivitat en estructures MOS (Article C). En
la segona part del capitol es mostren els resultats obtinguts en 1’estudi a escala
nanomeétrica (amb CAFM i ECAFM) de la conducci6 eléctrica i la ruptura dieléctrica en
estructures MOS amb dieléctric de porta d’alta permitivitat (Article E).

4.1 Compatibilitat del HfAIO, amb processos de recuit a temperatures
elevades.

Dintre d’un procés CMOS complet es troben diversos processos a alta temperatura com
per exemple: etapes d’activacio del dopatge del terminal de porta o etapes de recuit
després de la deposicio (o qualsevol altre técnica de creixement) del dielectric de porta,
per millorar les seves caracteristiques electriques. En el cas dels materials high-k els
processos a temperatures prou elevades comporten un empobriment de les seves
propietats electriques. Per aix0, per un costat s’esta treballant en la substitucio del poly-
Si com a material del terminal de porta per aliatges metal-lics (entre altres raons perque
no necessiten ’etapa d’activacio del dopatge), 1 per Ialtre en 1’estudi detallat de quines
son les temperatures de recuit apropiades.

L’objectiu principal de I’estudi que es presenta en aquesta seccid és determinar com
depen a escala nanometrica la conduccio eléctrica a través d’una capa ultra prima high-k
quan es sotmet a un procés de recuit, per tal d’optimitzar aquest procés. S’ha triat el
HfAIO (format per una barreja de HfO, 1 Al,O3) com a material de treball perque
combina una constant dieléctrica relativa adequada (k en el rang de 10-30) provinent del
HfO,, amb una bona estabilitat amb el SiO, fruit del Al,Os;. A més a més, els estudis
preliminars realitzats mitjancant técniques estandard de caracteritzaci6 electrica [IMEC]
mostraven un comportament dieléctric prometedor.

En primer lloc es descriu la configuraciéo experimental utilitzada pels experiments de
caracteritzacio topografica i1 electrica de capes ultra primes de HfAlOy sotmeses a
diferents temperatures de recuit. A continuaci6 es presenten els resultats obtinguts fruit
de la utilitzacié conjunta de CAFM 1 TEM. La utilitzacié d’aquestes dues técniques de
forma combinada permet determinar tant I’evolucio de la conducci6 eléctrica, com els
canvis que es produeixen en la morfologia de les capes.
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4.1.1. Configuracio experimental

Les mostres estudiades han consistit en (Fig. 4.1) un dieléctric de porta bicapa (stack)
format per una capa de 5Snm de gruix de HfAIOx crescut mitjancant Atomic Layer
Chemical Vapor Deposition, a sobre d’una capa interficial de 0.5nm (nominal) de Rapid
Thermal Oxide (RTO) SiO,, per evitar reaccions incontrolades amb les oblies de Si tipus
p (Na~10"cm™) que s’han utilitzat com substrat. Considerant la constant dieléctrica
relativa (kggajox) del HfAIOy aproximadament igual a 14 [IMEC], el gruix d’oxid
equivalent (EOT) de I’estructura és ~1.9nm. Les oblies van ser sotmeses a una etapa de
recuit en N, durant 1 min a diferents temperatures (TA) entre 700°C i 1000°C. Algunes
oblies no van ser sotmeses al recuit per utilitzar-les com referéncia.

La caracteritzacid d’aquestes estructures ha estat realitzada amb un CAFM Digital
Instruments 3100 en condicions ambient, equipat amb puntes de silici recobertes de
diamant o de Ptlr (amb constants de forca en el rang 0.07-0.4N/m en ambdos casos). La
punta del CAFM treballa en contacte amb la superficie del HfAIOx, actuant com
terminal de porta i formant per tant una capacitat MOS d’area delimitada per la
superficie de contacte punta - mostra. Aquesta area s’ha determinat experimentalment,
obtenint un valor de pocs centenars de nm® (una mica menor en el cas de les puntes
recobertes de Ptlr).

a) b)
CAFM Tip

5nm HfAIO,
0.5nm SiO,

Fig. 4.1. Esquema (a) i imatge HR-TEM (b) de les mostres utilitzades per 1’estudi de la
influéncia de la temperatura de recuit en les propietats morfologiques i eléctriques del HfAIO,.

Per totes les mostres s’han adquirit: a) mapes topografics, per estudiar la morfologia de
la superficie, b) mapes de corrent, per estudiar les variacions espacials de la
conductivitat 1 c) caracteristiques intensitat — voltatge (I-V), per estudiar la dependéncia
de la conducci6é amb el voltatge. Cadascuna de les caracteristiques I-V esta composada
de dues corbes: la primera corresponent a una rampa de voltatge de 0V fins a ~-7.5V
(rampa d’anada) i la segona corresponent a una rampa de voltatge de ~-7.5V fins a OV
(rampa de tornada). El rang de corrent mesurable és de ~30fA (fixat pel nivell de soroll
eléctric) fins 100pA. Per I’adquisicid dels mapes de corrent i les caracteristiques 1-V, el
substrat s’ha polaritzat negativament respecte a la punta del CAFM (connectada a terra),
¢s a dir que D’estructura MOS es troba en inversi6. Amb aquesta configuracié els
electrons s’injecten des de la interficie SiO,-Si, que esta molt més estudiada que el
contacte punta CAFM-Si0,. A més a més, aixi s’evita una oxidacio anodica adicional de
la superficie sota estudi.
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.a)

b)

Fig. 4.2. Imatges abans (a) i després (b) de la degradacioé (perdua) de les propietats eléctriques
d’una punta de Diamant sobre high-k. L’area de la regié escombrada és de 2x2um?’ i el rang de
corrent és de OpA (negre) fins 20pA (blanc).

Cal mencionar que des del punt de vista de I’adquisicié de mapes eléctrics, la vida util
d’una punta és molt menor quan treballa sobre els materials high-k estudiats, que quan
treballa sobre SiO,. Després de la realitzacido de pocs escombrats (en zones properes i
per tant amb propietats eléctriques suposadament similars) és necessari aplicar més
voltatge entre punta i mostra per mesurar els mateixos nivells de corrent. La figura 4.2
il'lustra aquest fenomen: els dos mapes eléctrics han estat obtinguts amb la mateixa
punta (Diamant) nova (Fig. 4.2.a) i després de la realitzacio de 10 escombrats de
2x2um’ (Fig. 4.2.b). S’ha aplicat el mateix voltatge punta — mostra per ’obtenci6 dels
dos mapes (6V) perd mentre que pel primer el corrent mitja mesurat és de ~5pA, pel
segon ¢s de ~0.2pA. El nombre concret d’escombrats que es poden realitzar depen de les
condicions experimentals: dimensions del mapa a adquirir, velocitat d’escombrat, forga
punta — mostra i/o material de la punta. Tot i aixi, no es coneix quin ¢s el motiu
d’aquesta peérdua de conducci6 de la punta.

Tenint en compte el punt anterior, ambdds tipus de puntes utilitzades presenten
avantatges 1 inconvenients: mentre que les puntes recobertes de Ptlr ofereixen una millor
resolucié espacial (degut al seu radi de corbatura inferior), les puntes recobertes de
diamant presenten una durabilitat més gran, permetent adquirir més mapes eléctrics
abans de comengar a perdre les seves propietats eléctriques. En qualsevol cas, tots els
mapes topografics i eléctrics que es mostren han estat obtinguts préviament a 1’aparicio
de la degradacio de les propietats eléctriques de la punta.

Com tecnica auxiliar per estudiar la morfologia interna de les capes de HfAIOy, s’ha
utilitzat un microscopi electronic d’alta resolucié [Spence 03] (HR-TEM) Jeol 200CX.
Amb aquest instrument s’han adquirit imatges de seccions transversals 1 planars de les
mostres recuites a les diferents Ta.

4.1.2. Dependéncia de les propietats eléctriques amb la temperatura de recuit

El corrent que es mesura en un punt determinat d’una capa dielectrica depen
principalment del gruix fisic i del valor d’alcada de barrera local de la capa. Per tal
d’eliminar incognites en el moment d’analitzar la conduccié eléctrica, en primer lloc
s’ha estudiat 1’efecte de I’etapa de recuit sobre la morfologia de la superficie del
dielectric de porta.
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A partir de mapes topografics de 1xlum?® s’ha mesurat la rugositat superficial
(considerada com la desviaci6 estandard de la distribucid d’algades) de la capa de
HfAIlOy. Per totes les mostres (recuites i referéncia) s’han obtingut valors per sota de
0.1nm (veure taula 4.1), el que implica que la superficie del dieléctric és molt plana i que
els canvis que pogués causar el procés de recuit estan per sota de la resolucié del CAFM
(veure Fig. 4.3). Les imatges de les seccions transversals obtingudes amb HR-TEM
condueixen al mateix resultat: la superficie del HfA1Oy és molt suau per totes les Tx. Les
figures 4.4.a 1 b mostren respectivament les seccions transversals de la mostra sense
recuit i de la mostra sotmesa a un recuit a 900°C. Es pot observar que la superficie del
HfAIOx 1 la interficie Si/SiO, s6n molt suaus en ambdds casos. Per T,=900°C Ila
interficie HfAlO,/SiO, és rugosa (major dispersio de gruixos locals de la capa
dieléctrica) 1 s’aprecia la preséncia de nanocristalls (indicats per el-lipses a la Fig. 4.4.b)
en la capa high-k.

Fig. 4.3. Mapes topografics de mostres sotmeses a diferents temperatures de recuit: mostra

referéncia sense recuit (a), 700°C (b), 800°C (c), 900°C (d), 1000°C (e). El tamany de les imatges
és lumx1um i el rang d’al¢ades és de Onm (negre) fins 2nm (blanc).

Te?;gﬁg??éa) de rugositat (nm)
Sense recuit 0.096
700 0.092
800 0.090
900 0.099
1000 0.092

Taula 4.1. Rugositat mesurada per les diferents mostres a partir de mapes topografics com els de
la Fig. 4.3.

Fig. 4.4. Imatges de les seccions transversals obtingudes amb HR-TEM per una mostra sense
recuit (a), i una mostra sotmesa a una etapa de recuit a 900°C (b). Per Ty=900°C es pot observar
la preséncia de grans cristal-lins (el-lipses) i una interficie high-k/SiO, més rugosa.
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Una vegada vista la influéncia de la temperatura de recuit en la morfologia de I’stack, es
passara a analitzar la conduccid eléctrica de les mostres. Les propietats eléctriques de
I’stack de porta s’han estudiat a partir dels mapes de corrent i les caracteristiques I-V
mesurades amb CAFM. Els mapes de corrent proporcionaran informacidé sobre la
distribuci6 espacial de la conductivitat de 1’stack. La figura 4.5. mostra els mapes de
corrent obtinguts per les mostres referéncia (no recuites) (a) i les mostres recuites a
800°C (b), 900°C (c¢) 1 1000°C (d), amb un voltatge aplicat a la mostra de —6V. El tamany
de les imatges és 2umx2um i el rang de corrent per aquestes quatre imatges és de OpA
(negre) fins 20pA (blanc).

Fig. 4.5. Mapes de corrent dels stacks de porta sotmesos a diferents temperatures de recuit.
L’adquisici6 s’ha realitzat mentre s’escombrava la superficie de la mostra aplicant un voltatge
de —6V al substrat. Si no s’especifica el contrari, les imatges han estat obtingudes amb una punta
recoberta de diamant. (a) Mostra referéncia sense etapa de recuit, (b) T,=800°C, (c) To=900°C,
(d) TA=1000°C. Per aquestes quatre imatges ’area de la regio escombrada és de 2x2um’ i el
rang de corrent és de OpA (negre) fins 20pA (blanc). (¢) Zoom de 1x2um* de (a), mostrant
I’existéncia d’espots febles (més conductors). Per poder apreciar aquests espots s’ha reduit el
rang de I’escala de corrent a OpA (negre) fins 1pA (blanc). (f) Imatge de corrent (0.3x0.3pum?)
obtinguda amb una punta recoberta de Ptlr, de la mostra sotmesa a una etapa de recuit a 900°C.
El rang de corrent és de OpA (negre) fins 10pA (blanc).

Per mostres sotmeses a TAo<900°C 1 les mostres no recuites, s’ha mesurat un corrent
promig de ~0.5pA. Aquest corrent flueix a través d’un area de pocs centenars de nm?’,
que correspon a I’area de contacte punta — mostra. A partir de la distribuci6 de corrents
del mapa s’ha mesurat també la rugositat eléctrica (desviaci6 estandard de la
distribuci6), obtenint un valor de 0.1pA. Una ampliacié de la figura 4.5.a (Fig. 4.5.¢)
revela que la conduccid a través de I’stack no és completament homogenia, ja que
s’observen espots febles amb una conductivitat superior al valor promig. A partir
d’aquests mapes (adquirits utilitzant una punta de diamant) s’ha determinat que el radi
dels espots febles ¢és de I’ordre de 15-25nm. Per aquestes mostres, les imatges de seccio
transversal obtingudes amb HR-TEM (Fig. 4.4.a) evidencien que no només la superficie
del HfA1O, és molt suau si no també ambdues interficies de 1’0xid RTO. Tot 1 aixo, com
pel cas de les capes ultra primes de SiO; crescut térmicament [Porti 02b], ni el gruix de
I’stack ni les seves propietats electriques son completament homogenies. Aquestes
inhomogeneitats a escala nanométrica poden explicar la preseéncia dels espots febles.
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Per To>900°C, els mapes de corrent adquirits amb CAFM (Fig. 4.5.c i d) presenten una
rugositat eléctrica unes 10 vegades superior. La imatge de secci6 transversal realitzada
amb HR-TEM per Tx=900°C (Fig. 4.4.b) mostra que encara que la interficie entre el
SiO; 1 el Si del substrat 1 la superficie del high-k es mantenen suaus, la interficie entre el
Si0; i el high-k s’ha tornat rugosa. A més a més, s’observen nanocristalls en la capa
high-k. Els cristalls estan distribuits homogeéniament per tot el gruix de la capa. Les
distancies interplanars que s’han mesurat en aquests cristalls concorden amb les
distancies interplanars caracteristiques de I’estructura cristal-lografica ctubica del HfO..
Per tant, es creu que 1’augment de la inhomogeneitat eléctrica pot estar causat per dos
factors que es donen quan TA>800°C: la transici6 de la capa high-k d’una estructura
amorfa a una poli - nano - cristal-lina, combinada amb 1’augment de la rugositat de la
interficie entre high-k 1 SiO,.

Per la mostra sotmesa a un recuit a 900°C, s’ha mesurat el tamany dels espots conductors
(“grans eléctrics”), a partir de mapes de corrent. El tamany obtingut a partir dels mapes
realitzats amb punta de diamant pel radi dels espots és de ~25-40nm. Aquest valor ¢és
gairebé un ordre de magnitud superior a I’extret de les imatges TEM (Fig 4.4.b) pels
grans cristal-lografics (radi de ~5nm). Cal remarcar que aquests mapes de corrent han
estat adquirits amb una punta de diamant que té un radi de corbatura relativament gran i
que per tant sobre estima el tamany de les zones conductores. Per tant, almenys en part,
la diferéncia entre els valors obtinguts a partir dels mapes de corrent CAFM 1 les imatges
HR-TEM esta causada per la resolucio espacial reduida que s’obté utilitzant puntes de
diamant. A partir de mapes de corrent adquirits utilitzant una punta recoberta de Ptlr
(Fig. 4.5.1) s’han obtingut tamanys de gra inferiors (radis de ~5-10nm), que coincideixen
amb els valors mesurats a les imatges TEM (Fig 4.4.b). Aix0 és possible gracies a que
les puntes recobertes de Ptlr son més esmolades (radi de corbatura més petit) 1 per tant es
poden resoldre elements més petits. Cal emfatitzar que aquests espots conductors poden
ser un problema serios per la fiabilitat dels dispositius MOS fins 1 tot per tamanys de
dispositiu molt reduits, ja que la densitat d’espots (extreta de les imatges adquirides amb
punta de Ptlr) és aproximadament d’un espot per cada 50x50nm’. Aquesta xifra
coincideix amb la densitat de grans de HfO, extreta d’imatges TEM planars per la
mostra recuita a 900°C (Fig. 4.6). Aix0 podria indicar que la formaci6 de grans de HfO,
en la capa de HfAIOy és el factor dominant en I’augment de la inhomogeneitat eléctrica
que es detecta per Tx>900°C.

Fig. 4.6. Imatge HR-TEM planar d’una mostra sotmesa a una etapa de recuit a 900°C. Es poden
observar grans de HfO, en la capa de HfAIO,.

Sembla raonable pensar que en un material policristal-li les regions més conductores

haurien de ser les fronteres de gra, i per tant, els mapes de corrent haurien de mostrar
anells conductors. Encara que la conduccié fos realment a través de les fronteres de gra,
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com que el tamany de gra és del mateix ordre (o una mica inferior) que la resolucié del
CAFM, els anells conductors no es poden veure, i enlloc d’aixo s’aprecien solament
espots conductors. En qualsevol cas, cal fer notar que no s’ha pogut determinar si la
conduccid es dona realment a través de les fronteres de gra.

10: T T T T T T

Forward
------- Backward

Gate Current (pA)

0.1+

Gate Voltage (V)

Fig. 4.7. Rampes d’anada (linies continues) i rampes de tornada (linies de punts) corresponents a
mostres sotmeses a T,<900°C i Tx>900°C.

La conducci6 a través de les mostres s’ha analitzat més detalladament a partir de les
caracteristiques I-V mesurades en diferents posicions. La figura 4.7 mostra una rampa
d’anada 1 una rampa de tornada representatives per mostres sotmeses a To<900°C i
Ta=900°C.

La caracteristica I-V corresponent a la rampa d’anada per TA<900°C no s’ha pogut
ajustar satisfactoriament, en el rang de voltatge de 5V fins 7.5V, a un Unic mode de
conducci6. Per tal de trobar una explicacié a aquest fet, s’ha analitzat el diagrama de
bandes de I’stack. En primer lloc s’ha determinat la caiguda de voltatge a les diferents
capes de I’estructura MOS. Després, aquesta informacio s’ha utilitzat per representar els
diagrames de bandes de 1’stack corresponents als voltatges extrems del rang (5V-7.5V), i
poder comprovar aixi, si als extrems del rang de voltatge analitzat es tenen diferents
modes de conduccid.

La caiguda de voltatge a I’stack (Vgack) ve donada per (4.1), on ¢dys és la diferéncia de
funcions de treball entre el metall del terminal de porta 1 el substrat, 1 Vg; el voltatge que
cau en la capa de Si:

Vstack:(Vaplicat'¢MS'VSi) (4 1 )

Considerant una funcié de treball per la punta de diamant de ~4.7eV i un substrat de Si
tipus p amb un dopatge de ~10"°cm™ s’obté una diferéncia d’algada de barrera porta -
substrat (pps) de ~-0.35eV. La caiguda de potencial en el Si (Vs;) degut a que es treballa
en inversié és 1V aproximadament. Substituint els valors de ¢ys i Vsi en (4.1) s obté,
Vitack=Vaplica-0.65V. Com que, per simplicitat, no es considera carrega atrapada en
I’stack, es compleix que el producte de la constant dieléctrica relativa (ki) pel camp

electric (E;) a les dues bandes de la interficie entre el high-k i el SiO; ha de ser igual
(4.2):
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khigh—kEhigh—k = ksi0:E 502 (4.2)

D’altra banda, el camp electric en cadascuna de les capes de 1I’stack ve donat pel
quocient entre el voltatge que cau en aquella capa (V;) i el gruix de la capa ().
Aleshores la relaci6 (4.2) és pot expressar com:

Vhigh—k VSiOZ

(4.3)

= kSiOZ

high—k
Lhigh-k Lsion

El voltatge que cau a I’stack és la suma del voltatge que cau a la capa de SiO; (Vsio2)
meés el voltatge que cau a la capa de high-k (Vhigh-k):

Vitack=Vsio2 T Vhigh-k (4.4)
Per tant, aillant Vg0 1 Vhighk de (4.3) 1 substituint en (4.4) s’obtenen les expressions

(4.5) 1 (4.6) respectivament, que proporcionen les caigudes de tensié a cadascuna de les
capes de I’stack.

V ac V aci
VSio2 = X > tk (4.5) Vhigh—k = X > kt (4.6)
1+ Si02" high—k 1+ high—k* SiO2
khigh—ktSiOZ kSiOZthigh—k

Amb les dades (experimentals) corresponent a les mostres utilitzades (ksi02=3.9, Knigh-
k=14, tsi02:0.7nm, thigh_k:SHm) s’obté: V5102~40% de VStack i VHfA10x~6O% de VStack-

B
E vacuum level ) Vgate=5V s Vgate=7.5V
4 Diamond| QHFAIOX L5102 e c
~a7ev | ~18ev  TeY
: il qySi e
~4.2eV / " N
............... E fermi
E
AFM
(Diamond) Tip F
o-Si E
F
HFAIOX
2) b) ©)
Si02

Fig. 4.8. a) Diagrames de bandes individuals de les capes que composen ’estructura MOS.
Diagrames de bandes de I’estructura MOS corresponents a: el minim voltatge que permet
mesurar un corrent superior al nivell de fons (b) i al maxim voltatge aplicat (c).

A partir dels diagrames de bandes individuals de les diferents capes que formen

I’estructura MOS (Fig. 4.8.a) 1 les expressions 4.5 1 4.6, es pot representar el diagrama
de bandes corresponent a: el minim voltatge que permet mesurar un corrent superior al
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nivell de fons (Fig. 4.8.b), i al maxim voltatge aplicat (Fig. 4.8.c). A la taula 4.2
s’indiquen les energies respecte al nivell de buit dels punts rellevants (A-F) dels
diagrames de bandes de les figures 4.8.b 1 c 1 les expressions que determinen aquestes
energies. A partir del diagrama de bandes de 1’stack corresponent a Vpica=5V (Fig.
4.8.b) s’observa que es té injeccié de portadors a través d’una barrera triangular de
HfAIOy (i evidentment a traves de la barrera de potencial del Si0O,), ja que 1’energia del
punt A esta per sota de ’energia del punt D. Aquesta situacio es manté fins que s’aplica
un voltatge d’uns 6.5V. Per aquest valor, els punts A i D del diagrama de bandes es
troben a la mateixa energia. Per voltatges lleugerament superiors i fins al valor maxim
de voltatge aplicat (a la Fig. 4.8.c es representa el diagrama de bandes per Vipiica=7.5V)
es té injeccid de portadors amb energies superiors a la barrera del HfA1Oy (I’energia del
punt A esta per sobre de I’energia del punt D). La transicié entre els dos régims de
conducci6 es produeix doncs a la tensio de 6.5V.

Veae=5V Veae=7.5V
Punt Cél.culs Energia Expres.sié pel calcul de Punt Cél.culs Energia

numerics (eV) (eV) I’energia dels punts (eV) numerics (eV) (eV)
A 4.2+1= 52 Ea=qYsitqVsi capa inversio A 4.2+1= 5.2
B 5.2-4.2+1= 2.0 Eg=Ea- Qxsi + qQsio2 B 5.2-4.2+1= 2.0
C 2.0+4.3x0.4~ 3.8 Ec=Ept+Vsio C 2.0+6.8x0.4~ 4.9
D 3.8+(1.8-1)= 4.6 Ep=Ect+( quraiox - Qsio2) D 4.9+(1.8-1)= 5.7
E 4.6+4.3x0.6~ 7.2 Ee=Ept+ Vutaiox E 5.7+7.2x0.6~ 10.1
F 5.2+4.3= 9.5 Er=Ea+ Viack F 5.2+6.8= 12.0

Taula 4.2. Energies dels punts indicats en la Fig. 4.8.b (Vgue=5V) i ¢ (Vgare=7.5V).

La comparacié de les rampes d’anada i de tornada per To<900°C (Fig. 4.7) ens mostra
un comportament similar, i 1’unica diferéncia és un corrent lleugerament superior en el
cas de les rampes d’anada, per voltatges de porta de ~6.5V. El fet de que aquest corrent
superior es produeixi només en un rang de voltatge tant estret al voltant del voltatge de
transici6 indica que pot estar causat probablement per carrega provinent d’estats
interficials situats en la interficie Si0,-HfA1O;.

100 ) " KEEEEE

leaky spot

o
il

background

Gate current (pA)

6 8
Gate Voltage (V)

Fig. 4.9. Comparaci6 de les caracteristiques corrent — voltatge mesurades en espots conductors i
en la regi6 de fons, per mostres exposades a To>900°C.

Per TA=900°C la conductivitat de les mostres €s superior que per To<900°C, ja que per
un voltatge determinat presenten un nivell de corrent gairebé un ordre de magnitud
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superior. Aquest comportament coincideix amb 1’observat a partir dels mapes de corrent.
A més a més, per To>900°C les caracteristiques I-V son més sorolloses 1 no es poden
distingir de forma clara diferents modes de conduccio. La diferéncia entre les rampes
d’anada 1 de tornada és més gran que per les mostres exposades a To<900°C. El fet que
la rampa de tornada presenti un nivell de corrent superior a la d’anada, indica
possiblement la existéncia de SILC (veure seccio 1.2). Aquest fenomen, que no s’ha
observat per To<900°C, estaria probablement provocat per I’aplicacié de la rampa
d’anada. En qualsevol cas, caldria estudiar amb més detall el seu origen.

Per ultim, s’han comparat les caracteristiques [-V mesurades en les mostres amb
Ta=>900°C en espots conductors i en la regié de fons, menys conductora (Fig. 4.9). Es
pot veure que ambdues zones presenten pendents paral-lels el que indica que es té el
mateix mode de conducci6. Encara que el corrent en 1’espot conductor és gairebé un
ordre de magnitud superior que en la regié de fons.

4.2 Caracteristiques electriques i fiabilitat dels stacks HfO,/SiO,

Els materials high-k han de complir uns criteris de fiabilitat tant exigents com els del
Si0,, pero la fiabilitat de les bi o multicapes dieléctriques high-k/SiO, no esta ben
establerta, 1 els coneixements adquirits pel Si0, durant décades no sén sempre aplicables
directament. A més, gairebé tots els experiments realitzats per estudiar el comportament
eléctric 1 la fiabilitat de dispositius MOS amb dieléctric de porta high-k s’han dut a
terme utilitzant técniques estandard (analitzador de semiconductors i/o mesurador
d’impedancies + taula de puntes), el que implica que els resultats estan promitjats per
tota 1’area de la porta, quedant emmascarats fendomens d’escala nanométrica. Gracies a la
utilitzaci6 del CAFM 1 PECAFM s’han observat alguns d’aquests fenomens que passen
desapercebuts a nivell macroscopic, alguns dels quals descriurem en aquesta seccio.

Dintre del conjunt de materials considerats com possibles substituts del SiO, com
dielectric de porta, els compostos de Hf sén els que concentren major interes tecnologic
actualment. Per aix0, el material triat en aquest treball per estudiar la ruptura dielectrica
ha estat el HfO,. Com s’ha dit a la seccid 1.4.1, per tal de minimitzar les reaccions
incontrolades dels materials high-k amb el substrat de Si (entre altres motius), es creix
una capa interficial de SiO, de gruix conegut (per sota de 1nm). Per disposar
d’informacié sobre aquestes capes tant primes de SiO,, paral-lelament a I’estudi
d’aillants de porta bicapa (high-k + SiO, interficial), també s’ha realitzat una
caracteritzacio electrica basica d’estructures on unicament es té la capa interficial (SiO;).
En aquest tipus d’estructura 1’analisi sera més senzill, i servira de base per quan
s’analitzin els dielectrics bicapa. Cal recordar que aquestes capes de SiO, que s’utilitzen
com a interficie (0.5-0.7nm de gruix) sé6n més primes que les capes de SiO, que
s’utilitzen als dispositius on 1’0xid de porta és una Unica capa de SiO, (>1nm), 1 que, per
tant, es té una informacid bastant limitada sobre les seves propietats.

4.2.1. Configuracio experimental

Per estudiar la conducci6 a través de I’stack HfO,/Si0O,, s’ha treballat amb dos conjunts
de mostres (Fig. 4.10): una mostra que es considera referéncia, on com dieléctric de
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porta només es t€ una capa de SiO; (a la qual ens referirem com “mostra Si0,”), i una
mostra on el dielectric de porta és una bicapa de SiO; i material high-k (a la qual ens
referirem com “mostra high-k™). Sobre un substrat de silici tipus p (No~10""cm™) s’ha
crescut mitjancant Rapid Thermal Oxidation (veure seccié 1.1.3) una capa interficial
amb un gruix nominal de 0.6-0.7nm de SiO,. Per les mostres referéncia el procés de
fabricacio finalitza en aquesta etapa. Pel segon conjunt de mostres, a sobre de la capa de
Si0; s’ha dipositat mitjangant ALCVD (veure seccio 1.1.3) una capa de 2.5-3nm de
HfO,, obtenint un EOT teodric de 1.2nm aproximadament. Per a I’estudi de la ruptura
dieléctrica de 1’stack HfO,/S10; s’ha utilitzat inicament la mostra high-k.

La caracteritzacio topografica i electrica dels dos conjunts de mostres ha estat realitzada
mitjancant CAFM 1 ECAFM. Aquesta caracteritzacid no ha tingut lloc simultaniament,
si no que els experiments realitzats amb ECAFM s’han portat a terme aproximadament
un any després que els realitzats amb CAFM. Per tant, tot i que les mostres utilitzades en
ambdos conjunts d’experiments tenen uns gruixos nominalment idéntics, a la practica es
tenen capes de SiO; de gruixos diferents.

Per les mesures efectuades amb CAFM s’ha utilitzat: a) un microscopi Digital
Instruments 3100 equipat amb puntes de Ptlr (constant de for¢ca = 0.07-0.4N/m) i b) un
microscopi de Nanotec Electronica equipat amb puntes de CoCr (constant de for¢a = 1-
SN/m). En ambdés configuracions s’ha treballat en condicions ambient. Per la
caracteritzacio6 amb ECAFM (veure Fig. 2.15) s’ha utilitzat I’instrument descrit en la
secci6 2.3, que és I'unic prototipus existent, equipat amb puntes de CoCr (constant de
forca = 1-5N/m). A mode de recordatori, mencionar que un ECAFM es pot entendre
com un CAFM on els mitjans per polaritzar el sistema punta mostra i per mesurar
corrent a través de la mostra han estat substituits per unitats font monitor (SMU) que
permeten aplicar voltatge i mesurar corrent o viceversa, amb uns rangs de mesura molt
superiors als d’un CAFM.

a) b)
Punta CAFM/ECAFM

2.5-3nm
HfO,

0.6-0.7nm SiO,

p-Si

Fig. 4.10. Mostres utilitzades per a I’estudi de la conduccioé i ruptura dieléctrica de 1’stack
HfO,/Si0,: a) només es té¢ una capa de SiO, com dieléctric de porta, i b) el dieléctric de porta és
una bicapa de SiO, i material high-k (concretament HfO,).

Pels dos conjunts de mostres, mitjangant CAFM s’han adquirit mapes de corrent aplicant
voltatges punta — mostra tan petits com sigui possible, perd que provoquin que en alguns
punts de la mostra el corrent sigui superior al nivell del soroll. Aquest experiment
permet estudiar els tamanys d’aquests punts més conductors coneguts com espots febles.
Es considerara que els espots febles son un indicador de la homogeneitat (gruix i
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propietats eléctriques) del material. Per la mostra high-k, a més a més, s’ha realitzat un
experiment que té com finalitat I’analisi de la distribucid espacial de la conductivitat en
els espots on s’ha produit ruptura dieléctrica, i com depén amb el voltatge aplicat. En
primer lloc, s’ha estressat la zona sota estudi per provocar la ruptura dieléctrica en
algunes posicions. A continuacid s’han adquirit diversos mapes de corrent de la mateixa
regié amb voltatges punta - mostra cada vegada menors (per evitar un dany adicional de
I’stack). A partir de cada mapa de corrent (és a dir, per cada voltatge), per cada espot de
ruptura s’ha extret un perfil de corrent seguint una linia de seccid que passi pel centre de

I’espot (Veure Fig. 4.11). Simultaniament als mapes de corrent s’ha adquirit la
topografia.

1. Adquisicio de mapes de corrent (i topografics) amb voltatges de porta (VG )
decreixents, d’'una regid on es tenen diversos espots de ruptura

Va1 > Va2 > VGn

—>

Espot de ruptura

2. Extraccid dels perfils de corrent

per cada espot de ruptura
segons la seccid S corresponent,
pels diferents voltatges de porta aplicats

P
S1

Intensitat

Fig. 4.11. Esquema del procediment utilitzat per a 1’obtenci6 dels perfils de corrent corresponents
a cada espot de ruptura. A partir d’aquests perfils s’estudiara la distribucié espacial de la
conductivitat en els espots on s’ha produit ruptura dieléctrica, i com depén amb el voltatge aplicat.

Mitjangant ECAFM, pels dos conjunts de mostres, s’han adquirit caracteristiques
Intensitat — Voltatge. Degut al gran rang dinamic de mesura de corrent del ECAFM (de
pA fins mA) aquestes corbes I-V permeten estudiar els diferents modes de conduccid
que es donen en el dieléctric de porta.

Per tal d’estudiar la ruptura dieléctrica de I’stack, s’han aplicat i enregistrat séries de
rampes de voltatge en una posici6 fixa. A més a més, s’han adquirit mapes topografics i
eléctrics de les regions on s’han aplicat les rampes de voltatge. Com s’ha comentat a la
seccid 2.2.2 la preseéncia de carrega electrica (després de la ruptura dielectrica) al
dielectric déna lloc a la formaci6 de falses topografies o “artifacts”. Els mapes
topografics de les zones on s’han realitzat rampes de voltatge permetran detectar la
preséncia (o abseéncia) d’artifacts (monticles) 1 analitzar la seva relaci6 amb la ruptura
dielectrica de I’stack. A partir dels mapes de corrent posteriors a la ruptura es podran
estudiar els tamanys eléctrics dels espots trencats.
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Fig. 4.12. Caracteristica I-V (rampes d’anada i de tornada) representativa de la injeccio des del
terminal de porta (punta de CAFM), en un stack HfO,/SiO,.

Fig. 4.13. Mapes topografic (a) i de corrent (b) d’una zona en un stack HfO,/SiO, on s’han
aplicat quatre rampes de voltatge de 0 fins a 8V, injectant electrons des del terminal de porta. El
tamany de les imatges és 2x2um”. El rang d’alcades és de Onm (negre) fins 4nm (blanc). Els
valors de corrent corresponen al nivell de soroll (<0.1pA).

Per tots els experiments presentats en la secci6 4.2.2 1 4.2.3 la injecci6 d’electrons s’ha
fet des del substrat, aplicant voltatges negatius al substrat amb la punta connectada a
terra. Aixi, quan es parli per exemple d’un voltatge punta — mostra (o voltatge de porta)
de 3V, realment s’ha aplicat un voltatge de —3V al substrat. S’ha optat per aquesta
configuracié després d’investigar el comportament de I’stack per injeccidé des del
terminal de porta (punta del CAFM). Per aconseguir injeccié d’electrons des del
terminal de porta, la punta del CAFM es manté connectada a terra mentre que s’aplica
un voltatge positiu al substrat. Amb aquesta configuracié es mesura un corrent molt
inferior a D’esperat. La Fig. 4.12 mostra una caracteristica [-V (anada i tornada)
representativa de la injeccio des del terminal de porta. Es pot veure que per un voltatge
de porta de 15V el corrent és tant sols de ~10pA, que ¢€s diversos ordres de magnitud
inferior al que s’obté aplicant el mateix voltatge amb la configuracio d’injeccid des del
substrat (veure Fig. 4.17). L’Unica explicacio raonable que s’ha trobat per aquest
comportament s que amb aquesta configuracid s’esta produint oxidacidé anodica de la
mostra. Els nivells de corrent obtinguts son compatibles amb els mesurats per Pérez et al
[Pérez 03] durant I’oxidacié anodica d’un substrat de Si. A més a més, els mapes
topografic i eléctric (Fig. 4.13.a 1 b respectivament) recolzen aquesta hipotesi, ja que
s’observen monticles en la topografia a les posicions on s’han realitzat les rampes de
voltatge, perd no s’observen espots conductors. Aquesta explicacid obre un altre
interrogant: saber si 1’0xid que s’ha generat és SiOx, HfOx o un compost diferent.
Resoldre aquesta qiiestio sera un punt interessant de cara a futurs treballs.
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4.2.2. Caracteritzacio eléctrica dels stacks verges.

La caracteritzaci6 electrica del SiO; i I’stack verges (préviament a cap estres eléctric) es
centra en I’estudi de la conduccid a través de les mostres. Els mapes de corrent permeten
estudiar I’homogeneitat espacial de la conduccid, mentre que les rampes de voltatge
proporcionen informacié sobre la dependéncia de la conduccié amb el voltatge. Abans
de procedir a la caracteritzacié eléctrica, s’han adquirit diversos mapes topografics de les
mostres que han revelat que aquestes tenen una superficie extremadament plana, amb
valors de rugositat per sota de 0.1nm.

En aquesta seccid s’estudiara en primer lloc els espots febles que apareixen en ambdues
mostres 1 la importancia de I’estat de les puntes en la determinacié dels tamanys dels
espots. A continuacid, s’analitzaran els modes de conduccid que s’observen pels
diferents rangs de voltatges de porta aplicats. Aquests experiments estan encarats a
obtenir una caracteritzaci6 eléctrica a escala nanométrica tant de la capa de SiO;
interficial com de la capa high-k. Cal remarcar que en aquesta seccid la caracteritzacio
es realitza inicament en regions verges de les mostres. En la secci6 segiient s’analitzaran
propiament els fenomens de la degradaci6 i ruptura dielectrica de I’stack HfO,/Si0,.

Mapes de corrent

Les inhomogeneitats en la conducci6 a través del dieleéctric de porta son fruit de les
variacions en el gruix de la capa dielectrica, i de les variacions en les propietats
eléctriques. Aquestes variacions es donen a escala nanomeétrica 1 sén conseqiiencia del
propi procés de fabricacié (recordem que es caracteritzen mostres no estressades). Els
mapes topografics i de corrent obtinguts amb CAFM resulten especialment adequats per
estudiar les variacions espacials (topografiques i eléctriques) en el dieléctric de porta.

Fig. 4.14. Mapes de corrent de 0.5x0.5um’ obtinguts amb una punta nova de Ptlr, per la
mostra SiO, (a) i per la mostra high-k (b). El voltatge de porta aplicat és de 0.2V pel cas del
Si0O, i de 3V pel cas del high-k. El rang de corrent és de OpA (negre) fins 1pA (blanc).

A partir dels mapes de corrent obtinguts amb CAFM equipat amb punta de Ptlr (Fig.
4.14) s’observa que tant pel SiO, com per I’stack la conduccid no és homogénia. Es a
dir, que algunes posicions (espots febles) presenten corrents superiors a la resta de la
regidé escombrada. Per determinar 1’area dels espots febles, s’han adquirit mapes de
corrent de les mostres aplicant el minim voltatge necessari per mesurar espots amb un
nivell de corrent superior al nivell de soroll electric (~100fA). La Fig. 4.14.a i b mostra
mapes de corrent de 0.5x0.5um’ per la mostra SiO, i high-k respectivament, adquirits
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amb puntes noves mentre s’aplicava un voltatge de porta de 0.2V pel cas del SiO; 1 de
3V pel cas del high-k. En aquests mapes es poden observar diversos espots febles. A
partir d’aquest tipus d’imatges s’ha determinat el tamany dels espots febles, obtenint un
valor d’uns 700nm? per ambdues mostres. Només s han considerat aquells espots amb
un nivell de corrent superior al nivell de soroll eléctric. Cal fer notar que una comparacié
de la densitat d’espots febles no té sentit degut als diferents camps electrics aplicats a les
estructures.

Fig. 4.15. Mapes de corrent obtinguts amb puntes de Si recobertes de Ptlr desgastades: (a) Mapa
(0.5x0.5um?) per la mostra SiO,. El voltatge de porta aplicat és de 0.2V, el rang de corrent és de
OpA (negre) fins 0.5pA (blanc). (b) Mapa de corrent (0.75x0.75um?) per la mostra high-k. El
voltatge de porta aplicat és de 3V, el rang de corrent és de OpA (negre) fins 1pA (blanc). El
tamany dels espots febles s’ha determinat a partir dels cercles foscos (menys conductors) de
I’interior dels anells conductors.

VYY

Fig. 4.16. Esquema de I’evolucio del desgast (a dalt) i seccio de contacte amb la mostra (a baix)
d’una punta de Si recoberta de metall. Les puntes amb un nivell de desgast alt (c) o (d) donen
lloc a la mesura d’espots febles amb forma d’anell.

Recobriment
metal-lic
a

A partir de mapes electrics obtinguts en posicions verges amb puntes més gastades s han
obtingut valors per 1’area dels espots febles de I’ordre de 1500nm?, degut a I’augment
del radi de la punta. Si es continua utilitzant la punta arriba un moment en que els espots
febles passen de tenir una forma circular a una forma d’anell, amb una regi6 interna on
el corrent té el valor del nivell de fons. La figura 4.15 mostra mapes de corrent adquirits
amb una punta després de molts escombrats per la mostra SiO; (4.15.a) i la mostra high-
k (4.15.b). Per ambdues mostres es poden observar espots febles amb forma d’anell.
Aquest fenomen es pot explicar considerant la possible evolucio del desgast d’una punta
de Si recoberta de metall. Com més desgastada esta una punta degut a 1’is, més gran ¢és
el seu radi i també 1’area de contacte (A.). Ara bé, com que les puntes estan fetes de Si 1
recobertes amb metall, la punta pot estar tant desgastada que el recobriment metal-lic
hagi desaparegut de I’extrem de la punta i quedi al descobert el nucli de Si (veure Fig.
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4.16.c). Amb aquesta configuracio, quan I’espot feble esta en contacte unicament amb el
nucli de Si de la punta es mesura un corrent molt menor que quan 1’espot feble esta en
contacte amb I’anell conductor que envolta el nucli de Si de la punta. Caldria analitzar si
a partir de I’area interna dels espots febles en forma d’anell es pot obtenir informacié del
seu tamany real. En qualsevol cas, si es continua utilitzant la punta, 1’area del cercle
interior augmentara (Fig. 4.16.d), perdent altre cop resoluci6. Per evitar aquest efecte, en
aquest treball es treballara sempre amb puntes noves.

Per una punta nova el radi nominal és de ~10nm, el que implica una area de contacte
punta — mostra (A.) d’uns 300nm’. Quan es treballa en condicions ambient sempre hi ha
una capa d’aigua sobre la superficie de la mostra, que provoca que 1’area per la qual pot
circular corrent entre punta i mostra (A¢f) sigui més gran que A.. Aquesta area efectiva
(Aep) és I’area més petita que pot resoldre la punta d’'un CAFM des d’un punt de vista
electric. El fet que 1’area mesurada dels espots febles sigui per les dues mostres només
dues vegades A, i que depengui fortament del desgast de la punta (és a dir del radi de la
punta) fa sospitar que el tamany dels espots febles és menor que el valor que s’ha
mesurat i que el valor mesurat correspon realment a A.. Per millorar la resoluci6
eléctrica del CAFM hi hauria dues solucions: treballar al buit per tal d’eliminar la capa
superficial d’aigua, perd aixd complica la configuracid experimental, o buscar puntes
amb un radi de corbatura menor.

Caracteristiques I-V

Un dels tests més senzills, perd també més tils, per a I’estudi del comportament eléctric
d’un dieléctric de porta, és ’aplicacié de rampes de voltatge (amb mesura simultania del
corrent que travessa el dielectric). Amb aquest test es poden identificar els diferents
modes de conduccid que es tenen en funcid del voltatge que s’apliqui.

La figura 4.17 mostra caracteristiques I-V representatives mesurades amb ECAFM per la
mostra SiO, (quadrats) i la mostra high-k (cercles). En aquest tipus de mesures es fa
evident els avantatges que ofereix ’ECAFM davant els CAFM convencionals per
estudiar els modes de conduccid, ja que es disposa d’un rang de mesura de corrent de 9
ordres de magnitud. Per emfatitzar aquest fet, a la figura 4.17 s’ha indicat també el rang
tipic de mesura de corrent (regid entre linies discontinues) d’'un CAFM convencional.

Per la mostra SiO;, degut al gruix que estem considerant (de 1’ordre o per sota d’un nm),
la conducci6 hauria de ser tinel directe. Per comprovar aquesta hipotesis les
caracteristiques I-V per V<4V de la mostra SiO, han estat comparades (Fig. 4.18)
amb dades experimentals mesurades en dispositius MOS amb 0xid de porta ultra prim de
1.27nm [Hirose 00]. S ha optat per la comparacié amb dades experimentals degut a que
els models teorics acurats necessiten un gran nombre de parametres d’ajust que en
general no son coneguts. Les corbes de la mostra SiO, tenen la mateixa forma que les
dades de [Hirose 00] perd desplagcades aproximadament un ordre de magnitud cap a
corrents superiors. Per tant, tenint en compte que per oxids ultra prims el corrent de
porta augmenta aproximadament un ordre de magnitud quan el gruix de 1’0xid es
redueix ~0.2nm [Green 01], les caracteristiques de la mostra SiO; s’ajusten bé a corrent
tunel directe a través d’una capa que s’ha estimat aproximadament de 1-1.1nm de gruix.
L’augment de gruix respecte al valor nominal (0.6-0.7nm) és degut a I’oxidaci6 nativa
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causada per I’exposicio de la capa de SiO, a I’ambient. Per V>4V, no s’han trobat
dades a la literatura per poder realitzar comparacions, pero s’ha comprovat a partir de la

comparacio amb el model teoric, que la conduccid6 no s’ajusta a tinel Fowler —
Nordheim.

Gate Current (A)
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Fig. 4.17. Caracteristiques I-V representatives mesurades amb ECAFM per la mostra SiO,
(quadrats) i la mostra high-k (cercles). Les linies discontinues indiquen el rang de corrent
mesurable amb un CAFM convencional.
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Fig. 4.18. Comparaci6 de les caracteristiques I-V per Vo, < 4V de la mostra SiO, (quadrats) i
de dispositius MOS amb oxid de porta de 1.27nm de [Hirose 00] (linia continua).

Una vegada que ja es disposa d’un coneixement basic del comportament d’una capa de
Si0; de gruix similar a la capa interficial de 1’stack, es pot passar propiament a I’estudi
de I’stack HfO,/Si0O,. La caracteristica I-V de la mostra high-k presenta diferents régims
de conduccio per Vpoa>~1V (per tensions menors es mesura només soroll electric): a)
una regid on el corrent augmenta diversos ordres de magnitud, b) un repla i c¢) una regio6
on el corrent augmenta novament, pero d’una forma sorollosa i que tendeix finalment a
un comportament lineal. Repetint els calculs realitzats per a la determinaci6o del
diagrama de I’stack HfA10,/SiO, (seccio 4.1.2) amb les dades corresponents a I’stack
HfOz/SlOz (k5102=3.9, ka02=20, t5102=0.7nm, tHf02:2.5nm) s’obté: V5102~60% de VStack i
Vir02~40% de Vsuek. Amb aquest repartiment de tensions, per voltatges aplicats menors
d’uns 4-5V es té un diagrama de bandes conceptualment idéntic al de la Fig. 4.8.b. Es a
dir, que la regidé (A) es pot associar a injeccié de portadors a través d’una barrera
triangular de HfO; i de la barrera de potencial del SiO,. Per voltatges aplicats superiors a
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4-5V es té un diagrama de bandes com el de la Fig. 4.8.c, el que indica que la regi6 (B)
correspon a injeccid de portadors amb energies superiors a la barrera del HfO,. Els
diagrames de bandes corresponents es mostren en els esquemes inserits en la figura 4.17
La regio C), que relacionarem amb la ruptura dielectrica de 1’stack, s’estudiara a la
seccid segiient.

Cal remarcar que aquestes regions no es poden observar (o com a minim no tant
clarament) utilitzant técniques estandard de caracteritzacid electrica (analitzador de
semiconductors + taula de puntes), ja que aquestes técniques ofereixen resultats
promitjats sobre arees milers de vegades majors que 1’area de contacte punta mostra
(~300nm?). S’ha intentat reconstruir una d’aquestes caracteristiques macroscopiques
sumant caracteristiques locals adquirides amb ECAFM. La Fig. 4.19 mostra la densitat
de corrent de porta resultant de sumar unes 200 corbes I-V (i dividir per ~200xAcf)
mesurades amb ECAFM. Els diferents régims de conducci6 resten emmascarats. Es molt
dificil comparar aquest grafic amb resultats experimentals de la literatura, perque pel
rang de voltatges en que es pot mesurar corrent amb ’ECAFM, les estructures de test de
tamanys microelectronics amb el mateix EOT ja s’han trencat.
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Fig. 4.19. Densitat de corrent de porta resultant de sumar unes 200 corbes I-V (i dividir per
~200xA.¢) mesurades amb ECAFM. Els diferents régims de conducci6 que s’aprecien en la Fig.
4.17 queden ocults.

4.2.3. Ruptura dieléctrica de I’stack HfO,/SiO,

La ruptura dieléctrica de 1’0xid de porta d’un dispositiu MOS és un fenomen d’una
importancia capdal per a I’avaluaci6 de la seva fiabilitat. Entre altres aspectes, cal
determinar quin ¢és el criteri per considerar que s’ha produit ruptura en una posicio,
quines conseqliencies té la ruptura en la conduccié a través del dielectric 1 quins
parametres influeixen en aquesta conducci6é. En aquest treball, es considerara com a
criteri de ruptura el fet de mesurar per voltatges baixos un corrent molt més elevat que el
mesurat en aquella posicié per la mostra verge. Amb aquest criteri, en primer lloc
s’analitzara si la regi6 (C) identificada en les caracteristiques I-V de la mostra amb HfO,
(Fig. 4.17) correspon realment a la ruptura dieléctrica. A continuacid, s’estudiara el dany
causat al dieleéctric per la ruptura. Per avaluar aquest dany s’analitzaran els monticles
mesurats als mapes topografics i les corbes I-V corresponents als espots que han patit la
ruptura. Per ultim es presentara la fenomenologia que es dona en la conduccid post
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ruptura, observada a partir de series de rampes de voltatge aplicades en una mateixa
posici6 trencada.
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Fig. 4.20. Caracteristiques I-V corresponents a dues rampes de voltatge consecutives en la
mateixa posicio. Aquestes corbes son representatives del 80% de les posicions analitzades.

Per determinar si la regi6 (C) de la caracteristica [-V de la mostra high-k suposa la
ruptura de 1I’stack, s’ha procedit a aplicar una segona rampa de voltatge a la mateixa
posici6. La Fig. 4.20. mostra la primera (quadrats) i segona rampa (cercles) tipiques que
s’obtenen en un 80% de les posicions de I’stack analitzades. En aquesta segona I-V
(régim de conducci6 D) no es recuperen els modes de conduccid (A) i (B) i presenta uns
nivells de corrent molt més alts que la primera caracteristica I-V per voltatges baixos,
confirmant que la ruptura de I’stack a succeit. En la regi6 (C) és va assolint
progressivament el valor de corrent final de post ruptura (régim de conduccié D). Aquest
comportament també ha estat observat en stacks HfO,/SiO, ultraprims utilitzant
tecniques de caracteritzacid macroscopiques [Kim 04]. Donat que, com hem vist, per
injeccid des del substrat a camps alts la caracteristica [-V de I’stack ve determinada per
la capa interficial de SiO, [Degraeve 03], la regi6 (C) podria correspondre a la
degradacio 1 ruptura (progressiva) [Monsieur 02] d’aquesta capa, que comportaria la
ruptura de 1’stack.

Es pot concloure també que la regi6 (C) correspon a la ruptura dieléctrica de 1’stack a
partir dels mapes topografics i electrics adquirits d’una zona on previament s’ha aplicat
una rampa de voltatge. Per tal de no modificar 1’estat eléctric de la zona quan es realitza
I’adquisicié dels mapes de corrent, s’ha utilitzat un voltatge suficientment petit (<3V).
Els mapes topografics i electrics (Fig. 4.21.a i b respectivament) adquirits després
d’aplicar una rampa de voltatge de O fins a 8V, és a dir, amb un voltatge final dins de la
regid repla (de manera que no s’observa la regid6 C), no mostren canvis ni en la
topografia ni en el corrent. Cal destacar que no s’observen modificacions encara que
durant la rampa de voltatge ha circulat un corrent d’aproximadament 10nA a través
d’una area d’uns 300nm’. En canvi, quan s’adquireixen els mapes topografics (Fig.
4.22.a1b) i electrics (Fig. 4.22.c) de la zona on s’ha aplicat una rampa de voltatge de 0
fins a 15V (registrant la regi6é c), s’observen modificacions en els dos mapes. A la
posicié on s’ha aplicat la rampa de voltatge apareixen monticles en la topografia i la
conductivitat augmenta espectacularment. Aquest fenomen ¢s analeg a I’observat en
capes de SiO; després de la ruptura [Porti 03b], confirmant novament que s’ ha produit la
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ruptura dieléctrica. A partir dels mapes de corrent s’ha determinat el tamany electric dels
espots de ruptura, obtenint un valor d’uns 5000nm®. Aquest valor és del mateix ordre
que el dels espots de ruptura mesurats en la mostra de 0.6-0.7nm de SiO,, pero un ordre
de magnitud menor que els valors mesurats en capes de SiO, més gruixudes (3-6nm)
[Porti 02b]. Aquest darrer fet indicaria, que el gruix de la capa de SiO; influeix
fortament en el tamany de 1’espot de ruptura i que per capes ultra primes de SiO; (gruix
de I’ordre o per sota del nm) la ruptura pateix una propagacio lateral menor que en oxids
més gruixuts.

A00nm

Fig. 4.21. a) Mapa topografic i b) de corrent (Vpo,=3V) d’una zona on s’han aplicat diverses
rampes de voltatge de 0 fins a 8V. El tamany de les imatges és 2x2um®. El rang d’algades és de
Onm (negre) fins 0.2nm (blanc). El rang de corrent és de OpA (negre) fins 0.1pA (blanc).

Fig. 4.22. a) Mapa topografic (6x6um?) on s’observen 10 monticles apareguts en les posicions
on préviament s’han aplicat rampes de voltatge de 0 fins a 15V. L’al¢ada dels monticles esta en
el rang de ~Inm fins ~6nm. b) Topografia i ¢c) mapa de corrent corresponent a una ampliacio
(1x1um?®) d’un dels monticles observat en a). El rang d’alades és de Onm (negre) fins 6nm
(blanc). El rang de corrent és de 100fA (negre) i que correspon al nivell de soroll, fins 300pA
(blanc).

A partir de perfils de corrent extrets dels mapes de corrent (mesurats amb CAFM) s’ha
estudiat la distribucid espacial de la conductivitat en un espot de ruptura. La figura 4.23
mostra un d’aquests perfils, per diferents voltatges de porta. S’observa que la conduccio
a través de I’espot no és homogenia, si no que presenta un maxim al centre de I’espot.
Aquest comportament €és similar a I’observat per Porti et al. [Porti 05b] en espots de
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ruptura en capes ultra primes de SiO,. Resta pendent per futurs treballs 1’analisi de la
influéncia que tenen la forma de la punta i la capa d’aigua (deguda a la humitat ambient)
en aquests perfils de corrent.
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Fig. 4.23. Perfils de corrent corresponents a un espot de ruptura, per diferents voltatges de porta.
El valor maxim de corrent a través de 1’espot és dona al seu centre.
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Fig. 4.24. Algada dels monticles apareguts en les posicions on s’ha produit la ruptura dieléctrica,
en funcio del voltatge d’escombrat utilitzat durant 1’adquisicio dels mapes topografics. Cada
série de dades correspon a un espot de ruptura diferent. S’observa la tendéncia de que com més
gran és el voltatge aplicat durant ’escombrat, més gran és 1’alcada del monticle. Aquest fet
indica que els monticles no son realment una modificacié topografica. El tamany dels mapes és
0.5x0.5um’. El rang d’al¢ades és de Onm (negre) fins 15nm (blanc).

Els monticles observats en les imatges topografiques podrien ser el resultat de la
combinacié d’una modificacio real de la morfologia de 1’stack, més una deflexid
addicional de la punta del microscopi deguda a la carrega generada en la posicié de
trencament durant el procés de ruptura dieleéctrica de 1’0xid. Per tal de verificar si els
monticles sén realment modificacions topografiques, s’han analitzat els mapes
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topografics obtinguts simultaniament als mapes de corrent mesurats aplicant diferents
voltatges. La figura 4.24 mostra la relacio entre 1’alcada del monticle i el voltatge aplicat
per I’adquisicio del mapa topografic, per diferents espots de ruptura. El fet que I’al¢ada
del monticle depengui del voltatge d’escombrat implica que els monticles no son
realment modificacions topografiques (o com a minim que aquest no ¢s el factor
dominant). Per tant, els monticles son un “artifact” causat per la carrega induida durant
el procés de ruptura dielectrica, que provoca una deflexié adicional de la punta del
microscopi. Cal mencionar que aquest experiment s’ha realitzat amb un AFM equipat
amb puntes de Ptlr amb una constant de for¢a unes 10 vegades menor que les puntes de
CoCer utilitzades amb les mesures amb ECAFM (Fig. 4.22) 1 que per tant per un mateix
valor de carrega induida es mesuren algades de monticle unes 10 vegades superiors.

7 8 9 10 11
BD Voltage (V)

Fig. 4.25. Algada dels monticles apareguts en les posicions on s’ha produit la ruptura dieléctrica,
en funci6 del voltatge de ruptura. S’ observa la tendéncia de que com més gran és el voltatge de
ruptura, més gran €s 1’algada del monticle.

Els monticles apareguts en la topografia després de la ruptura han estat estudiats més
detalladament. A la figura 4.25 s’ha representat I’alcada del monticle en funcio del
voltatge en que comenca la regidé (C) al que ens referirem com voltatge de ruptura.
L’al¢cada dels monticles, mesurada sempre a la mateixa tensio, esta en el rang de ~Inm
fins ~6nm, amb un promig d’uns 2nm. En aquesta grafica, malgrat la gran dispersio,
s’observa una certa tendéncia de que com més gran ¢€s el voltatge de ruptura, més gran és
I’algada del monticle. De la mateixa manera que per les capes de SiO, [Porti 02],
I’alcada dels monticles pot servir d’indicador del dany causat a 1’stack per la ruptura
dieléctrica. Assumint, com s’ha demostrat (de la mateixa manera que pel Si0,), que el
factor dominant és la deflexié deguda a la carrega generada, a partir de I’alcada del
monticle es pot determinar la carrega induida per la ruptura [Porti 02]. Un monticle més
alt (més deflexi6 de la punta) implica que s’ha induit més carrega i que s’ha causat més
dany. Per tant la figura 4.25 indicaria que com més alt €s el voltatge de ruptura més gran
¢s el dany provocat. Considerant que la carrega apareix a la interficie Si-SiO», s’ha
estimat un valor promig de 50 electrons (per 1’algada promig de 2nm) atrapats a 1’espot
de ruptura, un valor que és compatible amb els resultats obtinguts pel SiO; [Porti02].

La resta d’aquesta seccid esta dedicada a I’estudi de la conduccié de post-ruptura a

través de I’stack HfO,/S10,, a partir de les caracteristiques -V adquirides amb ECAFM.
Per cadascuna de les posicions analitzades s’han adquirit com a minim 5 caracteristiques
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I-V consecutives. Cada rampa de voltatge esta composada d’una rampa de voltatge
d’anada (OV fins a 15V) i una rampa de voltatge de tornada (15V fins a 0V).
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Fig. 4.26. Série de rampes de voltatge consecutives, aplicades en una mateixa posicié de 1’stack
on s’ha produit una ruptura reversible. Al grafic només es representen les rampes d’anada. Totes

les corbes de tornada es superposen a la caracteristica de la cinquena I-V (conduccid tipus D).
Les successives rampes d’anada evolucionen de forma continua des de la corba verge (primera
I-V) fins a un estat de conduccid estable (regié D). Al grafic s’inclou una ampliacié de les
rampes tercera fins cinquena on es pot apreciar la commutacio entre diferents estats de
degradacio.

Per totes les posicions analitzades, les séries de caracteristiques I-V obtingudes s’han
acabat estabilitzant en el régim de conduccio tipus (D) (Fig. 4.20 o 4.26), al que ens
referirem com estat final de post ruptura. Aquest régim és lineal per Vyora>~10V. A
partir del pendent de les corbes I-V en aquest rang, s’ha calculat la resisténcia de post
ruptura de D’stack, obtenint un valor de ~10°Q. Com ja hem dit, en el 80% de les
posicions estudiades, s’ha obtingut el comportament representat a la figura 4.20. Per
aquestes posicions excepte la primera rampa d’anada (mostra verge) la resta de rampes
tant d’anada com de tornada corresponen a 1’estat estable (final) identificat com la regio6
de conduccido (D). El 20% restant de les posicions analitzades manifesten una
fenomenologia de post ruptura diferent. La figura 4.26 mostra una serie de 5 rampes de
voltatge d’anada consecutives representatives d’aquest 20% de les posicions. Les rampes
de tornada son sempre iguals a (D). La primera rampa d’anada (mostra verge) mostra les
3 regions de conducci6 (A,B,C) ja vistes a la figura 4.20. Cal remarcar que aquesta
primera rampa ¢és formalment idéntica a la primera rampa representada a la figura 4.20,
el que implica que a partir de la caracteristica verge no es pot predir si el comportament
de post ruptura sera com el mostrat a la figura 4.20 o com el que mostra la figura 4.26.
Les successives rampes d’anada presenten caracteristiques [-V compreses entre la de la
corba verge (primera I-V) i una caracteristica del tipus (D). Per la posici6 analitzada a la
figura 4.26 s’assoleix el régim de conduccid (D) en la cinquena rampa, pero el nombre
de rampes concret que cal per assolir el régim de conducci6 (D) depén de la posicid
estudiada. Una vegada assolit el régim de conducci6 (D), aquest estat es manté estable.
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Cal remarcar que les rampes de tornada (no representades) son sempre del tipus (D). El
fet que les rampes d’anada 2%, 3* i 4* presentin nivells de corrent inferiors als de les
rampes de tornada prévies 1 mostrin els modes de conducci6 de pre-ruptura, indica que
en aquestes posicions es recuperen parcialment les propietats aillants. Per aixo, ens
referirem a aquest comportament com ruptura reversible. Una vegada que la rampa
d’anada arriba a I’estat (D) el comportament és estable i la ruptura irreversible.

El fet de que totes les caracteristiques I-V corresponents a les rampes de tornada
coincideixin amb la corba tipus (D) mentre que les corbes d’anada son similars a la
corba verge suggereix l’existencia d’un cicle d’histéresi. Un cicle d’histeresi entre
caracteristiques de pre i post ruptura ha estat també observat en capes de SiO;
estressades en série amb una resisténcia de proteccio [Nafria 93]. En aquell cas, pero, no
es podia recuperar la caracteristica verge. La forma del cicle d’histéresi canvia a mesura
que el nombre de rampes de voltatge (estrés eléctric) augmenta, ja que mentre que les
rampes de tornada es mantenen estables, per les rampes d’anada 1’inici de les regions (B)
1 (C) es desplaga cap a valors inferiors de voltatge. El desplagament cap a voltatges
inferiors de I’inici de les regions (B) i (C) podria estar causat per I’atrapament de carrega
en la capa de HfO,, tal com s’ha observat en test realitzats en dispositius d’arees
microelectroniques [Crupi 04]. La carrega atrapada modificaria el diagrama de bandes
de la capacitat MOS, ja que canviaria el repartiment de voltatge entre les dues capes de
I’stack. Un augment del percentatge de voltatge que cau a la capa de SiO, provocaria
que la transicio de injeccio a través de la barrera del HfO, més la del SiO, (mode de
conduccid A) a injeccid per sobre de la barrera del HfO, (mode de conduccio B) es
produis a voltatges inferiors. Per altra banda, donat que per injeccié des del substrat a
camps alts la caracteristica [-V de I’stack ve determinada per la capa interficial de SiO,
[Degraeve 03], sembla raonable pensar que un augment del percentatge de voltatge que
cau a la capa de SiO, provocaria que I’inici de la regio (C) es donés per voltatges de
porta menors.

A banda de la recuperaci6 de les propietats aillants per una rampa d’anada respecte a la
rampa anterior de tornada (cicle d’histéresi), també s’han observat recuperacions (i
perdues) sobtades de la conductivitat de I’stack en una mateixa rampa d’anada (quarta
rampa de la figura 4.26). L’ampliacié inserida en la figura 4.26 mostra aquesta
commutacio entre diferents estats de conduccid. Es pot veure que per la quarta rampa,
fins uns 4V la caracteristica -V correspon a la conduccid de post ruptura final. Llavors,
I’stack recupera la conductivitat d’una posici6 verge. A mesura que el voltatge
augmenta, la caracteristica [-V entra en la regié c¢). En aquesta regio la corba presenta
diversos salts en la conduccio, fins que s’assoleix la caracteristica de post ruptura final.
Aquest fenomen ha estat observat en capes de SiO, utilitzant técniques estandard [Nafria
93, Miranda 00] i CAFM [Porti 02b], i es considera que és una conseqiiencia de la
reversibilitat de la ruptura, és a dir, que en el dieléctric s’ha creat un cami conductor
entre els electrodes de porta i substrat perd que aquest cami es pot obrir o tancar en
funcié de les condicions locals, donant peu a fluctuacions entre estats de diferent
conductivitat.

Com a comentari final d’aquesta seccid, cal remarcar que la utilitzacio6 de CAFM 1
ECAFM ha permes observar amb resolucidé nanométrica espots de ruptura en un material
high-k per primera vegada. Per una banda, el fet que la fenomenologia de ruptura i post
ruptura obtinguda en aquesta seccid sigui també tipica de capes ultra primes de SiO,,
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referma la hipotesi de que el fenomen de la ruptura dielectrica de I’stack, per injeccio
des del substrat, esta controlat per la capa interficial de SiO,. Per altra banda, part
d’aquesta fenomenologia de post ruptura propia de I’stack ha estat observada també en
capes de SiO, estressades en se€rie amb una resisténcia de proteccid, el que indicaria que
la capa high-k aportaria, de la mateixa manera que la resisténcia, un efecte limitador de
la duresa de la ruptura de 1’stack.

4.3 Resum

En aquest capitol s’han presentat els principals resultats obtinguts de la utilitzaci6 del
CAFM i P’ECAFM per a la caracteritzaci6 topografica i eléctrica a escala nanométrica
de di¢lectrics de porta d’alta permitivitat basats en el Hafni. En concret, aquestes dues
técniques s’han utilitzat per estudiar dos dels problemes principals que presenta la
integracié dels materials d’alta permitivitat en la tecnologia CMOS estandard: la
compatibilitat amb processos tecnologics que requereixen temperatures elevades, i la
fenomenologia de la ruptura dieléctrica de 1’stack.

Per analitzar la compatibilitat del HfAIOx amb els processos a alta temperatura s’ha
estudiat la homogeneitat espacial del gruix i de la conductivitat de la capa dieléctrica
sotmesa a diferents temperatures de recuit. Aquests experiments han permes observar
que per temperatures superiors a la temperatura de cristal-linitzacié del material high-k
(uns 800-900°C) la conductivitat de la mostra augmenta i es torna més inhomogenia.
L’augment de la conductivitat i de la inhomogeneitat van acompanyats de la formaci6 de
cristalls de HfO; en la capa de HfAlOy 1 un augment de la rugositat de la interficie entre
el SiO; 1 el HfAIOy. Es creu que aquests dos factors son els causants de ’augment de la
inhomogeneitat electrica 1 de la conductivitat.

L’estudi del comportament eléctric 1 de la ruptura dielectrica d’stacks de porta high-
k/Si0; va ser la motivacidé que va portar al desenvolupament de ’ECAFM. La utilitzacio
d’aquesta técnica combinada amb CAFM ha permes obtenir resultats complementaris als
que proporcionen les técniques de caracteritzacid eléctrica macroscopiques. Els
experiments realitzats amb CAFM 1 ECAFM han revelat que tant pel SiO, com per
I’stack HfO,/SiO5 la conducci6 no és espacialment homogénia. Es a dir, hi ha espots
febles on per un voltatge donat el corrent mesurat €s superior al de la resta de posicions.

Per altra banda, a partir de rampes de voltatge realitzades amb ECAFM, s’han estudiat
els diferents modes de conducci6é que es donen a I’stack. Aquests modes de conduccid
no es poden observar (o com a minim no tant clarament) mitjancant técniques estandard,
ja que ofereixen resultats promitjats sobre tota 1’area de porta que és ordres de magnitud
superior a 1’area de contacte entre la punta del microscopi i la mostra. Els diferents
modes de conduccid s’han associat a: (a) injeccid de portadors a través d’una barrera
triangular de HfO, 1 de la barrera de potencial del SiO,, (b) injeccidé de portadors amb
energies superiors a la barrera del HfO,, (c) ruptura dieléctrica de 1’stack i (d) conduccid
de post ruptura.

Una vegada analitzats els modes de conduccid en I’stack verge, s’ha passat a I’estudi de

la ruptura dieléctrica d’stacks HfO,/Si0,. Els experiments realitzats han permes observar
per primera vegada espots de ruptura en materials high-k amb resolucié nanometrica. Els
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mapes de corrent mostren que a les posicions on s’ha produit la ruptura dieléctrica el
corrent mesurat és molt superior a la resta de la regi6 analitzada. Paral-lelament, als
mapes topografics s’ha observat I’aparicid de monticles a les posicions on s’ha provocat
la ruptura. Aquests monticles s’han associat a la carrega induida per la ruptura i al dany
que ha patit el dielectric en aquella posicid. S’ha observat la tendéncia de que com més
gran ¢s el voltatge de ruptura, major és la carrega induida.

La caracteritzacid de 1’stack s’ha completat amb 1’estudi de la fenomenologia de post
ruptura a partir de series de rampes de voltatge (caracteristiques I-V) realitzades en una
posici6. La majoria de les posicions analitzades han mostrat una ruptura no reversible en
la qual, una vegada que es produeix el trencament del dieléctric, I’stack perd
definitivament les seves propietats aillants. Per la resta de posicions caracteritzades, a
banda de la recuperacié de les propietats aillants per una rampa de voltatge d’anada
respecte a la rampa anterior de tornada (cicle d’histéresi), també s’han observat
recuperacions (i perdues) sobtades de la conductivitat de I’stack en una mateixa rampa
de voltatge d’anada (commutacié entre diferents modes de conduccid). Aquest
comportament es considera que €és una conseqiiéncia de la reversibilitat de la ruptura, és
a dir, que en el dieléctric s’ha creat un cami conductor entre els eléctrodes de porta i
substrat perd que aquest cami es pot obrir o tancar en funci6 de les condicions locals,
donant peu a fluctuacions entre estats de diferent conductivitat

Per ultim, cal destacar que el fet que la fenomenologia observada a camps alts o nivells
de degradacio alts en aquests experiments sigui tipica de capes ultra primes de SiO,,
apunta a que la ruptura dieléctrica de 1’stack esta controlada per la capa interficial de
Si0O,, mentre que la capa high-k proporcionaria un efecte limitador de la severitat de la
ruptura dieléctrica.
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En aquesta tesi s’ha utilitzat la Microscopia de Forces Atomiques (AFM) amb punta
Conductora (CAFM) com a eina de caracteritzacio (i en alguns casos de fabricacid) de
dieléctrics de porta de dispositius MOS. S’ha estudiat el SiO, crescut amb AFM (AFM-
GOX) per avaluar si podria substituir al SiO, crescut térmicament (T-GOX) com
dieléctric de porta en dispositius MOS, en determinades aplicacions. Si fos aixi,
I’AFM/CAFM es podria utilitzar per créixer 1’0xid de porta de dispositius MOS
extremadament petits, amb una configuracié experimental relativament senzilla. Per
altra banda, en un futur molt proper, la industria microelectronica preveu substituir el
Si0; crescut teérmicament com a dieléctric de porta per algun material de constant
dielectrica més elevada, per tal de reduir el corrent de fuites, perd encara no s’ha trobat
aquest substitut. Per aix0, en aquesta tesi s’han estudiat diversos materials d’alta
constant dielectrica, considerats possibles substituts del SiO,, per analitzar la seva
compatibilitat amb processos CMOS a alta temperatura i la seva fiabilitat.

S’ha triat la CAFM com a técnica principal de caracteritzacido perqué permet estudiar
aquests dielectrics de porta amb resoluci® nanométrica. Aquesta resolucid és
imprescindible, donat que aquesta €s I’escala de funcionament dels dispositius MOS que
es necessiten en el present i en un futur proxim. El CAFM caracteritza dielectrics sense
porta, formant una capacitat MOS d’area activa definida per I’area de contacte punta —
mostra (de Iordre de pocs centenars de nm?). Cal recordar que les técniques estandard
que utilitza la major part de la comunitat cientifica ofereixen resultats promitjats sobre
arees de porta molt més grans, el que fa que determinada fenomenologia quedi
emmascarada.

Per estudiar si I’AFM-GOX pot substituir al T-GOX, s’ha realitzat una caracteritzacio
topografica i electrica amb CAFM de ’AFM-GOX i s’ha comparat amb els resultats
corresponents al T-GOX. La caracteritzacid topografica s’ha centrat en I’estudi de la
rugositat de les interficies. La caracteritzacid eléctrica nanométrica ha permes comparar
les caracteristiques intensitat — voltatge (I-V) locals d’ambdos tipus de GOX.
Paral-lelament a la caracteritzacio a escala nanomeétrica, s’ha realitzat una caracteritzacio
eléctrica d’ambdds tipus d’oxid mitjangant técniques estandard en dispositius amb porta.
Per fabricar les mostres adequades per realitzar aquest segon tipus d’experiments,
I’oxidacié anddica ha estat integrada dintre d’un procés CMOS. La caracteritzacid
eléctrica s’ha focalitzat en 1’estudi dels modes de conduccid que es donen en ambdods
tipus d’oxid pels diferents rangs de voltatge aplicat a 1I’estructura MOS.
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e Des d’un punt de vista topografic, el SiO; crescut amb AFM podria substituir al SiO,
crescut térmicament donat que: (a) La rugositat de la superficie és molt similar als
valors obtinguts pel SiO, crescut térmicament, i (b) la rugositat de la interficie SiO,-Si
també ¢€s del mateix ordre que els valors que es troben pel SiO; crescut térmicament.

e Des d’un punt de vista electric, les caracteristiques Intensitat — Voltatge de dispositius
de tamany microelectronic (obtingudes amb técniques estandard) revelen que el
comportament a nivell dispositiu de les capacitats amb AFM-GOX ¢és inferior que el
del T-GOX, ja que: (a) per ’AFM-GOX la ruptura dieléctrica es produeix a voltatges
inferiors, 1 (b) per voltatges menors que el de ruptura, el corrent €és diversos ordres de
magnitud superior que el que es mesura pel T-GOX. El fet d’obtenir propietats
eléctriques inferiors per les capacitats MOS amb SiO, crescut amb AFM pot ser
conseqiiencia de factors associats al procés de fabricaci6. Utilitzant CAFM
s’aconsegueix una comparaci6 directa d’ambdos tipus d’oxid, ja que el GOX s’estudia
en dispositius MOS sense porta dipositada, que no necessiten la integracio de
I’oxidacio AFM en un procés CMOS, fet que elimina la possible influéncia del procés
de fabricaci6 en les caracteristiques del dispositiu. La comparacié de les
caracteristiques I-V adquirides amb CAFM ha mostrat que a escala nanométrica, en
capes d’aproximadament el mateix gruix, es té el mateix tipus de conduccid per
ambdos tipus d’oxid. Malgrat que a escala nanomeétrica presenten comportaments
eleéctrics similars, les corbes I-V de I’AFM-GOX estan desplacades cap a voltatges
més baixos, indicant de nou que el seu comportament dieléctric no €s tant bo com el
del SiO; crescut térmicament. La diferéncia de qualitat es podria atribuir a la generacio
de defectes durant el procés d’oxidacio amb AFM. Aquests defectes es podrien
eliminar parcialment, i per tant es milloraria la qualitat de ’AFM-GOX, mitjang¢ant un
procés de recuit posterior al creixement de 1’oxid.

Tot 1 que la CAFM resulta una técnica molt 1til per a la caracteritzacid topografica i
electrica de dielectrics de porta a escala nanometrica, presenta certes limitacions en
aspectes com el rang de corrent mesurable o la flexibilitat per realitzar tests eléctrics. Per
aix0 ha calgut desenvolupar un prototipus de CAFM amb prestacions electriques
millorades (ECAFM), que permet superar aquestes limitacions. Amb aquesta finalitat
s’han substituit els mitjans de generaci6 de voltatge i de mesura de corrent propis d’un
CAFM comercial per unitats font-monitor (SMU, de I’anglés Source Monitor Unit) d’un
analitzador de parametres de semiconductors (APS) comercial. Els SMU permeten
aplicar voltatge 1 mesurar corrent o viceversa, amb un rang de mesura variable 1 auto
seleccionable. Per operar el nou instrument s’ha desenvolupat un software especific que
integra en el mateix sistema de mesura I’APS i1 el CAFM. Dels experiments de testeig
del prototipus d’ECAFM es pot concloure que:

e L’ECAFM pot mesurar corrents des de 0.1pA fins mA en una mateixa mesura,
reproduint els resultats obtinguts amb el CAFM en el rang de mesura comui. La
intensitat maxima que pot mesurar esta limitada per les caracteristiques de conduccid
de la punta utilitzada 1 la minima pel soroll eléctric present en el sistema. A més,
proporciona una flexibilitat molt més gran que un CAFM comercial en la definici6 de
tests electrics.
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Per ultim, s’ha utilitzat el CAFM i1 ’ECAFM per estudiar dos dels problemes principals
que presenten els materials d’alta permitivitat per a la seva integracid en la tecnologia
CMOS actual: per un costat, la compatibilitat (del HfAIO4) amb els processos a alta
temperatura, i per altra banda quines son les propietats eléctriques i la fenomenologia de
ruptura dieléctrica a escala nanometrica (del HfO;). Per aquests darrers experiments ha
resultat especialment util el gran rang de mesura de corrent de ’ECAFM.

e La principal conclusié extreta de I’estudi de la compatibilitat del HfAIOx amb
processos CMOS a alta temperatura és que, quan aquest material es sotmet a
temperatures prou elevades, apareixen zones amb una conduccié més alta. Es a dir,
que les propietats dieléctriques de I’stack de porta empitjoren. Per temperatures de
recuit > 900°C, la conducci6 es torna espacialment més inhomogenia. Aquest
comportament s’ha atribuit a la transicio de la capa high-k d’una estructura amorfa a
una poli - nano - cristal-lina, combinada amb 1’augment de la rugositat de la interficie
entre el dieleéctric high-k 1 SiO,. Les caracteristiques I-V han permés identificar modes
de conducci6 diferents, que s’han relacionat amb diferents configuracions del
diagrama de bandes de I’stack. Aquests modes de conduccié només s’observen per
temperatures de recuit inferiors a 900°C.

Els mapes de corrent obtinguts en I’stack HfO,/SiO, verge (sense estressar) han
mostrat que la conduccié és inhomogenia. El tamany dels espots febles presents a
I’stack son del mateix ordre que els mesurats en SiO,. L’analisi de les caracteristiques
I-V de la mostra de HfO, ha revelat diferents régims de conduccié que es poden
associar a diferents configuracions del diagrama de bandes de I’stack. Aquests
fenomens queden emmascarats als tests macroscopics.

La ruptura provocada amb la punta de 'TECAFM causa modificacions en els mapes
topografics i de corrent. Els mapes eléctrics mostren que a les posicions on s’ha
provocat la ruptura dieléctrica la conductivitat és molt més gran que a les zones verges.
Les arees dels espots de ruptura de 1’stack HfO,/SiO, son del mateix ordre que les
mesurades en capes de SiO, amb gruix per sota del nm. La conduccid a través dels
espots de ruptura és inhomogeénia, amb una conductivitat maxima al seu centre. Els
mapes topografics presenten monticles, relacionats amb el dany estructural a 1’stack,
en les posicions on s ha produit la ruptura dieléctrica.

L’estudi de les caracteristiques I-V de post-ruptura ha mostrat que, la ruptura pot ser
tant un fenomen reversible, quan I’stack de porta pot recuperar, com a minim
parcialment, les seves propietats aillants, com un fenomen irreversible. En algunes de
les posicions on s’ha produit una ruptura reversible, en una mateixa caracteristica -V
s’han observat també commutacions entre estats de diferent conductivitat. La
fenomenologia de ruptura que presenta 1’stack per camps alts o nivells de degradacio
alts apunta a que la ruptura dieléctrica de 1’stack esta controlada per la capa interficial
de SiO,, mentre que la capa de material high-k t¢ un efecte protector sobre la duresa de
la ruptura.

Com a conclusi6 final d’aquesta tesi, cal emfatitzar la utilitat del CAFM, 1 en particular
de ’ECAFM, com a eina potent per a la caracteritzacid de dieléctrics de porta a escala
nanometrica. Aquesta técnica esdevé doncs una via alternativa per obtenir informacio
complementaria a la que proporcionen els tests estandard.
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Abstract

In order to establish whether atomic force microscope (AFM) grown SiO; is
appropriate for use as a gate oxide in nanoelectronics, a characterization of
these films needs to be performed. In this paper results on AFM fabrication
and topographical characterization of large-area SiO, patterns are presented.
This paper is centred around the SiO, surface and SiO,—Si interface
roughness, due to its importance in relation to the quality of ultrathin
dielectrics. Our results show quite similar values to those obtained for
thermal oxides and thus we suggest that AFM-grown SiO; is a suitable

candidate for gate oxide applications in nanodevices.

1. Introduction

The power of atomic force microscope (AFM) anodic
oxidation [1] as a nanofabrication tool is well known, because
it enables the growth of oxides with a lateral resolution of
a few tens of nanometres and a minimal thickness of about
1 nm. These oxides can be used as gate oxides or as an
etching mask [2] in wafer processing. In addition, AFM can be
used to perform topographical and electrical characterization
of thermally [3] and AFM-grown oxides.

Although much work has been devoted to determining
the growth conditions which lead to the smallest SiO,
pattern [4], the properties of the AFM oxide have not yet been
evaluated. However, for nanoelectronic applications, high-
quality ultrathin dielectrics (such as thermally formed oxides)
are required [5]. Therefore, a comparison of the properties
of AFM and thermally grown ultrathin SiO; films must be
performed, to determine whether AFM-generated structures
are reliable for nanoelectronic devices. This paper is focused
on oxide roughness, since it is thought to have an influence
on the oxide reliability [6]. To compare the roughness of
AFM-grown oxides to that measured on thermal ones, oxide
patterns of microelectronic areas have to be grown in order to
achieve a large enough set of data points such that a meaningful
roughness value can be obtained.

2. Experimental set-up

The experiments were performed with an AFM in ambient air,
and operated in contact mode for oxidation and in jumping

I Corresponding author.

0957-4484/01/020110+03$30.00 © 2001 IOP Publishing Ltd Printed in the UK

mode for imaging. The cantilevers used were doped n-type
silicon coated with 20 nm of Ti, the sample substrates were
phosphorus doped (10" cm™3) n-type Si(100). The cleaning
and passivation process consisted of dipping the samples for
30satatimeineach of the following: trichloroethane, acetone,
10% hydrofluoric acid and then finally a rinse in de-ionized
water. Oxidation of several 1 pum? areas was performed
under various voltage bias conditions at a constant oxidation
speed. These SiO, squares, with thickness ranging between
2.5 and 6.5 nm, were created from parallel lines of oxide whose
interlinear spacings were gradually reduced from one structure
to the next in order to achieve a homogeneous surface (see
figure 1). After each oxidation, the topography was imaged
by AFM (see figure 2) and the roughness was calculated. To
obtain topographical information about the SiO,-Si interface
the samples were exposed to an etching process of 10 s 10%
HF. From the images taken after the etch (see figure 3) the
interface roughness was calculated. Roughness values are
the root mean square values calculated from surface height
measurements by the AFM software. The measurements are
taken from the central areas of the test structures in order to
avoid edge effects. All roughness values were calculated over
a surface area of at least 0.5 x 0.5 um?, bearing in mind that
each point is about 8 nm apart from the others in the X and Y
directions. This means that the number of set points used
to extract the roughness measurements is approximately 4100.
For comparison, a topographic characterization of 4.5 nm thick
thermally formed oxides (dry thermal oxidation at 800 °C) on
n-type Si(100) substrate was performed.

110




Topographic characterization of AFM-grown SiO; on Si

(B
.

Figure 1. Experimental procedure to obtain a homogeneous square
oxidized area: lines oxidized by the AFM on the Si surface have
their inter-linear spacing reduced between structures until
homogeneity is reached.

Si Substrate
AFM

Sio, tip

1pm

Figure 3. Same zone as that in figure 2, after the etching process.

3. Results

It can be observed from figure 4 that, as the interlinear
distance is reduced the surface roughness of AFM-grown
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Figure 4. Surface roughness of the AFM oxide, as a function of
interlinear distance.

500 nm

Figure 5. AFM image of thermally grown SiO,. It should be noted
that the axes are scaled differently in figures 2 and 5.

oxides stabilizes around a minimum value of 0.1 nm. Scans
over thermal SiO; under the same imaging conditions as for
the AFM-grown oxide, yield a measured surface roughness
value of 0.09 nm (see figure 5), very similar to results obtained
for AFM-grown oxide. In addition, the SiO,—Si interface
roughness reaches a minimum value of about 0.15 nm (see
figure 6), which is 2-3 times greater than values reported for
thermal oxidation [7].

The roughness of SiO, surface and SiO,-Si interface
arises from two aspects: one due to the separation between the
peaks and valleys of the oxide lines (extrinsic roughness), and
the other from the smaller scale non-uniformity of the surface
oxide (intrinsic roughness). It should be noted, however,
that only roughness measurements for the structures with the
smallest line separations belong to the intrinsic roughness
region. In this region, the roughness does not vary with
voltage. Here the lines are almost completely overlapped and
so any extrinsic roughness is eliminated. Therefore, intrinsic
roughness is independent of the voltage used to grow the oxide.

Outside the intrinsic region the roughness is voltage
dependent. Thisis because for a fixed interlinear distance when
the voltage increases the oxide line width remains virtually
constant, but the height of the oxide peaks increases and
therefore the difference between the heights of peaks and
valleys also increases. i.e. the extrinsic roughness increases.
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Figure 6. Interface roughness of the AFM oxide, as a function of
interlinear distance.

4. Conclusion

Thermal oxidation is performed under very strictly controlled
conditions, whereas our SiO; is grown in ambient air. In
view of this, the roughness of the two oxides are comparable.
So, although further experiments must be done for electrical
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characterization, these preliminary results point to AFM-
grown SiO; on Si as a possible candidate for a gate oxide
in nanoelectronic device applications.
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Abstract

Electrical conduction modes and breakdown of atomic force microscopy (AFM) grown SiO, as gate oxide in metal—-
oxide-semiconductor (MOS) structures are studied, and the results are compared to those obtained from MOS ca-
pacitors with thermally grown SiO,. Gate current vs. gate voltage characteristics were obtained from standard electrical
characterization techniques, i.e. wafer prober plus semiconductor parameter analyzer. To obtain suitable samples,
AFM oxidation has been integrated in a CMOS microelectronic process. This characterization showed larger current
levels and lower breakdown voltages for AFM grown gate oxides than for thermally grown gate oxides. On the other
hand, 7-V curves collected at a nanometric range by means of a conductive-AFM show a closer behavior for both kinds

of oxides.
© 2003 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Keywords: Atomic force microscopy; Dielectric phenomena; Electrical transport (conductivity, resistivity, mobility, etc.); Oxidation;
Silicon oxides; Insulating films; Metal-oxide-semiconductor (MOS) structures

1. Introduction

Due to the continuous shrinking of electronic
device dimensions, microelectronics has entered
into the nanometric range, and predictions point
at this size reduction trend to keep on for the next
years [1]. To achieve the demanded dimensions,
nanofabrication has evolved following mainly two
strategies: on the one hand the standard photoli-
thographic process resolution has been improved
by using shorter wavelengths [2], whereas, on the

" Corresponding author. Tel.: +34-935-813-526; fax: +34-
935-812-600.
E-mail address. xavier.blasco@uab.es (X. Blasco).

other, several new techniques as Nanoimprint [3]
or atomic force microscopy (AFM) oxidation [4],
based on working principles completely different
than photolithography, have emerged.

Imaging and oxidation with lateral resolution
of few nm, vertical resolution below the nm and
ambient air operation has led AFM to become a
very powerful nanofabrication tool. Although
there has been much work on the fabrication of
nanostructures or nanodevices where a part of the
process has been performed by AFM oxidation,
and in some of them AFM grown metal-oxides
(such as TiO;) have been used as an active di-
electric in tunnel junctions [5], the AFM grown
SiO; has only been used as a mask for later pro-
cesses [6], normally etchings, and not as an active

0039-6028/03/$ - see front matter © 2003 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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dielectric. Moreover, while thermally grown SiO,
degradation has been extensively studied [7], AFM
grown gate oxides (AFM-GOX) electrical behav-
ior remains still unknown.

In this paper, conduction modes of AFM-GOX
are studied from measurements of their current—
voltage (/-V) characteristics, and, in order to
evaluate whether this oxide could be used as gate
dielectric in micro and nanodevices, the results are
compared to those obtained for thermally grown
SiO,, which is used as quality reference.

2. Experimental

AFM-GOX [-V curves are measured by means
of two techniques: standard electrical character-
ization tools, i.e. wafer prober plus semiconduc-
tor parameter analyzer, and conductive-AFM
(C-AFM). For standard characterization, metal-
oxide-semiconductor (MOS) capacitors with poly-
silicon deposited gate were used as test devices; its
fabrication required integration of AFM oxidation
in a CMOS microelectronic process. Qualitatively,
the fabrication process consisted of (see Fig. 1): a
field oxidation of the Si wafers (1a), opening of
windows in the field oxide to reach the substrate
(1b), then AFM oxidation was performed (1c), and
as a last step the polysilicon gate was deposited
(1d). It should be noted that window opening has
been performed by means of a wet etching, in order
to have a very smooth field oxide slope, and allow
the tip to oxidize the whole Si area not covered by
the field oxide. For reference, structures with
thermally grown gate oxides (T-GOX) were also
fabricated. The main characteristics of the MOS
structures are: phosphorus doped (10" cm™3)
n-type Si(100) wafers as substrate, field oxide
thickness of 1 pm (wet thermal oxidation at 1100
°C), T-GOX thickness of 3.5 and 4.5 nm (dry
thermal oxidation at 800 °C) and n-doped poly-Si
as gate electrode. The AFM-GOX consisted of an
homogeneous, 4 nm thick, square oxidized area of
3 x 3 um? made from very close parallel lines of
oxide; the thickness was determined from AFM
images of the oxidized area before (measurement of
oxide height) and after (measurement of oxide
depth) etching away the oxide [8]. The oxidation

Field oxide a)

Si Substrate

AFM or Thermal gate oxidation
Gate oxide

Poly-Si deposition and etching

Poly-Si
"0 00 () .,_:\71'

Fig. 1. Schematics of sample fabrication for standard electrical
characterization: (a) field oxidation, (b) opening of windows to
reach the substrate, (c) AFM or thermal gate oxidation and (d)
finished sample after polysilicon deposition and etching. Al-
though the transition from silicon to field oxide is smooth
(window opening was done using a wet etch), vertical walls have
been drawn for simplicity.

was performed using an AFM Ti-coated Si tip, at
oxidation voltage of —12 V (with respect to the
sample) and oxidation speed of 1 um/s. Thermal
oxidations, window opening and polysilicon de-
position were made under clean room conditions,
AFM oxidation and characterization experiments
were performed in ambient air. The active area of
the MOS structures, defined by the overlapped area
of GOX and polysilicon, is of the order of 1 um?.

Ramped voltage stress (RVS) [9] was chosen as
the method to provoke gate oxide degradation and
breakdown because is desired to study how the
AFM-GOX conduction modes depend on gate
voltage and to compare them to those of T-GOX.
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The applied stresses consisted of 0-10 V RVS, for
both types of oxides.

The standard electrical measurements are com-
plemented with C-AFM, which has been demon-
strated to be a very useful tool in gate oxide
reliability characterization [10]. For C-AFM [-V
measurements, the metal coated AFM tip acts as
gate terminal, so non-poly-Si gated structures are
used. The starting point of the structures used for
C-AFM characterization was a set of microelec-
tronic MOS capacitors with n-type doped poly-Si
deposited gate, 3 nm thick thermally grown SiO,
(dry thermal oxidation at 800 °C) as gate oxide and
phosphorus doped (10" cm™3) n-type Si(100) as
substrate (it should be noted that samples sets used
for standard and C-AFM characterization are
different). The poly-Si gate removing process con-
sisted of: dipping the samples in 10% HF for 5 s,
KOH ultrasonic bath during 20 min and followed
by a rinse in de-ionized water. At this stage the
thermal gate oxide was kept on some of the samples
to use them as a measurement reference. The rest of
the structures were dipped in 10% HF for 5 s to
remove the thermal gate oxide and reach the Si
surface. Several 2 x 2 um? and 3 nm thick struc-
tures of AFM oxide (measured from AFM images)
were grown on the Si surface from oxide lines to be
used as GOX layer. Oxidations were performed at
tip voltage of —6 V and oxidation speed of 1 pm/s.
Co/Cr coated Si tips were used for oxidation and
I-V measurements, due to the enhanced electrical
properties of these tips with respect to Ti-coated Si
tips. In order to measure the current through the
gate oxide, voltage ramps from 0 V to various
positive voltages were applied to AFM tip when in
contact with the gate oxide. The C-AFM setup lets
a current measurement range from 0.5 pA rms
(minimum achievable electrical noise level) up to 30
pA. Despite of these low current levels, since the
tip—surface contact area is of the order of 300 nm?
[11], the current density values are large enough
to cause oxide degradation.

3. Results and discussion

Measurements performed using a semiconduc-
tor parameter analyzer on poly-Si gated capacitors

show that some test structures (for both thermally
and AFM-GOX) presented an /-V characteristic
typical of an already broken down capacitor (large
current levels even at low voltages). From fabri-
cation parameters, the capacitance of these struc-
tures is estimated to be ~100 fF, so we believe that
ambient electrostatic charges can induce some-
times high enough voltages to cause the break-
down of MOS structures prior to the application
of the RVS. However, in most of the structures,
breakdown was provoked by the applied voltage
ramps; typical /-V characteristics are represented
in Fig. 2.

Fig. 2 shows that dielectric breakdown happens
around 6-8 V for thermal oxides. However, for
AFM oxides a large current increase is measured
at 2 'V, which could be considered breakdown be-
cause the current reaches the broken down struc-
ture current levels. Moreover, the current level
through AFM-GOX at voltages below the break-
down value (~2 V) is several orders of magnitude
larger than that measured at the same voltages for
thermal oxides. Although AFM-GOX was ex-
pected to exhibit poorer dielectric behavior than
T-GOX, the large difference in the low-voltage I-V
characteristics can be partially caused by aspects
related to the growth of the AFM-GOX (such as
non-desired deposition of metal particles from the
AFM tip on the oxide), or problems with the in-
tegration of AFM oxidation in the CMOS process

T T T T
1E-3 4 Broken down
structure _aasasasssssissst

BV
f
[

.! B
1E-59,"

|
A
i 1“ AFM oxide
: -

1E-74

Current (A)

Gate Voltage (V)

Fig. 2. Measured [-V characteristics for RVS broken down
MOS structures, with AFM grown gate oxide (triangles) and
with thermally grown gate oxide (circles and squares). The
structures had a poly-Si gate on top of the oxides, and were
stressed using standard characterization techniques.
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(effect of the boundary edges of the AFM oxidized
area). So, although these extrinsic factors avoid
the direct comparison of the intrinsic gate oxide
properties, this experiment evidences the feasibility
of AFM-GOX integration in CMOS devices. A
direct comparison of the behavior of both kinds of
oxides can be performed using C-AFM because
the GOX is studied at a nanometric range and
no CMOS process integration is needed.

The C-AFM measured /-V curves (Fig. 3) ex-
hibit Fowler—Nordheim (FN) behavior [12,13] for
both kinds of oxides. A comparison between these
I-V characteristics, shows that the AFM-GOX
curve is shifted ~0.5-1 V to lower voltages: i.e.
larger currents are measured at the same voltage for
AFM-GOX. The AFM-GOX current is roughly 20
times the T-GOX current, however this could be
partially caused by small differences in the local
thickness of the AFM and thermal GOX layers [14],
due to the exponential FN dependence of gate
current on oxide thickness. The local thickness
differences can be caused by the intrinsic roughness
of the dielectric layer [8], which are found even
when analyzing different locations on the same
T-GOX sample [11].

As expected, these preliminary results indicate
that AFM-GOX dielectric behavior is worse than
that of thermal oxide, which can be attributed to
the generation of defects during the AFM oxida-
tion process. These defects are likely to be partially
eliminated, and the AFM-GOX quality improved,

T T T T T T T ”_ -
—=— Thermally grown SiO, | .?
+— AFM grown SiO, I ,i

Current (pA)

Gate Voltage (V)

Fig. 3. C-AFM measured /-V characteristics for MOS struc-
tures, with AFM grown gate oxide (circles) and with thermally
grown gate oxide (squares).

by means of an annealing process after the oxide
growth. It should be noted, however, that at a
nanometric range the properties of both types of
oxides appear to be closer.

4. Conclusion

An step has been made towards the character-
ization of AFM SiO, as gate dielectric for MOS
nanodevices. To do so, integration of AFM oxi-
dation in CMOS technology has been necessary.
As expected, AFM grown oxide shows poorer di-
electric quality than thermal oxide. Nevertheless,
differences seem to be smaller when reducing the
size of the test capacitors, i.e. nanometric scale C-
AFM measurements, and moreover, an annealing
process is likely to improve AFM-GOX dielectric
properties.
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Abstract

The dependence of the electrical behavior of thin HfAIO, layers (5 nm) on post-deposition annealing temperature
(T») has been studied at a nanometer scale using conductive atomic force microscopy (CAFM) and high resolution
transmission electron microscopy (HR-TEM). Topography, current maps and current-voltage (I-V) characteristics
have been collected by CAFM. Current maps show an increase in conduction inhomogeneity for samples exposed to
Tx =900 °C: spots with current about one order of magnitude larger than the background region are present. The
dielectric layer structure also becomes more inhomogeneous: HR-TEM images reveal that for T, > 900 °C HfO, grains
appear on the HfAIO, layer, whereas for lower T, the HfAIO, layer is homogeneous. Moreover, for 75 > 900 °C the
high-k/Si interface becomes rougher. Therefore, the increase in conduction inhomogeneity for samples annealed above
800 °C is believed to be caused by the material transition from an amorphous to a poly(nano)crystalline structure
combined with the increase of the high-k/SiO, interface roughness.
© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Conductive atomic force microscopy; Electrical characterization; High-k dielectrics; Mixed oxides; HfAlIO,; Post-deposition
annealing temperature; High resolution transmission electron microscopy

1. Introduction

The decrease of the gate SiO, thickness has
become one of the main showstoppers of the
transistor scaling down process, due to the dra-
matic increase of leakage currents and therefore,
power consumption [1]. On the other hand, it is

* Corresponding author. Tel.: +34-935-813-526; fax: +34-935-
812-600.
E-mail address: xavier.blasco@uab.es (X. Blasco).

necessary to further reduce the gate oxide thick-
ness in order to accomplish the ever increasing
demand of improved performance [2]. To do so,
the use of an alternative material with a higher
dielectric constant (high-k) has been proposed, as a
replacement of the so far almost perfect SiO, for
the gate dielectric of CMOS technology. High-k
materials will allow to reach the required equiva-
lent oxide thickness (EOT), but with a larger
physical oxide thickness, which reduces the leak-
age current drastically. However, replacing SiO, is
not an easy task, because the substitute must

0167-9317/$ - see front matter © 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.
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provide suitable values of dielectric constant and
barrier height, and a high quality interface with the
Si substrate. Moreover, it must be thermodynam-
ically stable on Si and compatible with the gate
material and the high temperature CMOS pro-
cesses [3]. So far, the material that meets all the
requirements simultaneously has not been deter-
mined, but there are several promising candidates
such as HfO, [4], ZrO, [5], and Hf and Zr alumi-
nates and silicates [6,7], which have attracted the
attention of the scientific community. Aluminates
and silicates offer more design flexibility, since
being an alloy of two oxides, it is possible to
combine the desirable properties from the two
different oxides while eliminating the undesirable
properties of each individual material [3].

Most of the knowledge about the electrical be-
havior of high-k materials has been gained from
measurements performed on macroscopic MOS
capacitors or transistors [4,5,8] using standard
electrical characterization methods at wafer level.
This kind of tests, however, provides a spatially
averaged information on the electrical properties
of the material. On the contrary, conductive
atomic force microscopy (CAFM), as demon-
strated for SiO; [9], is able to characterize the gate
dielectric on a nanometer scale. In this work,
CAFM is used to study at this scale the electrical
behavior of HfAIO, as a function of the post-de-
position annealing temperature (74 ). The electrical
measurements are complemented with HR-TEM
images for all the T,. The study of thermal sta-
bility is of importance in order to evaluate the
compatibility of this material with high tempera-
ture CMOS processes.

2. Experimental

The samples consisted of a gate stack of a 5-nm
thick HfAIO, layer grown by atomic layer chem-
ical vapor deposition, on a 0.5-nm SiO, interface
layer (rapid thermal oxidation), to avoid uncon-
trolled reactions with the p-type silicon wafers
(Na ~ 10" cm™) used as substrate. The EOT of
the gate stack is ~1.9 nm. The wafers were an-
nealed in N, for 1 min at different temperatures,
ranging from 700 to 1000 °C. Some of the wafers

were not exposed to annealing, to keep them as
reference.

Measurements have been performed with a
Digital Instruments 3100 CAFM operated in am-
bient air and equipped with Diamond or Ptlr-
coated silicon tips. When working on the bare
stack surface, the tip plays the role of the metal
gate of a MOS structure, with an area mainly de-
fined by the tip-sample contact region. This area
has been experimentally determined to be few
hundreds of nm? (somewhat smaller for the Ptlr-
coated tips). For all the samples, topography maps
(to study the surface morphology), spatially re-
solved leakage current (conductivity) maps
(whereby the sample is scanned while applying a
constant voltage to the sample) and current-volt-
age (I-V) characteristics on fixed sample locations
(to evaluate the conductivity of the sample as a
function of voltage) have been measured. These
measurements allow to study the spatial distribu-
tion of current and its dependence on the applied
voltage, for the different 7. Current maps and I~V
curves have been measured when the substrate is
negatively biased with respect to the grounded tip
(i.e., injection from the Si-SiO,; interface), so that
the MOS structure is in inversion. Two -V curves
are actually collected for each analyzed oxide lo-
cation: one from a forward voltage ramp (applied
voltage from 0 to ~—7.5 V) and another from a
backward voltage ramp (applied voltage from
~=7.5to 0 V). The current range is from ~30 fA
(determined from the electrical noise level) up to
100 pA. Cross-section HR-TEM images of sam-
ples annealed at the different 7T, and planar TEM
images of the sample annealed at T, = 900 °C
were obtained by a Jeol 200CX TEM, working
with an accelerating voltage of 200 kV. Cross-
section samples are prepared by conventional ion
beam milling.

3. Results and discussion

From the topography maps, the HfAIO, sur-
face roughness, considered as the standard devia-
tion of the heights distribution, was measured over
several 1 x 1 pm? areas. The obtained values were
smaller than 0.1 nm for all the samples (annealed




X. Blasco et al. | Microelectronic Engineering 72 (2004) 191-196 193

and reference), what implies that the surface is
very flat and that the changes that could be caused
by the annealing in surface morphology are below
the CAFM resolution. HR-TEM cross-section
images lead to the same result: the HfAIO, surface
is very smooth for all 7x. HR-TEM cross-section
images for the nonannealed sample and for the
sample annealed at 900 °C are displayed in
Fig. 1(a) and (b), respectively. It can be observed
that the HfAIO, surface and the Si/SiO, interface
are very smooth for both cases. For Tx = 900 °C
(Fig. 1(b)) the HfAlO,/SiO; interface is rough and
nanocrystallites are present (ellipses) in the high-k
layer.

The electrical properties of the material have
been studied from the CAFM current maps and /-
V curves. The current images will provide infor-
mation on the spatial distribution of the gate stack
conductivity. Fig. 2 shows the current maps ob-
tained for reference samples (not annealed) (a) and
samples annealed at 800 °C (b), 900 °C (c) and

Fig. 1. Cross-sectional HR-TEM image of an as deposited
sample (a) and a sample annealed at 900 °C (b). For T, = 900
°C, crystalline grains (ellipses) and a rougher high-4/SiO, in-
terface can be observed.

Fig. 2. Current maps of the gate stacks measured when ap-
plying a sample bias of —6 V, for the different annealing tem-
peratures (using a diamond-coated tip). (a) not annealed
sample, (b) T4 =800 °C, (c) T =900 °C, (d) T, = 1000 °C.
The area of the scanned region is 2 x 2 um?. The current ranges
from 0 pA (black) to 20 pA (white). (¢) 1 x 1 um? zoom of (a),
showing weak (more conductive) spots, when the current scale
is decreased from 0 pA (black) to 1 pA (white), (f) a 0.3 x0.3
um? current image (obtained using a Ptlr tip) of the sample
exposed to T = 900 °C. The current ranges from 0 pA (black)
to 10 pA (white).

1000 °C (d), with an applied sample voltage of —6
Vin a2 x 2 um? region. The same current scale has
been used in these four images.

For T, < 900 °C and nonannealed samples, an
average current of ~0.5 pA (flowing through an
area of few hundreds of nm?, defined by the tip-
sample contact region) and an electrical roughness
(standard deviation of the current distribution) of
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0.1 pA is measured. A zoom of Fig. 2(a) (see
Fig. 2(e)) reveals that conduction through the gate
stack is not completely homogeneous, since weak
spots with a larger conductivity than the average
value are observed. The weak spot radius has been
determined to be around ~15-25 nm, when dia-
mond-coated tips are used. For these samples HR-
TEM cross-section images (Fig. 1(a)) evidence that
not only that the HfAIO, surface is very smooth
but also both interfaces of the RTO oxide. Nev-
ertheless, as for the case of thermally grown SiO,
ultra thin layers [10], neither the thickness of the
stack nor its electrical properties are completely
homogeneous. These small scale inhomogeneities
can explain the observed weak spots.

For T, =900 °C, CAFM current maps reveal
that the electrical roughness is about 10 times
larger. HR-TEM cross-section image for T, = 900
°C (Fig. 1(b)) shows that although the SiO,/Si
substrate interface and the surface of the high-k
layer are smooth, the high-k/SiO, interface is
rough. Moreover, nanocrystallites are present in
the high-k layer. The crystals are homogeneously
distributed in the whole layer thickness. The
measured interplanar distances of these crystals
are in good agreement with the interplanar dis-
tances characteristic of the HfO, cubic crystallo-
graphic structure. Therefore, the increase in
inhomogeneity is believed to be caused by the
material transition from an amorphous to a
poly(nano)crystalline structure combined with the
increase of the high-k/SiO; interface roughness, for
samples annealed above 800 °C.

For the sample annealed at 900 °C, the typical
conductive spot radius (“electrical grain’) is ~25-
40 nm when using diamond-coated tips, which is
almost one order of magnitude larger than TEM
observations (see Fig. 1(b)) of the crystallographic
grains (radius of ~5 nm). However, these images
were taken with a diamond tip with a large radius
which overestimates the size of the conductive
zones. Hence, part of the size difference is a con-
sequence of the reduced spatial resolution that can
be achieved using diamond-coated tips. Smaller
electrical grain size values (radius of ~5-10 nm)
are measured using a Ptlr tip (see Fig. 2(f)) because
this kind of tips are sharper, and therefore, smaller
features can be resolved. It should be noted that

those leaky spots can be a serious reliability
problem even when reducing the device size, be-
cause their density (extracted from images ob-
tained using Ptlr tips) is roughly one spot per
50 x 50 nm?. This figure agrees with the density of
HfO, grains extracted from planar TEM images of
the sample annealed at 900 °C (Fig. 3), what could
indicate that the formation of HfO, grains in the
HfAIO, layer is the dominant factor in the elec-
trical inhomogeneity increase for 7x = 900 °C.

It seems reasonable to think that, in a poly-
crystalline material, the most conductive locations
should be the grain boundaries, and therefore, the
current maps should show conductive rings.
However, even if conduction is really through
grain boundaries, since the electrical grain size is
close to the CAFM lateral resolution, conductive
rings can not be resolved and, instead, the current
maps show conductive spots. More work is needed
to determine whether the conduction actually oc-
curs through grain boundaries.

The conduction of the samples has been ana-
lyzed in more detail through the I~V curves mea-
sured on fixed locations. Fig. 4 shows individual
forward and backward ramps for samples exposed
to Ta < 900 °C and Tx = 900 °C. For T < 900 °C,
two regions can be observed in the backward
curve. From a rough analysis of the band diagram
of the gate stack, these two regions can be asso-
ciated to two different conduction modes. For
simplicity, no trapped charge in the gate stack has
been considered. So, the voltage drop in each of
the layers of the stack is determined by their
thickness and dielectric constant [11]. The two

Fig. 3. Dark field planar TEM image of a sample annealed at
900 °C. HfO, grains are observed in the HfAIO, layer.
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Fig. 4. Single forward (dot lines) and backward (solid lines)
ramps for samples exposed to 75 < 900 °C and T > 900 °C.

regions can be associated to the transition from
carrier injection through a triangular HfAIO,
barrier (and, of course, through the SiO, barrier)
to carrier injection at energies above the barrier of
the HfAIO, (see schematics inserted in Fig. 4). The
transition between both modes occurs around a
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Fig. 5. Comparison of current-voltage characteristics mea-
sured on leaky (more conductive) spots and background region
for samples exposed to 74 = 900 °C.

gate voltage of ~6.5 V. Forward and backward
curves are similar, and the only difference is a
slightly larger current (which leads to a kink) for
forward ramps at a gate voltage ~6.5 V. The fact
that the observed kink appears close to the tran-
sition voltage, and in a narrow gate voltage range,
indicates that the kink can be probably caused by
charge coming from states located at the SiO,-
HfAIO, interface.

For T, =900 °C, the curves are noisier, and
different regions cannot clearly be distinguished.
The difference between forward and backward
ramps is larger than for samples exposed to
Tx < 900 °C, which indicates an increase in trap-
ped charge. Finally, I-V characteristics have been
measured on conductive spots and the background
region (Fig. 5). It can be seen that both zones ex-
hibit parallel slopes (same conduction mode),
while the current in conductive spot is almost one
order of magnitude larger than for background.

4. Conclusion

The influence of the annealing temperature on
the electrical behavior of thin HfAIO, layers has
been studied at a nanometer range using CAFM.
No dependence of HfAIO, surface topography on
T, has been observed. On the contrary, TEM im-
ages have revealed that the interface between the
HfAIO, and the SiO, layer becomes rougher and
CAFM current maps that conductivity is more
inhomogeneous, for Tx > 900 °C. The increase in
inhomogeneity is likely to be caused by the mate-
rial transition from an amorphous to a polycrys-
talline structure, combined with the increase of the
HfAIO,/SiO, interface roughness, observed from
TEM images. The very leaky spots that appear
when annealing the gate stack at 7, =900 °C
could cause a reliability problem, even for very
small devices.
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Enhanced electrical performance for conductive atomic force microscopy
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A new configuration of a conductive atomic force microscOPAFM) is presented, which provides
enhanced electrical specs and performance while keeping the nanometer spatial resolution. This is
achieved by integrating in the same measurement system a CAFM and a semiconductor parameter
analyzer(SPA). The CAFM controls the tip position and scanning parameters, and the SPA is used
for sample biasing and measurement. To test this set up, thingai® oxides of MOS devices have

been characterized. For current measurements, the resulting dynamic range was from 1 pAupto 1
mA. The good performance of the conductive tip at such high currents is demonstragiii5©
American Institute of Physic$DOI: 10.1063/1.1832579

I. INTRODUCTION tegration of a CAFM and a semiconductor parameter ana-
Atomic force microscopg AFM)* has become a very lyzer (SPA). The mtegraﬂon allows specs and performances
. : , . o .7 that any commercial system can provide at present. The elec-
powerful tool in many diverse fields. Since its invention, , . o : .
o . .’ trical characterization of ultra thin gate Si@as been chosen
AFM capabilities and performance have been improved sig; . .
. “for testing the new set up. Since all the measurements al-

o . 2 Yowed by the SPAwhich is extensively used in microelec-
principle and set up, such as the conductive ARBAFM), tronic device characterizatipican be carried out at a nano-

have appeared. This technique has been gaining interest In ) .

. ; . X meter scale, the new measurement configuration can be spe-
the field of metal-oxide-semiconduct@vlOS) ultrathin gate . . : .

. : . . . . _cially useful to the microelectronics community, who needs
dielectrics. Contrarily to standard microelectronics electrical’ ) .
e . . : new metrology when entering the nanoelectronics era.

characterization techniques.e., semiconductor parameter
analyzer(SPA) + probe statiohwhich must work with gated
devices, and therefore the results are averaged over tHe IMPROVING A CAFM SET UP

whole gated area, when studying ultrathin gate dielectrics, Tnhe initial CAFM set up configuratioprior to the elec-
the CAFM works on bare oxide surfaces. The conductivgyjca] performance improvements/as composed of a com-
CAFM tip plays the role of the metal gate of a nanometermercial AFM, an external module for current measurement,
sized MOS capacitor 0f-300 nnf (Ref. 3, defined by the and a computer for measurement configuration and data dis-
tip-sample contact area. Hence, the topographical and elegtay and processing. With this set up, and working in contact
trical properties of the gate dielectric can(sénultaneously  mode, the CAFM can measure current mapken scanning
collected at a nanometer scale. a zone at a fixed voltagend topography simultaneously. It
CAFM has been already demonstrated to be very usefulan also obtain local current—voltageV) characteristicsif
in the stugy of SiQ and highk materials electrical the voltage is linearly rampgdind current—timel-t) char-
propertiesz.‘ However, sometimes, the electrical capabilitiesacteristics(if the voltage is kept constantvhen the tip is
of CAFM are not enough. For example, when studying thetixed on a sample location. The tip—sample system is inside a
degradation and dielectric breakdoWBD) of ultrathin gate  Faraday box for electrical noise isolation. For this set-up, the
dielectrics, the limited current dynamic range of standard dynamic range for current measurement is only 3 orders of
CAFM set up(typically 3 orders of magnitudeis a major  magnitude. Other CAFM equipments can offer different

inconvenience, because the whole current evolution canngheasurement ranges but still Wit 3 orders of magnitude
be collected in a unique measurement. Another limitation igimited dynamic rangé.

the pOOI’ ﬂele|||ty in the deﬁnition Of the tests. Most CAFM In Order to achieve a |arger current measurement range
only allow to apply ramped voltage stre® measurd-V  ang test generation flexibility, the means to bias the tip—
Curves- or Constant V0|tage Stre$H) mea_SUI’e Current t|me Samp|e System and to measure the Current through the
evolution, and although important electrical parameters carsample have been substituted by integrating a semiconductor
be extracted from this kind of measurements, other re|eVarBarameter analyz& in the CAFM (Fig. 1). For simplicity,
parameters need of other types of tésts. ~ we will refer to this new set up as ECAFkrom enhanced

In this work a solution to overcome those limitations is CAFM) for the rest of the paper. The core of the SPA are the
presented: a measurement system which results from the igpyrce measurement unigSMU) which are able to apply
voltage (curreny and measure currerivoltage with auto-

Iauthor to whom correspondence should be addressed; electronic maiatic Va_-riable gain. In th? new set up, thes? SMU are the
Montse.Nafria@uab.es responsible of sample biasing and measuring, while the
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FIG. 2. 1-V curves measured with the standard CAFM set(sglid line)

SMU and the ECAFM set ugsymbol ling. For CAFM, 3 regions can be distin-
guished:(a) the noise region, with currertl pA, (b) the tunneling current
region, with current from~1 pA up to 300 pA, andc) the saturation re-
gion, with current=300 pA. For ECAFM measurements, regi@nand (b)

are also present but the tunneling current does not saturate at 300 pA. At a
) ) ) certain Vg, the oxide layer breaks down, what causes a sudden current
FIG. 1. Schematics of ECAFM set up. The SMU included in a SPA are useqncrease, and finally the 1 mA compliance is reached. The region between

to bias the sample and measure the current through it, instead of the biaghited lines corresponds to theV dispersion range for both set ups.
measure CAFM standard hardware. The new measurement configuration

allows us to reproduce standard microelectronics electrical tests with na-
nometer resolution.

ments, regionga) and(b) are also present but the tunneling
CAFM electronics controls the tip position and scanning pa-current does not saturate at 300 pA.-A6 V the oxide layer
rameters. A software has been developed for the measurbreaks down what causes a sudden current increase, and fi-
ment and synchronization of both equipments. The currentally the 1 mA compliance is reached. It should be high-
measurement range of the ECAFM is determined by the peliighted that with this set up the dynamic range in curi@ot
formance of the SMU, the electrical noise and the electricahoth fixed position and map measuremeriss9 orders of
properties of the tip. The inclusion of the SMU allows addi- magnitude: from the-1 pA electrical noise level up to the 1
tional tests: ramped current stresgBCS, to measur&/—I mA compliance. The dispersion ranges of CAFM and

curves and coqstant-current Stress@SCS, to record the . ECAFM measured-V curves(region between dotted lines
temporal evolution of voltage, when a constant current is

forced through the structureMoreover, voltage maps can be In Fig. 2) are overlapped, what ensures that ECAFM mea-
recorded simultaneously to the topography when a constasrements reproduce the CAFM reference characteristics.

current is forced through the sample while scanning. The electrical properties of the tip are critical, since the
current densities are very large. In a standard CAFM a low
IIl. SYSTEM PERFORMANCE level compliance is fixedtypically 10 or 100 pA, which

prevents the tip from any damage due to those large current
ited gate, 3.5 nm thick Sipgate oxide and-type Si sub- densities. Our experiments show that our tips can stand a

stratg was used to show the ECAFM performance. TheCurrent of 1 mA. Spa 1 mApompIiance must be set during
poly-Si gate was removed by means of a wet etching. Thdhe measurements, otherwise, the larger currents can cause
effective tip—sample contact area, which determines the sizéreversible damage to the tip. In order to check if the mea-
of the MOS structure under study, has been experimentallgurement of the 1 mA limiteé-V curves cause a change in
estimated to be-300 nn? , for the Ptlr coated Si tips used in the electrical resolutiotminimum area that the set up is able
this work® to electrically resolvg current maps were acquired using the
|-V characteristics have been chosen as example of theAFM set up before and after performing several 1 mA lim-
system performancé-V curves have been measured usingited I-V curves. The size of the locations with current above
the well known CAFM set up, in order to have referencethe noise level has been used to compare the tip-sample
data, and the ECAFM set up. Voltage ramps from 0 V up tOgffective contact area before and after measuring Ithe
—10 V were applied to the samplép is groundediand the ¢ ryes  being of approximately 500 Anfor both cases.

current through the sample was simultaneously measure%hen the 1 mA compliance is used and the scanning param-
For ECAFM set up, the—V measurements were performed C . .
eters are set to minimize the tip mechanical wear out|-the

with and withod a 1 mAcurrent compliance. haracteristi re repetitive and the i mple effectiv
Figure 2 shows representatii«V curves measured with characteristics are repetitive a € lip—sample eflective

the standard CAFM set ugsolid line) and the ECAFM set contact area does not get worse. The measurements per-
up (symbol ling. For CAFM set up 3 regions can be distin- formed on ultrathin Si@ layers of MOS devices point out

guished:(a) the noise region, with currentl pA, (b) the that the new measurement configuration is specially suited
tunneling current region, with current from1 pA up to 300  for nanoelectronic device characterization, by reproducing
pA, and(c) the saturation regioiidue to the measurement the standard electrical tests with nanometer resolution, but
electronicg, with current=300 pA. For ECAFM measure- other disciplines can also benefit from ECAFM advantages.

A set of CMOS capacitoré-type doped poly-Si depos-
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Abstract

In this work, the (gate) current versus (gate) voltage (I-V) characteristics and the dielectric breakdown (BD) of an
ultra-thin HfO,/Si0, stack is studied by enhanced conductive atomic force microscopy (ECAFM). The ECAFM is a
CAFM with extended electrical performance. Using this new set up, different conduction modes have been observed
before BD. The study of the BD spots has revealed that, as for SiO,, the BD of the stack leads to modifications in
the topography images and high conductive spots in the current images. The height of the hillocks observed in the
topography images has been considered an indicator of structural damage.

© 2004 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The progressive reduction of MOS gate oxide thick-
ness has lead to an increase of tunnel gate current up
to unacceptable values. One of the proposed solutions
is the replacement of the so far almost perfect SiO, by
another material with a higher dielectric constant
(high-k) [1]. High-k materials will allow to reach the re-
quired equivalent oxide thickness (EOT), but with a lar-
ger physical oxide thickness, which reduces the leakage
current drastically. Several candidates such as HfO,
[2], ZrO, [3], Hf and Zr aluminates and silicates [4,5]
have attracted the attention of the scientific community.
However, before the effective substitution of SiO, in

* Corresponding author. Tel.: +34 93 581 18 29; fax: +34 93
581 26 00.
E-mail address: montse.nafria@uab.es (M. Nafria).

commercial IC’s, the electrical properties and reliability
of these materials must be well characterized.

Most of the knowledge about the electrical behavior
of high-k materials has been gained from measurements
performed on macroscopic MOS capacitors or transis-
tors [2,3,6] using standard electrical characterization
methods at wafer level. Although very important infor-
mation have been obtained using these methods, this
kind of tests provides a spatially averaged information
on the electrical properties of the material. On the con-
trary, conductive atomic force microscopy (CAFM) al-
lows to characterize topographically and electrically
the gate dielectric with nanometer resolution. The
CAFM works on bare gate dielectric surfaces. The con-
ductive CAFM tip plays the role of the metal gate of a
nanometer sized MOS capacitor with an area of
~300 nm? [7]. The CAFM has been already demon-
strated to be very useful in the study of SiO, and high-
k materials electrical properties. It has been used to
measure the dielectric strength of SiO, gate oxides [§],

0026-2714/$ - see front matter © 2004 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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local variations of the gate oxide thickness [9], the elec-
trical degradation and breakdown of ultra thin SiO, gate
oxide layers [10] and the electrical behavior of high-k
dielectrics [11], providing new data that could not be ob-
tained before, using standard electrical characterization
techniques.

However, for some measurements, the electrical
capabilities of CAFM are not enough. The limited cur-
rent measurement range of standard CAFM set up (typ-
ically three orders of magnitude: fA up to pA, pA up to
nA or nA up to pA, depending of the measurement
hardware) is a major inconvenient, because the current
evolution (as function of time or gate voltage) cannot
be fully measured. To overcome standard CAFM set
up limitations, a prototype of CAFM with enhanced
electrical performance (ECAFM) has been used. With
this new set up, explained in Section 2, the (gate) current
versus (gate) voltage (I-V) characteristics and break-
down (BD) spots of a EOT < 1.5 nm HfO,/SiO, stack
have been studied.

2. Experimental

The samples consisted of a gate stack of a 2.5 nm
thick HfO, layer grown by atomic layer chemical vapor
deposition, on a 0.6 nm SiO, interface layer (rapid ther-
mal oxidation), to avoid uncontrolled reactions with the
p-type Silicon wafers (N~ 10" cm™) used as sub-
strate. The EOT of the gate stack is ~1.2 nm.

As mentioned in the introduction, the electrical char-
acterization technique utilized has been ECAFM (Fig.
1). The ECAFM can be understood as a CAFM, where
the means to bias the tip-sample system and to measure

Control Unit ¢

r 3

Faraday Box

3]

SMU

SMU

Fig. 1. Schematics of an ECAFM. Shadowed modules (SMU)
indicate the extra components with respect to a standard AFM.
The SMUs replace the means for biasing the tip-sample system
and to measure the current through the sample in a standard
CAFM. A SMU allows to measure the gate current with an
extended measurement range.

the current through the sample have been substituted by
source monitor units (SMU). The current measurement
range of the ECAFM is determined by the performance
of the SMU, the electrical noise and the electrical char-
acteristics of the ECAFM tip. In this work the ECAFM
was equipped with CoCr coated Si tips. Tests performed
on 3.5nm SiO, layers (not shown) revealed that with
our set up, currents from ~100 fA up to ~1 mA can
be repetitively measured.

I-V characteristics were obtained from ramped volt-
age stresses [12] (RVS). For all measurements the tip was
kept grounded while voltage ramps from 0 V up to sev-
eral negative voltages (V) were applied to the sample,
i.e. MOS capacitor is in inversion. With this configura-
tion electrons are injected from the Si-SiO, interface
that is better known than the tip-HfO, contact, and
moreover, additional anodic oxidation of the surface
under study is prevented. The notation used for the ap-
plied RVS is RVS(#) where # is the maximum negative
voltage, in volts, applied to the sample. Topography and
current maps of the region where the /-J’s were mea-
sured have been acquired before and after RVS.

3. Results and discussion

I-V characteristics obtained from RVS(15) show dif-
ferent conduction regimes (Fig. 2) for Vg >~ 2V (for
lower Vg, measured current corresponds to the noise
level). From the first ramp (square line) it can be distin-
guished: (a) a region where the current increases several
orders of magnitude, (b) a plateau region and (c) a re-
gion where the current increases again, but now in a
noisy way, until a current jump occurs. The different
conduction regimes cannot be observed macroscopi-
cally, or at least not so clearly, due to the averaging
effect of macroscopic measurements (semiconductor
parameter analyzer + probe station on gated devices).
Macroscopically, areas thousands (or more) larger than

10*

Gate current (A)

Gate voltage (V)

Fig. 2. Representative I~V characteristic of a 2.5 nm HfO,/
0.6 nm SiO,, when a RVS(15) is applied. Different conduction
regimes and BD can be observed.
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the sites analyzed with CAFM/ECAFM are stressed in
parallel. We have tried to reconstruct one of these mac-
roscopic I-V’s by adding the local ECAFM I-Vs. Fig. 3.
shows the gate current density resulting after adding
~200 ECAFM [-V. Note that the different conduction
regimes have been masked. It is difficult to compare this
plot to experimental results, because for the voltage
range where current density is measurable, microelec-
tronic sized test structures with the same EOT are nor-
mally broken. From the stack band diagram the
regions (a) and (b) can be respectively associated to car-
rier injection through a triangular HfO, barrier (and, of
course, through the SiO, barrier) and to carrier injection
at energies above the barrier of the HfO, (see schematics
inserted in Fig. 2).

To determine whether region (c) is the stack break-
down, a second I~V is performed at the same location
(Fig. 2. circle line). This I-¥ shows very much larger cur-
rents at low fields, confirming that BD has occurred. The
same conclusion can be extracted from topography and
current maps. To do so, after RVS, the region where
the voltage ramps have been applied was topographically
and electrically imaged. Low enough scan voltages were
used, so that the electrical state of the stack is not mod-
ified during imaging. For the RVS(8), where the ramp
ends at a voltage within the plateau region, neither
changes in topography (Fig. 4a) nor in current maps
(Fig. 4b) are observed, although a maximum current of
approximately 10 nA (through an area of ~300 nm?)
was observed during the RVS. On the contrary, for
RVS(15) (Fig. 5) topography (Fig. 5a and b) and current
(Fig. 5¢) maps exhibit modifications: at the RVS loca-
tions topography hillocks have appeared and their con-
ductivity has dramatically increased, confirming again
that the BD has occurred. This kind of behavior is anal-
ogous to that observed on SiO; layers after their BD [13].

Topography hillocks were studied in more detail,
revealing that hillock height is related to the voltage at
which region (c) starts (Fig. 6), and referred as BD volt-
age. Statistically speaking, the larger the BD voltage the
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Fig. 3. Gate current density resulting by adding 200 /-7’s. The
different conduction regimes are hidden.

Fig. 4. (a) Topography and (b) current maps (Vg =3 V) of a
zone where several RVS8 (0 V up to 8 V) have been performed.
Height range is from 0 (black) up to 0.2 nm (white). Measured
current corresponds to the noise level (100 fA).

Fig. 5. (a) Topography map showing 10 hillocks measured at
the locations where RVS15 (0 V up to 15V) were previously
applied. Hillock height ranges from 1 to 6 nm. (b) Topography
and (c) current map (Vgae = 3 V) corresponding to a zoom of
one of the hillocks observed in (a). Height range is from 0
(black) up to 6 nm (white). Current range is from 100 fA (noise
level) (black) up to 300 pA (white).

higher the hillock height. As for SiO, layers, the hillock
height can be an indicator of BD damage caused to the
stack [14]. The hillock height ranges from ~1 nm up to
~6 nm being the average 2.1 nm. The observed hillocks
can probably be the result of a combination of real
structural modifications of the stack plus an extra deflec-
tion of the CAFM tip due to charge generated during
BD at the oxide BD location. Assuming, as for SiO,,
that the electrical deflection is the dominant factor, from
the hillock height, since the thickness of the different lay-
ers of the stack and the force constant of the ECAFM
cantilever are known, the amount of BD induced charge,
related to the amount of structural damage, can be
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Fig. 6. Hillock height of BD locations as function of BD
voltage.

estimated. Considering that the charge appears at the
Si-SiO, interface, an average of 50 electrons trapped
at the BD location is estimated, a value that is compat-
ible with SiO, results [14].

4. Conclusion

To sum up, BD spots in HfO,/SiO, (or in any other
high-k) stacks have been observed for the first time using
CAFM/ECAFM. As for SiO,, the BD of the stack leads
to modifications in the topography images and high con-
ductive spots in the current images. The height of the
hillocks has been considered as an indicator of the BD
induced structural damage. Moreover, the extended
electrical capabilities of ECAFM with respect to stan-
dard CAFM has allowed to measure the /-V character-
istics of the stack over a nine orders of magnitude
current range with nanometer scale resolution. The
I-V characteristics has revealed different conduction re-
gions that cannot be observed by standard electrical
characterization techniques on gated devices.
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