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Resumen — Abstract Gonzalo Sédnchez Alvarez

RESUMEN — ABSTRACT

Castellano

En este Trabajo de Fin de Méster se estudian diferentes parametros fisicos de unas muestras
de estructuras MOS con el objetivo de caracterizar el 6xido de silicio empleado. En concreto, se busca
comparar la calidad de los 6xidos en funcién de distintos parametros, como el tipo de agente oxidante
empleado, o el horno en el que se ha realizado la oxidacién. Esta comparaciéon se hard mediante el
estudio de las curvas Capacidad-Voltaje (CV), Conductancia-Voltaje (GV), y Corriente-Voltaje (IV)
de las muestras, asi como el espesor de los 6xidos, obteniendo de esta manera valores del Espesor del
Oxido (t,y), del Voltaje de Banda Plana (Vfp), de la Permitividad Relativa (&), del Campo
Eléctrico de Ruptura Dieléctrica (Ej,), y de la Densidad de Estados de Interfase (Dy), a partir de
los cuales se ha comparado la calidad de las distintas muestras.

Las muestras empleadas en este Trabajo han sido fabricadas en las instalaciones de la empresa
FAGOR ELECTRONICA, KOOP.E. (Arrasate/Mondragén, Gipuzkoa, Euskadi/Pafs Vasco,
Espaifia) por el alumno con ayuda del personal de la fabrica.

Las medidas del Espesor del Oxido y del Voltaje de Ruptura (asi como la inspeccién visual
de la ruptura) han sido realizadas en las instalaciones de FAGOR ELECTRONICA, KOOP.E.,
mientras que las demés medidas han sido realizadas en las instalaciones de la UNIVERSIDAD DE
VALLADOLID (Valladolid, Valladolid, Castilla y Ledn, Espafa).

English

In this Master’s Thesis, the various physical parameters of MOS structure samples are studied
with the aim of characterizing the silicon oxide employed. Specifically, the objective is to compare
the quality of the oxides based on different parameters, such as the type of oxidizing agent employed,
or the furnace in which the oxidation was performed. This comparison will be conducted by studying
the Capacitance-Voltage (CV), Conductance-Voltage (GV), and Current-Voltage (IV) curves of the
samples, as well as the oxides’ thickness. This will yield values for the Oxide Thickness (t,y), the
Flat Band Voltage (Vfp), the Relative Permittivity (&), the Dielectric Breakdown Electric Field
(Epr), and the Interface State Density (Dj;), from which the quality of the different samples has been
compared.

The samples utilized in this work were fabricated at the facilities of the company FAGOR
ELECTRONICA, KOOP.E. (Arrasate/Mondragén, Gipuzkoa, Euskadi/Pais Vasco, Spain) by the
student with the assistance of the factory personnel.

Measurements of the Oxide Thickness and Breakdown Voltage (as well as the visual
inspection of the breakdown) were performed at the FAGOR ELECTRONICA, KOOP.E. facilities,
while the remaining measurements were conducted at the UNIVERSIDAD DE VALLADOLID
(Valladolid, Valladolid, Castilla y Le6n, Spain).






1. Estructura metal — o6xido — semiconductor Gonzalo Sédnchez Alvarez

1. ESTRUCTURA METAL — OXIDO — SEMICONDUCTOR

La estructura apilada metal — éxido — semiconductor (MOS) es la base de la gran mayoria de
dispositivos electrénicos actuales més habituales [1, cap. 6]. Esta estructura tiene tres regimenes de
funcionamiento segin el voltaje que apliquemos entre el metal y el semiconductor: acumulacién,
inversién y vaciamiento [2, cap. 5].

En concreto, esta estructura actiia como un condensador, ya que tenemos un material aislante
(el éxido) colocado en medio de dos materiales conductores (el metal y el semiconductor) [2, cap. 3.
Por tanto, una de las formas més habituales de caracterizar estos dispositivos es estudiar sus curvas
CV: observar cémo varia la capacidad del condensador en funcién del voltaje aplicado a través del
metal, denominado puerta o gate.

A continuacién, veremos de forma cualitativa como son estos regimenes y como se traducen
a la curva CV de una estructura MOS, la cual se muestra en la Figura 1.1.
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Figura 1.1: Regimenes de la curva CV de una estructura MOS de tipo p.
Extraido de [3], traduccién propia.

1.1. Regimenes de Funcionamiento de la Estructura MOS

Consideremos para este analisis que la referencia del voltaje, la tierra, estard conectada al
semiconductor (p.ej., un voltaje negativo implica que el metal estd a menor voltaje que el
semiconductor). Consideremos también un semiconductor con dopaje tipo p, esto es, los huecos seran
los portadores mayoritarios. Si consideramos que el nivel de Fermi en la puerta, al ser un material
conductor, estd en la banda de conduccion, E¢, en el estado de equilibrio (esto es, sin aplicar ningin

voltaje) esta energia coincidira con la del nivel de Fermi del semiconductor [2, cap. 2]:

Ecrg = EF,S' EC].].

~ 3~



1. Estructura metal — o6xido — semiconductor Gonzalo Sédnchez Alvarez

1.1.1. Régimen de Banda Plana

Consideremos un voltaje aplicado a la puerta tal que las bandas del semiconductor son planas
en la interfase SiO,-Si. Podemos entonces definir el voltaje de banda plana, V¢, como la diferencia

de energia entre los niveles de Fermi de puerta y semiconductor en esta configuracién [2, cap. 5]:
Vfb = EF,g - EF,S = l/)g - lps: E(’12

donde @ es la funcién de trabajo de puerta y semiconductor. Esta relacién entre energias se observa

en la Figura 1.2:

Efn’
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Figura 1.2: Diagrama de bandas de la estructura MOS en el régimen de banda plana.
Extraido de [2, cap. 5].

1.1.2. Régimen de Acumulacién

Si aplicamos a la puerta un voltaje tal que V; <V, las bandas de la puerta se desplazaran
hacia energias mayores [2, cap. 2]. Esto hard que las bandas del semiconductor se doblen hacia
energias mayores cerca de la superficie del éxido. Dado que estamos estudiando un semiconductor
con dopaje tipo p, el nivel de Fermi estard muy cerca de la banda de valencia en la regién cercana a
la interfase SiO»-Si, lo que provocard una acumulacién de huecos en esta regién [2, cap. 5].

1.1.3. Régimen de Vaciamiento

Si ahora aplicamos a la puerta un voltaje tal que V; > Vgp, las bandas de la puerta se
desplazaran hacia energias menores [2, cap. 2]. Por tanto, las bandas del semiconductor se doblaran
hacia esa direccién cerca de la superficie del éxido. Dado que estamos estudiando un semiconductor
de tipo p, el nivel de Fermi ahora estara alejado tanto de la banda de conduccién como de la de
valencia en la interfase SiOs-Si, por lo que se producird un vaciamiento de portadores en esta regiéon

[2, cap. 5].
4~
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1.1.4. Régimen de Inversion

Por tltimo, existe un voltaje umbral V; > V¢, tal que, si aplicamos a la puerta un voltaje
Vg > Vi, la banda de conduccion se acercard lo suficiente al nivel de Fermi en la interfase SiO»-Si
como para que se produzca una acumulacién de electrones [2, cap. 5], que recordemos que son los

portadores minoritarios en ese caso.

La Tabla 1.1 recopila los posibles regimenes de funcionamiento de la estructura MOS en

funcién del dopaje del semiconductor y del voltaje aplicado:

| v, «vg V,<Vpp Vy >V Vy >V
Tipo p Acumulacién Acumulacion Vaciamiento Inversion
Tipo n Inversion Vaciamiento Acumulacién  Acumulacién

Tabla 1.I: Regimenes de funcionamiento de la estructura MOS.

1.2. Curvas Capacidad-Voltaje de la Estructura MOS en funciéon de la

Frecuencia

Si aparece una carga en la interfase entre el semiconductor y el aislante, aparecera otra igual,
pero de signo contrario en la interfase entre el aislante y el metal [2, cap. 5]. Recordando que la
capacidad de un condensador puede escribirse como C = dC/dV [35], tenemos que, para la estructura

MOS,

dQq dQs

Czd_[{g:_@.

Ec.1.3

Podemos ver de forma cualitativa que, en el régimen de vaciamiento, dado que tenemos menor
cantidad de carga en la interfase Si0,-Si, tendremos una capacidad inferior; mientras que la capacidad
en los regimenes de acumulacién e inversién serd superior [2, cap. 5].

Sin embargo, este anélisis solo es valido si, al modificar el voltaje de puerta, damos tiempo a
que los portadores del semiconductor respondan. Si la sefial tiene una frecuencia elevada, no veremos
modificaciones en los regimenes de acumulacién ni vaciamiento, ya que estos dependen de los
portadores mayoritarios, de forma que el sistema puede responder rapidamente a las variaciones de
voltaje. Sin embargo, en el régimen de inversién estamos trabajando con portadores minoritarios, y
la generacién de estos puede no ser lo suficientemente rapida como para responder a las variaciones
de voltaje, manteniendo una carga y por tanto una capacidad de valor similar al régimen de
vaciamiento [2, cap. 5]. Por tanto, la curva CV dependera de la frecuencia a la que se modifique el
voltaje de puerta.

De forma general, se consideran dos situaciones: una frecuencia suficientemente elevada como
para que los portadores minoritarios no puedan responder, HFCV; y una frecuencia suficientemente
baja (cuasi-estitica) como para que los portadores minoritarios si puedan responder, LFCV o QSCV.
Ambas situaciones aparecen en la Figura 1.1.
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2.  CRECIMIENTO DE OXIDO TERMICO SOBRE OBLEAS
DE SILICIO

2.1. Introduccion al Didoxido de Silicio

La fabricacién de dispositivos electronicos requiere la combinacién de materiales conductores,
semiconductores y aislantes. Respecto a los materiales semiconductores, se emplea una gran variedad
de materiales formados por elementos semimetalicos, tanto simples, como el germanio, como
compuestos, como el GaAs. Sin embargo, el material mas empleado, y por varios 6rdenes de
magnitud, es el silicio, Si [4—6]. Por tanto, es de especial interés para la industria encontrar un 6xido
el cual pueda incorporarse al silicio con buenos resultados.

La oxidacién térmica de obleas de silicio para fabricar capas de didxido de silicio, SiO,, es una
técnica ampliamente aceptada por la industria para este fin. Esto se debe a que el crecimiento de
SiO, sobre Si es muy sencillo, y este material ofrece muy buenas propiedades eléctricas como aislante,
ademads de ser un material facil de trabajar [7, cap. 2].

En concreto, las propiedades fisicas del SiO, que resultan méas interesantes son su rigidez
dieléctrica, del orden de 500 V/um = 0,5 GV/m [8]; y su pardmetro de red de 5A [9], muy similar a
la del Si, 5,44 A [10], lo que evita el estrés mecénico durante el crecimiento de este.

2.2. Clases de Oxidacion Térmica del Silicio

El proceso de oxidacién térmica de obleas de silicio se basa en la interaccién entre atomos de
oxigeno y de silicio. Este proceso puede darse mediante oxigeno molecular, O,, o mediante agua, H,O,
con ambas especies oxidantes en fase gaseosa y segtn las siguientes ecuaciones [7, cap. 2]:

~1100 °C

Sis) T O2(g) = S10;(s), Ec.2.1
_ ~1100°C _
Sis) + 2Hz0(y) > S10;(s5) + 2Hy (). Ec.2.2

La primera fase de la oxidacién es la interaccién entre el oxigeno y la superficie de la oblea
de silicio, creandose una primera capa de SiO, segiin las ecuaciones anteriores. A continuacién, los
atomos de oxigeno libres se difunden a través de esta primera capa de 6xido hasta llegar a la interfase
SiO.-Si, donde interactiian con el silicio formando una nueva capa de éxido inmediatamente debajo
de la anterior; y se repite este proceso de difusién-oxidacién de forma sucesiva [11].

Dado que la creacién de capas de 6xido sucede en regiones cada vez mas profundas de la oblea
de silicio, el tiempo de difusiéon de cada paso aumenta, lo que hace que el crecimiento de 6xidos
gruesos no tenga una dependencia lineal con el tiempo, sino cuadratica [11], como veremos més

adelante en el Apartado 2.3.
2.2.1. Oxidacién Térmica Seca

Se denomina oxidacién térmica seca a la oxidacién realizada mediante oxigeno molecular, O,.
Este es un proceso considerablemente lento, debido a la dificultad del oxigeno para difundirse a través
del 6xido. Si bien esta baja velocidad hace que la oxidacién seca no sea recomendable para la
producciéon de capas gruesas aislantes y/o de pasivacion, la lentitud del crecimiento del éxido seco es

~ T~
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ideal para su control en la fabricaciéon de capas delgadas, como por ejemplo los 6xidos de puerta de
distintos tipos transistores [7, cap. 2].

2.2.2. Oxidacién Térmica Hameda

Se denomina oxidacion térmica huimeda a la oxidacion realizada mediante vapor de agua,
H,0. Este proceso es significativamente méas rapido que la oxidacién seca. Si bien las moléculas de
vapor de agua tienen menor capacidad de difusién en el SiO; que las de oxigeno [11], la solubilidad
del vapor de agua en el 6xido es varios érdenes de magnitud mayor que la del oxigeno [7, cap. 2, 11],
lo que resulta en que la oxidacion hiimeda sea significativamente més rapida que la seca.

Sin embargo, debido a la interaccién del hidrégeno contenido en el vapor de agua con el silicio,
la oxidacién hiimeda produce 6xidos de menor rigidez dieléctrica, con mayor cantidad de defectos
[12] v de mayor porosidad a la penetracién de impurezas contaminantes [7, cap. 2].

Por tanto, en el contexto de la fabricacién en masa de dispositivos electrénicos que incluyan
Si0s, es necesario encontrar un balance entre la mayor velocidad de la oxidaciéon térmica himeda y

la mayor calidad de la oxidacién térmica seca.

2.3. Velocidad de la Oxidacion Térmica

La velocidad a la que se forma el 6xido térmico depende de multiples factores: la especie
oxidante empleada, la temperatura, la presion, y la orientacién cristalina de la superficie de la oblea
[7, cap. 2, 11]. En este Trabajo estudiaremos el efecto de la especie oxidante, manteniendo los demés
factores constantes en la fabricacién de todas las muestras estudiadas.

De forma cualitativa, es razonable pensar que una temperatura y una presién mayores
favoreceran la penetracion de la especie oxidante a través del 6xido, vy que esta relacién dependera
de la especia oxidante empleada [11].

También es entendible la dependencia del proceso de oxidacién con la orientacién cristalina
de la superficie si observamos que la orientacién (111) presenta una mayor densidad superficial de
atomos de silicio que la orientacién (100), como se observa en la Figura 2.1, lo que permite que haya
més atomos de silicio disponibles en la interfase [13].

Sic O

4 h o |

NN N
p /\./ j.’/-'\_.;‘/
\ B N
4 N N\e

" DS
VY N

Figura 2.1: Orientaciones cristalinas del silicio cristalino.
Extraido de [13].

~ 8 ~
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Como se ha mencionado en el Apartado 2.2, la oxidacién es un proceso que sucede en la

interfase Si0s-Si, la cual se aleja de la superficie de la oblea a medida que el éxido crece, requiriendo
que la especie oxidante se difunda a distancias cada vez méas profundas en la oblea. Por tanto, el
modelo mas empleado actualmente es el modelo Deal-Grove [7, cap. 2, 11].

Este modelo considera la difusién de la especie oxidante desde el volumen del gas hasta la
superficie de la oblea, una segunda difusién a través del 6xido ya presente, y la interaccion entre el
oxidante y el silicio. Por tanto, el modelo Deal-Grove propone la siguiente ecuacién [7, cap. 2, 11]:

tox’ + At = B(t+71), Ec.2.3

donde t,, es el espesor del 6xido, t es el tiempo de la reaccién, y A, B y T son parametros propios de

la reaccién tales que [7, 11, 14]

1
A« D,, xexp (— 7), Ec.2.4
D 1
B o {Vox X €XP <_7>, Ec.2.5
HP,
2
24 At
p =i 2 toxi +B fox, Ec.2.6

donde D,, es el coeficiente de difusion del agente oxidante a través del éxido, T es la temperatura,
H es la solubilidad del gas en el éxido, F; es la presion parcial del gas oxidante, y t,y; es el espesor

inicial del éxido, si es que ya habia algtin 6xido inicialmente.

Resolviendo la Ec.2.3 tenemos que

—A+ /A2 +4B(t + 1)
> .

Ec.2.7

tox (t) =

Observamos en la Ec.2.7 que podemos modelar la formacion de 6xido térmico en dos regimenes

distintos [7, cap. 2J:

t+ <<‘42 tox(t) B(t+ ) Ec.2.8
T 75 2 lox r— 7), L
o

t+1>» TR tox(t) = /B(t +1). Ec.2.9

Por tanto, en el contexto de la oxidacién térmica es comtn hablar de los dos siguientes
parametros: las constantes de velocidad de reaccién lineal y cuadratica, que vienen dadas por,

respectivamente [7, cap. 2],

a= (), (-er)

1= a) e~ 7) Ec.2.10
E

B = B, exp (— k—AT) Ec.2.11
B
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donde Ej4 es la energia de activacién de la reaccion, que es diferente para cada parametro y depende
de la especie oxidante, kg es la constante de Boltzmann, y (B/A), y By son constantes dependientes
de la especie oxidante, y (B/A), ademé&s depende de la orientacién cristalina de la oblea.

Entonces, la dependencia del espesor del éxido con el tiempo (Ec.2.3) tendra una region inicial
lineal seguida de una regién cuadratica. A continuacién, se muestra una comparativa de estas regiones

con algunos de los parametros mencionados anteriormente.

2.3.1. Velocidad de la Oxidaciéon Térmica segin la Especie Oxidante

Oxidacion Termica en la Region Cuadratica

Oxidacion Térmica en la Region Lineal fox, (um)
fox (pm)
0.15 2.0
r General Seca
General Seca 15 Lineal Seca
= Cuad Seca

Lineal Seca
= General Him 10} = General Him
= Lineal Him

—— Lineal Haim

0.05
Cuad Him

0.5

0.00 — . t (min) 0.0 - - - — — - t(h)
1 2 3 4 5 0 2 4 6 8 10

Figura 2.2: Espesor del 6xido térmico en funcién del tiempo de oxidacion y del tipo de oxidacion.

Detalle del régimen lineal (izq.) y del régimen cuadratico (dcha.).
Ambas oxidaciones consideran la misma temperatura (T = 1100 °C) y la misma orientacién cristalina (111).

Oxidacion Térmica en la Region Cuadratica

Oxidacion Térmica en la Region Lineal
Log (fox (um))

Log (foy (pm))

0.100 -
0.500 -

0.010 -
t General Sece

0.100 -

General Seca 0.050 - Lineal Seca
0.001 :
| . = Cuad Seca
I * Lineal Seca
0.010 — General Him
4 = General Ham ; . . )
10 0.005 = |ineal Him

= Lineal Him — ;
. i Log (t (min)) R = Cuad Hum Log (t (h))
0,1 0,5 1 2 345 0.01 0.10 10
Figura 2.3: Espesor del 6xido térmico en funcién del tiempo de oxidacion y del tipo de oxidacién.
Escala logaritmica en ambos ejes. Detalle del régimen lineal (izq.) y del régimen cuadrético (dcha.).

Ambas oxidaciones consideran la misma temperatura (T = 1100 °C) y la misma orientacién cristalina (111).

1

Podemos observar en la Figura 2.3 que la aproximacion lineal es valida para los dos primeros
minutos en la oxidacién seca, pero solo para los primeros segundos en la oxidacién humeda.

Observamos que la aproximacion cuadrética es asintética al modelo para tiempos de varias horas

para ambas oxidaciones.
Observamos también que, como mencionamos el Apartado 2.2, la oxidacién htimeda es

significativamente mas rapida que la oxidacién seca. Por tanto, solo es viable emplear la oxidacién

seca para fabricacion en masa si queremos fabricar éxidos de poco espesor.

~ 10 ~
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3. DEFECTOS EN EL SILICIO OXIDADO TERMICAMENTE

En la literatura encontramos las cargas y defectos introducidos durante la oxidacién del silicio
clasificados en cuatro familias distintas: cargas fijas, cargas modviles, trampas en el 6xido y estados
en la interfase SiO,-Si [15].

En este capitulo vamos a estudiar cada una de ellas y sus efectos.

3.1. Estados en la Interfase

Durante la creacién de la interfase SiO.-Si se rompe la periodicidad ambos materiales, lo cual
produce efectos como defectos puntuales, estrés mecénico, o que las reacciones quimicas de las
Ecs.2.1—2.2 no queden completamente satisfechas [15—16]. Por ejemplo, es bastante habitual
encontrar dtomos de silicio unidos a otros tres dtomos de silicio, pero no a un atomo de oxigeno,
quedando asf un enlace libre o colgante (dangling bonds, en inglés) [17, 34].

Este tipo de defectos interrumpen la estructura cristalina del material, creando una serie de
estados energéticos en la interfase entre el éxido y el silicio, [15, 17]. Si estos estados tienen energias
contenidas en las bandas de conduccién o de valencia, no causan problemas, pero si sus energias
estan comprendidas en el interior del gap, pueden interactuar con los portadores circulando por el
dispositivo en tiempos muy cortos (ns ~ms), en funcién de la profundidad en el gap del nivel de
energia [15]. En funcién de su posicién energética en la banda prohibida con respecto del nivel de
Fermi, estos estados pueden actuar tanto como aceptores como donadores [15].

Dado que estos estados pueden atrapar portadores, son bastante dafinos para el
funcionamiento correcto de los canales de transistores basados en la estructura MOS, ya que dicho
canal se forma precisamente en la interfase entre el aislante y el semiconductor [15].

Estos estados de interfase estaran ocupados si su nivel de energia esta por debajo del nivel de
Fermi del semiconductor. Recordando que las bandas del semiconductor se doblan cerca de la
interfase SiO,-Si en funcién del voltaje aplicado, tenemos que las trampas estaran vacias en el régimen
de inversién, y se irdn llenando a medida que nos movamos al régimen de acumulacién [15], como se

observa en la Figura 3.1:

a) Inversion b) Depletion c) Accumulation

Empty states

Occuped states

Ey

Figura 3.1: Diagrama de bandas de un semiconductor de tipo n, incluyendo los estados de interfase.
Extraida de [15].
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3.2. Trampas Cercanas a la Interfase

La ruptura de la periodicidad cristalina en la interfase Si0»-Si también produce trampas en

el interior del 6xido [15—16]. Dado que estas trampas no estan en la interfase, sino en el interior del

oxido, los portadores solo pueden interactuar con ellas por efecto tinel, lo que hace que estas trampas
sean significativamente mas lentas que las debidas a estados de interfase [15].

El factor de ocupaciéon de estas trampas sigue la estadistica de Shockley-Read-Hall [15, 18]:

Cuando el nivel de Fermi aumenta por encima de la energia de las trampas, su factor de
llenado decae exponencialmente con la distancia entre la trampa y la interfase, y aumenta de forma
exponencial con el tiempo. Ambos comportamientos se deben a que estas trampas solo pueden
interactuar con los portadores mediante efecto tinel [15, 18]

Inversamente, cuando el nivel de Fermi disminuye por debajo de la energia de las trampas,
su factor de llenado disminuye exponencialmente con el tiempo y aumenta exponencialmente con la
distancia [15, 18].

Debido a que el llenado y vaciado de las trampas cercanas a la interfase no es simétrico, las
curvas CV de la estructura MOS pueden presentar histéresis si la densidad de estas trampas es
suficientemente alta, ya que los portadores no interactuaran de igual forma con las trampas al
aumentar el voltaje aplicado que al disminuirlo [15, 18].

3.3. Cargas Fijas y Méviles en el Oxido

Las cargas presentes en el 6xido, debidas principalmente a la presencia de iones metalicos
durante el proceso de oxidacién, actilan como trampas para los portadores, modificando el valor del
voltaje umbral y limitando la movilidad de los portadores, lo cual degrada el funcionamiento del
dispositivo y reduce su vida util [15].

Estas trampas causan transitorios en el voltaje de banda plana, los cuales pueden estudiarse
midiendo el voltaje de puerta necesario para mantener la capacitancia en su valor de banda plana
[15]. También pueden ser medidas sometiendo las muestras a estrés mediante la aplicacién de un
voltaje de corriente continua durante un tiempo significativo previamente a la medida de la curva

CV.
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4. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

4.1. Programa General de Oxidacién: 150X1100/1H30

El horno empezard a 800°C. Introduciremos lentamente las obleas y aumentaremos
gradualmente la temperatura hasta los 1100 °C. A esta temperatura, comenzara una oxidacién seca
(esto es, con O, gaseoso) durante diez minutos. A continuacién, comenzara una oxidacién htimeda
(esto es, con H,O en fase de vapor) durante hora y media. Después, realizaremos otra oxidacion seca
de diez minutos. Finalmente, bajaremos gradualmente la temperatura del horno de nuevo hasta
800 °C, temperatura a la cual comenzaremos a extraer lentamente las obleas.

La funcién de las rampas de temperatura es reducir el estrés térmico producido por la
diferencia de temperatura entre el interior y el exterior del horno.

En cuanto a las oxidaciones, recordemos del Apartado 2.3.1 que la oxidacién himeda es

significativamente mas rapida que la seca, Sin embargo, esta oxidaciéon htimeda resulta en 6xidos de
peor calidad [7, cap. 2, 12]. Por tanto, la idea detrds de este programa es realizar una primera
oxidacion seca para asi poder obtener una interfase SiO.-Si de buena calidad. Recordando que el
crecimiento del 6xido es un proceso que sucede en la interfase con el silicio, a partir de esta interfase
de buena calidad podemos comenzar la oxidaciéon humeda, aprovechando que es significativamente
mas rapida que la seca, para crecer la mayor parte del espesor del 6xido durante hora y media.
Finalmente, completaremos el crecimiento del 6xido mediante una oxidacién seca, para asi asegurar
que la interfase final es de buena calidad, ya que, como hemos comentado en el Apartado 3, esta

interfase es la regién maés critica para el funcionamiento del dispositivo.

4.2. Seleccion de los Procesos de Oxidacién

Contamos con tres tipos de hornos distintos, los cuales denominaremos H1, H2 y H3.
Fabricaremos una muestra a partir de silicio dopado tipo p en cada uno de estos hornos, empleando
un programa de oxidacién denominado 150X1100/1H30, el cual esté explicado en el Apartado 4.1.
Adicionalmente, en cada uno de los tres hornos y con el programa general 150X1100/1H30, también
oxidaremos una oblea tipo n de tres proveedores distintos, los cuales denominaremos PR1, PR2 y
PR3, obteniendo un total de nueve muestras tipo n con este programa.

También fabricaremos una muestra de tipo n de PR1 en cada horno, y una de tipo p en el
horno H1, pero empleando tnicamente una oxidaciéon seca de mayor duracién, obteniendo asi un
oxido significativamente mas delgado. Dado que no emplearemos oxidacién himeda, denominaremos
a este grupo de muestras OHOO.

Tras una primera inspeccién de las curvas CV de estas muestras, decidimos fabricar mas
muestras. En concreto, observamos que las muestras oxidadas en seco presentan caracteristicas CV
significativamente mejores que las de las muestras con oxidacién himeda. Para estudiar los posibles
dafios introducidos por la oxidacién hiimeda, oxidaremos nueve muestras de tipo n de PR1 (tres en
cada horno) siguiendo el mismo programa 150X1100, pero modificando la duracién de la oxidacién
htiimeda a diez, treinta y sesenta minutos. Denominaremos a este grupo de muestras 0H10, 0H30 y
1HO0.

Ademas, dentro del horno H1, oxidaremos mas muestras, cada una basdndonos en el programa
150X1100/1H30 pero aplicando distintas modificaciones:
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4.3.

C.1
C.2

HCL: anadiremos acido clorhidrico, HCI, al bubbler del horno, que es la botella en la cual
hierve el agua empleada para la oxidacién himeda, para que el HCI participe en proceso de
oxidacion, ralentizandolo y evitando la contaminaciéon mediante iones metalicos del éxido,
por lo que obtendremos un 6xido de mayor calidad [7, cap. 2, 19—20]. Oxidaremos con HCI
una muestra tipo p y una muestra tipo n de PR1;

ANNEAL: anadiremos un periodo de recocido (annealing, en inglés) tras la segunda oxidacién
seca, permitiendo asi disminuir la concentracion de defectos en el éxido [21]. Oxidaremos con
este recocido tres muestras tipo n de PR1: para una de ellas, introduciremos N, durante el
tramo final de la bajada de temperatura tras la oxidacion; para las otras dos, alargaremos la
segunda oxidacién seca de diez minutos a treinta minutos y a hora y media. Denominaremos
a estas muestras ANNEAL1, ANNEAL2 y ANNEALS3, respectivamente;

CHORR: «chorrearemos'» dos muestras tipo n de PR1 antes de introducirlas en el horno; y
FILTRO: seguiremos el programa 150X1100/1H30 habitual con una muestra tipo n de PR1,
pero cambiaremos el filtro del steamer por uno nuevo, para comprobar si el problema de la

oxidacion himeda se debe a la calidad del agua empleada.

Fabricacion y Tratamiento de las Muestras
Una vez disponemos de las obleas de silicio iniciales, estas siguen el siguiente flujo de procesos:

Todas las obleas son sumergidas en un bafno de acido sulfirico (H,SO4) diluido para eliminar
restos organicos de las obleas.
Ademads, este bario forma una capa de oxido protector en la superficie de la oblea.

Todas las obleas son sumergidas en un bano de acido fluorhidrico (HF) para eliminar la capa

de 6xido protector, obteniendo una superficie de silicio limpia y muy reactiva.

) Chorreamos la cara boro de las muestras que seleccionamos para chorreado.
) Limpiamos de nuevo las muestras chorreadas.
Esta limpieza requiere un bafio especial en agua regia para eliminar posibles metales

pesados que se hayan adherido durante el chorreado.

Cada muestra sigue su proceso de oxidacién correspondiente.
Estos procesos estan detallados en los Apartados 4.1 y 4.2.

Medimos los espesores de todas las obleas para comprobar que estan dentro de los parametros
esperados.

El procedimiento de esta medida se detalla en el Apartado 5.1.
Ver Figura 4.1.

Recubrimos con resina las caras boro para proteger el é6xido de esta cara, e introducimos las

muestras en un horno para curar la resina.

L El proceso de «chorreado» consiste en atacar fisicamente la muestra mediante un chorro de agua con arena

a presion, con el objetivo de crear rugosidad en la superficie, favoreciendo asi la adherencia de los compuestos

empleados en procesos posteriores.
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6) Atacamos quimicamente las muestras para corroer y eliminar el éxido de las caras fosforo.
Las muestras tipo P requieren menor tiempo de corrosion que las de tipo N, y las
muestras de éxido delgado requieren un tiempo atin menor.

7) Eliminamos la resina de las caras boro.

8) Depositamos 1 um de aluminio mediante sputtering en las caras boro, recubriendo el éxido,

para crear un contacto éhmico.

9) Sumergimos la muestra en una solucién de grabado que elimine el 6xido nativo que se haya
podido formar en la cara fésforo.

10) Depositamos 1 um de aluminio mediante sputtering en las caras fésforo, recubriendo el

semiconductor, para crear un contacto dhmico.

11) Sinterizamos el aluminio.
FEste proceso consiste en aplicar calor y presién (por debajo del punto de fusion del
aluminio), para compactarlo y reducir los posibles defectos creados durante su
deposicion. Esto produce un contacto ohmico de mayor calidad.

12) Recubrimos con resina las caras boro.

13) Sometemos la resina de las caras boro a un proceso de fotolitografia.
Endurecemos esta resina tinicamente en determinadas regiones mediante una mascara,
para asi posteriormente dar forma a los contactos de la cara boro.

14) Recubrimos con resina las caras f6sforo, y la curamos de forma completa (sin litografia).

15) Atacamos quimicamente las muestras, para corroer y eliminar el aluminio que no haya
quedado protegido por la resina.
De esta forma, los contactos 6hmicos de las caras boro quedan de la forma, tamafno y
disposicion deseados.

16) Eliminamos quimicamente toda la resina de ambas caras.
Ver Figura 4.2.

17) Las muestras son envasadas al vacio en un recipiente acolchado para su transporte a la
Universidad de Valladolid.
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Figura 4.1: Fotografia de varias muestras después del proceso de oxidacion.
Los distintos colores reflejados indican que los espesores de los 6xidos son diferentes.

Figura 4.2: Fotografia de la cara boro (fotolitografiada) de una muestra tras el proceso completo de
fabricacion.

Cada uno de los circulos metalicos es un contacto de aluminio sobre el que podemos experimentar.
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4.4. Resumen de las Muestras

De cara a la presentacion de los resultados obtenidos en este Trabajo, cada muestra ha
recibido un nombre, como se muestra en la Tabla 4.1.
Observaciones

Programa Tipo de dopado | Proveedor | Horno

1
0H30 n PR1 2
3
H1
1HO00 n PR1 H2

1H30/FILTRO n PR1 H2 Cambiar filtro

Tabla 4.1: Resumen de las muestras empleadas en este Trabajo.
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5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este apartado detallaremos qué medidas hemos considerado en este Trabajo, y cémo se
han tomado dichas medidas. Los resultados aparecen en el Apartado 6.

5.1. Medida del Espesor del Oxido

La primera medida que se realiza a las muestras es la determinaciéon del espesor del éxido
formado. Para ello, se emplea un interferémetro, el cual se calibra mediante un patrén de silicio con
una region con 6xido cuyo espesor es conocido, y otra region sin 6xido. La funcién del interferémetro
es analizar la reflexion de la luz contra la muestra oxidada, y comparar este espectro con el del patrén
de silicio sin oxidar. De esta forma, podemos estimar el espesor del 6xido [36].

Cabe resaltar que el espesor del 6xido tanto de las muestras tipo p como de la muestra
chorreada no ha podido ser medido, debido a que estas muestras no son reflectantes. Por tanto, se
asumira que el espesor de las muestras tipo p es similar al de las muestras tipo n oxidadas mediante
el mismo programa y en el mismo horno.

El interferémetro también calcula la reflexion teérica que deberiamos observar para el espesor
medido, y nos arroja un indicador estadistico g de cémo de bien se aproxima la medida al valor

tedrico. Consideraremos que el error en esta medida se calcula como:

€, = Tlox(1—9g). Ec.5.1

5.2. Medida del Voltaje de Banda Plana y la Permitividad Relativa a partir
de Curvas Capacidad-Voltaje

Las caracteristicas CV nos pueden aportar gran cantidad de informaciéon respecto a la calidad
del 6xido formado. Para estudiar estas curvas, emplearemos un osciloscopio, una fuente de voltaje, y
un capacimetro.

Como vimos en el Apartado 1.2, la regién de inversién muestra valores diferentes para la
capacidad en funcién de la frecuencia a la cual se mida dicha capacidad. Para observar la respuesta
a alta frecuencia de las muestras, emplearemos una sefal de 1 MHz, la cual es una frecuencia
suficientemente alta como para impedir la respuesta de los portadores minoritarios [3, 22],
disminuyendo asi la capacidad de la muestra.

Mediante un script de MatLab, realizaremos un barrido de valores del voltaje aplicado a la
puerta, manteniendo el semiconductor en contacto con tierra, y guardaremos los valores medidos por
el capacimetro, obteniendo asi una curva C-V.

5.2.1. Medida del Voltaje de Banda Plana

Dado que la curva CV de las muestras no cambia de régimen de acumulacién a inversion de
forma abrupta, sino que tiene un régimen intermedio (vaciamiento), determinar el valor exacto del
voltaje de banda plana a partir de esta curva puede ser un tanto arbitrario.

El criterio seguido en este Trabajo es tomar la diferencia entre las capacidades en acumulacion
y en inversién a alta frecuencia, AC = C,, — Cyr, v determinar que se alcanza el voltaje de banda
plana cuando la capacidad disminuye un 5 % de esta diferencia, de forma que:
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Vep = V(Cpp), con G = Coy — 0,05 - AC. Ec.5.2
5.2.2. Medida de la Permitividad Relativa

La permitividad relativa, €., de un condensador plano paralelo se define como [23]

A Cox “Lox
Cox = Ereio ¢ = Epel = 1
ox &

Ec.5.3
donde C,, es la capacidad en acumulacién, g, es la permitividad del vacio y A es el area del
condensador.

Un valor tipico para la permitividad relativa del SiO2 es 3,9 [7, cap. 2].

5.3. Medida del Campo Eléctrico de Ruptura

Para comprobar la calidad del é6xido como dieléctrico, someteremos a las muestras a un voltaje
ascendente hasta que se produzca la ruptura dieléctrica del 6xido; esto es, hasta que la tensién sea
suficientemente elevada como para obligar al 6xido a conducir corriente.

Observaremos la curva IV (corriente-voltaje) mediante un osciloscopio, y consideraremos que
se ha producido la ruptura cuando alcancemos corrientes superiores a 10 yA, y verificaremos que la
ruptura ha sido completa, y no parcial, observando que la corriente siga siendo elevada incluso a
voltajes significativamente inferiores al voltaje de ruptura.

Para poder comparar muestras de distintos espesores, dividiremos este voltaje por el espesor
del 6xido, para asi obtener el campo de ruptura, Ep,.

Idealmente, deberiamos obtener campos de ruptura del orden de 0,5 GV/m = 500V /um [8].
Obtener campos inferiores implicaria la existencia de trampas y/o cargas en el 6xido que podrian
facilitar la conduccién a través de este [7, cap. 3, 24], implicando por tanto que dicho éxido seria de
menor calidad.

Cabe destacar que esta clase de medida es destructiva. Una vez hayamos provocado la ruptura
del dieléctrico en un contacto, se creard un canal de conduccién en el 6xido bajo el mismo, impidiendo

que ese contacto acttie como un condensador MOS [7, cap. 3, 24].

5.3.1. Inspeccién Optica de la Ruptura

Ademas, tras haber producido la ruptura dieléctrica de las muestras, las inspeccionaremos
mediante un microscopio 6ptico, para poder observar en qué lugar del contacto se ha producido la
ruptura, ya que el calor producido por la circulacién de corriente evapora el aluminio del contacto
[25].

Si bien estamos modelando nuestra estructura MOS como un condensador plano-paralelo
ideal, la realidad es que los contactos tienen un tamaio finito. Por tanto, es de esperar que se
produzcan efectos de borde, como se aprecia en la Figura 5.1. Debido a estos efectos, necesitamos un
voltaje inferior para producir la ruptura dieléctrica en los bordes de los contactos que en el centro de
los mismos [26]. Sin embargo, apreciamos que esto no sucede en los contactos de mayor didmetro,
como se observa en la Figura 5.2, debido a que son demasiado extensos comparado con el grosor de
la muestra: considerando un grosor promedio de en torno a 0,8 um, tenemos que:
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Radio (pm) Proporcién radio/espesor (1)

2950 3700
1450 1800
250 300

Tabla 5.1: Proporcién entre el radio de los contactos y el espesor de las muestras para los distintos contactos

empleados en la medida de los campos de ruptura.

Figura 5.1: Fotografia de la ruptura dieléctrica en los bordes del contacto.

Figura 5.2: Fotografia de la ruptura dieléctrica en el interior del contacto.
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5.4. Medida de la Densidad de Estados de Interfase a partir de Curvas
Capacidad-Voltaje y Conductancia-Voltaje

5.4.1. Curvas Capacidad-Voltaje

Como vimos en el Apartado 1.2, el valor de las curvas CV de una estructura MOS en el
régimen de inversion depende de la frecuencia a la que se mida la curva.

En concreto, podemos modelar la capacidad total de la estructura MOS como la capacidad
del 6xido, Cy,, en serie con la combinacién en paralelo de las capacidades debidas a las cargas en la

superficie del semiconductor, Cg, y las cargas atrapadas en la interfase, Cj; [15, 27—29]:

1 1 1

— = :
Cir Cox Cs+Cy;

Ec.5.4

Esta capacidad se corresponde con el valor de la capacidad a baja frecuencia, Cpp. Sin
embargo, a altas frecuencias las trampas no pueden responder lo suficientemente rapido como para
contribuir a la capacidad medida [15, 27—29], de forma que

1 1 1

— ==+ Ec.5.5
Cur Cox G

Podemos entonces estimar la densidad de estados de interfase, Dj;;, a partir de la diferencia
entre ambos valores de capacidad. Y no solo eso, sino que podemos obtener esta densidad para cada
nivel de energia, obteniendo asi la posicién de las trampas dentro de la banda prohibida [15,
27—29]:

Die(s) = % ( CoxCiFCLF - CoxCiIFCHF)’ Ec.5.6
donde el potencial superficial puede obtenerse a partir de [15, 27—29]
d C
d—g;z =1- o Ec.5.7
¥, ya que @5 = 0 para V = Vy, [15, 27 29],
Ve C
Ps = f (1 - C—) dVs- Ec.5.8

Vb ox

El efecto de las trampas en la diferencia entre capacidades de alta y baja frecuencia puede

observarse en la Figura 5.3.
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Figura 5.3: Curvas CV tedricas a baja y alta frecuencia ideales (3 y 4), o presentando un nivel energético
profundo en la banda prohibida (1 y 2).
Extraido de [27].

5.4.2. Curvas Conductancia-Voltaje

De forma similar a las curvas CV, las curvas GV (conductancia-voltaje) presentan diferencias
en la regién de inversién en funcién de la frecuencia debido a los estados de interfase. En concreto,
si medimos G/w (donde w es la frecuencia angular) en funcién del voltaje, observaremos que, a
medida que disminuimos la frecuencia a la que realizamos la medida, apareceran unos picos en el
valor de la conductancia [20—32], como se muestra en la Figura 5.4.

En concreto, tendremos que este pico en la curva GV estard relacionado con la densidad de

estados superficiales segtin la siguiente ecuacion [29, 32]:

D; = %, Ec.5.9
donde (G/w)max €s el valor méximo de la curva G/w en funcion del voltaje, q es la carga del electrén
y A es la superficie del contacto. La forma de la densidad de estados de interfase se observa en la
Figura 5.5.

Ademés, este pico aparecerd para un voltaje concreto, por lo que también podemos obtener
la posicién de estas trampas en la banda de energias prohibidas recordando las Ecs.5.7—5.8 [15, 29,
32).
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6F-12
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— AF-12
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Figura 5.4: Curva G/w vs V a distintas frecuencias para una de las muestras que siguieron el programa
habitual.
Observamos que, para esta muestra, (G/w)mqx se da para algo mas de —20 V.

1E-+13

Dy, (eV-tem?) [log|

HE-+10
-30 -20 -10 0 10 20 30
Ve (V)
Figura 5.5: Curva D;; vs V a distintas frecuencias para una de las muestras que siguieron el programa
habitual.

Recordando que (G/w)may s daba para algo més de —20 V para esta muestra, podemos considerar que esta

muestra tiene una Dy ~ 3 - 101 eV "1em™1.
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6. RESULTADOS

De entre todas las muestras fabricadas, no aparecen en este informe los resultados de las
medidas de una de las muestras «chorreadas» ni de la muestra OHOO de tipo p. Esto se debe a que
resultaron ser de una pésima calidad, imposibilitando una correcta medicion.

En todo este apartado, se asumird que las muestras son de tipo n de PR1, salvo que se

especifique que sean de tipo p o de uno de los otros dos proveedores.

6.1. Espesor de los Oxidos

Los resultados de la medida del espesor de los 6xidos se recogen en las Figuras 6.1.a y 6.1.b.

Recordemos que, como vimos en el Apartado 5.1, las muestras tipo p y las muestras chorreadas no

son reflectantes, por lo que no podemos medir sus espesores mediante el reflectometro.

Espesor en funciéon del tiempo de oxidacion himeda
1,0
0,9

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
o
0,0

0HO00 0H10 0H30 1HOO 1H30
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Figura 6.1.a: Espesor de los 6xidos en funcién de la duracién de la oxidaciéon hiimeda y del horno empleado.

Observamos en la Figura 6.1.a que, como estudiamos en el Apartado 2.3, a mayor es el tiempo
de oxidacién, mayor es el espesor del oxido, siendo esta tendencia aparentemente cuadratica.
También observamos que la oxidacién hiimeda es significativamente mas rapida que la seca.

No parece haber una diferencia aparente entre los distintos proveedores que hemos empleado
para el programa general (150X1100/1H30).

En cuanto a los hornos, parece que la oxidacién himeda genera un éxido mas grueso en el
horno H1, mientras que el H3 genera éxidos maéas finos, con el horno H2 ofreciendo resultados
intermedios. Esto puede deberse a diferencias en las velocidades a las cuales los hornos alcanzan la
temperatura de oxidaciéon de 1100 °C.

Observamos en la Figura 6.1.b que la muestra que emplea HCI y la muestra para la que se
cambi6 el filtro del steamer presentan éxidos méas delgados. Esto se debe a que tanto el HCI como el
hecho de emplear un nuevo filtro dificultan la incorporacién de impurezas en el 6xido durante su
formacion [19—20], por lo que obtenemos 6xidos més compactos, y cabria esperar que sean de mayor
calidad.
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Respecto al recocido o annealing, observamos que tanto un recocido con nitrégeno como un
recocido con oxigeno de corta duracién producen 6xidos de espesor similar a los obtenidos sin
recocido. Sin embargo, el recocido con oxigeno de larga duracion si aumenta ligeramente el espesor
del éxido.

H1 - Espesor
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0,88
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1H30 HCl-n  ANNEAL1 ANNEAL2 ANNEAL3 CHORR FILTRO

Programa de oxidacién

Espesor del 6xido (um)

Figura 6.1.b: Espesor de los 6xidos del horno H1 en funcién del programa empleado.

En cuanto a la muestra «chorreaday», aunque no podemos medirla directamente al no ser
reflectante la muestra, hemos considerado que su grosor serd el mismo que el de la muestra de PR3
oxidada en el horno H1, ya que ambas muestras fueron oxidadas juntas.

Cabe notar que la muestra PR3 oxidada en el horno H1 y la muestra «chorreada» resultan
menos gruesas de lo esperado. Esto es debido a que se realizé la oxidacion después de oxidar una de
las muestras que empleaban HCI, y la comparacién de espesores de estas muestras parece indicar que
habia residuos de HCI presentes en el bubbler durante la oxidaciéon de la muestra de PR3 y la
«chorreaday.

6.2. Voltaje de Banda Plana

Los resultados de la medida del voltaje de banda plana se recogen en las Figuras 6.2.a y 6.2.b.

Observamos en la Figura 6.2.a que los 6xidos realizados mediante oxidacién seca muestran
voltajes de banda plana cercanos al valor ideal de cero voltios; mientras que, a medida que
aumentamos la duracién de la oxidaciéon htimeda, el voltaje de banda plana de desplaza hacia valores
mas negativos.

Respecto a los hornos, observamos que el horno H1 proporciona valores de banda plana
ligeramente superiores al horno H2, mientras que el horno H3 parece méas imprevisible?.

En cuanto al tipo de oblea, por un lado, observamos que las obleas de PR2 y las de PR1
presentan valores similares, mientras que las obleas de PR3 presentan voltajes de banda plana

mayores.

2 No se aprecia en la Figura 6.2.a, pero la muestra OH30 oxidada en el horno H3 presenta un voltaje de banda
plana de +21,42 V. Esta muestra no ha sido tenida en cuenta en las regresiones lineales posteriores.
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V,, en funcion del tiempo de oxidacién himeda
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Figura 6.2.a: Voltaje de banda plana de las muestras en funcién de la duracion de la oxidacion himeda y del
horno empleado.
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Figura 6.2.b: Voltaje de banda plana de las muestras del horno H1 en funcién del programa empleado.

Observamos en la Figura 6.2.b que emplear HC] o realizar un recocido corto, con nitrégeno o
con oxigeno, no afecta notablemente al voltaje de banda plana. Sin embargo, cambiar el filtro del
steamer o aplicar un recocido largo y con oxigeno si que mejora el valor de esta magnitud.

Respecto a la muestra «chorreada», observamos un valor del voltaje de banda plana menos
negativo. Sin embargo, las curvas CV de esta muestra son muy irregulares, como se muestra en la
Figura 6.2.c, haciendo su medida bastante compleja. La segunda muestra «chorreada» presenta una
histéresis demasiado amplia como para considerarla en este Trabajo, como se observa también en la
Figura 6.2.c.

Por otro lado, las muestras de tipo p presentan voltajes de banda plana considerablemente
mas negativos, ademas de presentar una mayor histéresis en sus curvas CV que las muestras de tipo
n, como se aprecia en la Figura 6.2.d.
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Figura 6.2.c: Curva CV para dos muestras «chorreadass.

Una de las muestras ha sido considerada en las medidas (izq.), y la otra descartada (dcha.).
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Figura 6.2.d: Curva CV de dos muestras que han sido oxidadas con el programa habitual, 150X1100/1H30.

Se observa histéresis en la regién de vaciamiento en la muestra tipo p (izq.), pero no en la muestra tipo n

(dcha.).

En la Figura 6.2.e observamos que el voltaje de banda plana parece hacerse méas negativo de

forma lineal al aumentar el espesor del 6xido, lo cual corrobora la hipétesis de que la oxidacién

himeda introduce cargas y defectos en el 6xido, disminuyendo asi su la calidad. El coeficiente de

determinacién, R?, no es especialmente elevado, lo que indica que hay més factores que inicamente

la duracién de la oxidacién hiimeda, como vemos en la Figura 6.2.b.
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Vy, en funcion del espesor
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Figura 6.2.e: Relacion entre el voltaje de banda plana del 6xido y su espesor.

6.3. Permitividad Relativa

Los resultados de la medida del voltaje de banda plana se recogen en las Figuras 6.3.a—b y

6.3.c—d. Dado que la Ec.5.3 requiere conocer el espesor del éxido, no aparecen los resultados de las
muestras tipo p, mientras que para la muestra «chorreada» asumimos un grosor igual al de la muestra
de tipo n de PR3 oxidada mediante el programa 150X1100/1H30 en el horno H1.

Permitividad en funcién del tiempo de oxidacion himeda

0HO00 0H10 0H30 1HOO 1H30
Duracién de la oxidacién humeda (h, min)

W1 mH2 W H3

Permitividad relativa (1)
s
-

Figura 6.3.a: Permitividad relativa de las muestras en funcién de la duracién de la oxidacion himeda y del
horno empleado.
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Permitividad en funcion del tiempo de oxidacion htimeda
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Figura 6.3.b: Permitividad relativa de las muestras en funcién de la duracion de la oxidacién hiimeda y del

horno empleado.
Escala completa en el eje Y.

Observamos en la Figura 6.3.a que las muestras realizadas mediante oxidacién seca presentan
permitividades relativas ligeramente superiores al resto. No observamos diferencias significativas
entre los proveedores ni entre los hornos (salvo para el caso del programa 0H10).

Cabe resaltar la escala del eje Y de la Figura 6.3.a. Si empleamos una escala que empiece en
cero, como la de la Figura 6.3.b, observamos que esta magnitud presenta un valor muy estable. Este
valor, ligeramente inferior a 5, es notablemente superior al valor encontrado en la literatura para la
permitividad relativa del éxido de silicio, 3,9 [7, cap. 2].

Aunque no hemos encontrado una explicacién para esta discrepancia, dado que todas las
muestras parecen estar igualmente alejadas del valor de 3,9, la medida de esta magnitud nos sigue

sirviendo para la comparacion entre muestras.
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Figura 6.3.c: Permitividad relativa de las muestras del horno H1 en funcion del programa empleado.

~ 30 ~



6. Resultados Gonzalo Sédnchez Alvarez
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Figura 6.3.d: Permitividad relativa de las muestras del horno H1 en funcién del programa empleado.
Escala completa en el eje Y.

En cuanto al horno H1, observamos en la Figura 6.3.c que esta magnitud practicamente no
se ve afectada por el programa empleado, salvo por el caso de emplear HCl, para el cual la
permitividad relativa parece aumentar ligeramente.

En cuanto a la muestra «chorreaday, en la Figura 6.3.d podemos observar que presenta una
permitividad relativa extremadamente baja. Este valor de en torno a 1,5 es similar a la permitividad
relativa del papel para impresién [33].

En la Figura 6.3.e observamos que la permitividad relativa parece disminuir linealmente al
aumentar el espesor del 6xido, lo cual de nuevo corrobora la hipétesis de que es la oxidacién htiimeda
la que disminuye la calidad del éxido. El coeficiente de determinacién, R?, no es especialmente elevado

en este caso tampoco, lo que indica que hay mas factores que Unicamente la duracién de la oxidacién

htimeda, como vemos en las Figuras 6.3.c—d.
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Figura 6.3.e: Relacién entre la permitividad relativa del 6xido y su espesor.
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6.4. Campo Eléctrico de Ruptura

Debido a las diferencias de grosor entre los distintos 6xidos, es de esperar que los 6xidos mas
gruesos requieran mayor voltaje para llegar a la ruptura dieléctrica. Por tanto, vamos a estudiar el
valor del voltaje de ruptura dividido por el espesor del 6xido, esto es, el campo eléctrico. Los
resultados aparecen en las Figuras 6.4.a—b. Dado que emplearemos el espesor, no aparecen los valores

de las muestras de tipo p, mientras que para la muestra «chorreada» asumimos un grosor igual al de
la muestra de tipo n de PR1 oxidada mediante el programa 1H30 en el horno H1.

E,, en funcion del tiempo de oxidacién htimeda
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Figura 6.4.a: Campo de ruptura de las muestras en funcién de la duracion de la oxidaciéon himeda y del
horno empleado.
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Figura 6.4.b: Campo de ruptura de las muestras del horno H1 en funcién del programa empleado.
En la Figura 6.4.a observamos que los hornos H2 y H3 ofrecen resultados similares, siendo el

campo de ruptura obtenido en el horno H3 ligeramente inferior, mientras que el horno H1 ofrece
campos de ruptura significativamente superiores.
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En cuanto a los programas de oxidacién, tenemos que el campo de ruptura es similar para
todos los programas y proveedores en los hornos H2 y H3, mientras que el horno H1 ofrece mejores
resultados para las oxidaciones hiimedas cortas.

Observamos que la mayoria de los valores medidos estan en torno a 0,5 GV /m, que es el valor
que encontramos en la literatura [8].

Respecto a los distintos programas empleados en el horno H1, observamos en la Figura 6.4.b
que tanto los recocidos como aplicar HCI resultan en campos de ruptura inferiores; y cambiar el filtro
del steamer también lo disminuye ligeramente.

En cuanto a la muestra chorreada, observamos un campo de ruptura significativamente

inferior al resto de muestras.

Una consideracion importante a la hora de estudiar la ruptura dieléctrica de las muestras es

determinar si rompen debido a efectos de borde o no. Como se explica en el Apartado 5.3.1, los
efectos de borde son més notables en los didAmetros mas pequenos.

Una inspeccién visual nos indica que, a mayor es la duracién de la oxidacién hiimeda, mayor
posibilidad de que la ruptura se dé en el borde. Esto se debe a que, al aumentar la oxidacién htimeda,
aumenta el grosor del 6xido, haciendo mas notable el efecto del didmetro finito de los contactos,
permitiendo que las rupturas se den en los bordes. Sin embargo, la oxidacién himeda parece
introducir una cantidad significativa de defectos e impurezas, de forma que las muestras oxidadas
Gnicamente por oxidacién seca muestran mas rupturas en los bordes que las muestras con diez y
treinta minutos de oxidaciéon htimeda.

En cuanto a los proveedores, observamos que las muestras de tipo n de PR3 resultan en més
rupturas en los bordes que las muestras de PR1, y estas a su vez presentan més rupturas en los
bordes que las de PR2.

No hemos observado ruptura debida a efectos de borde en ninguno de los contactos de las
muestras tipo p sobre los que hemos experimentado.

No hay una diferencia aparente en el nimero de rupturas en los bordes entre los hornos.

Respecto a los distintos programas empleados en el horno H1, todos resultan en un mayor
nimero de rupturas en los bordes, destacando especialmente el cambio de filtro del steamer, seguido
por el uso de HCI en la oxidacion himeda. La excepcion es el chorreado de la muestra, que resulta

en un menor nimero de rupturas en el borde.

6.5. Densidad de Estados de Interfase

Debido a limitaciones temporales, solo se ha medido la densidad de estados de interfase para
una seleccién limitada del total de las muestras. Las densidades de estados de interfase de las
muestras que mostraban un pico bien definido en sus curvas GV han sido evaluadas empleando el
método relativo a estas curvas (Apartado 5.4.2), mientras que las demés muestras han sido evaluadas
mediante sus curvas CV (Apartado 5.4.1). Los resultados de las medidas se muestran en las Figuras
6.5.a—Db.

Observamos en la Figura 6.5.a que el horno H1 produce mas estados de interfase que el horno
H3. Observamos también que las muestras de tipo p y de tipo n de PR1 que han sido oxidadas
mediante oxidaciéon himeda durante hora y media tienen una densidad de estados de interfase similar,
¢ inferior a las muestras que no han sufrido oxidacién himeda. Ademaés, las muestras que solo han
sufrido una ligera oxidaciéon huimeda (diez minutos) tienen una D; varios érdenes de magnitud

superior.
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Una posible explicacién a este hecho es la presencia de hidrégeno. Como mencionamos en el
Apartado 3.1, la relaciéon entre el silicio y su éxido no es estequiométrica, lo que produce que no
todos los atomos de silicio tengan todos sus enlaces saturados, quedando por tanto enlaces “colgantes”
o dangling bonds, siendo estos enlaces una trampa para los portadores. Sin embargo, los atomos de
hidrégeno pueden saturar estos enlaces, pasivandolos y por tanto eliminando su contribucién a la
densidad de estados de interfase [34]. Sin embargo, observamos que una oxidacién himeda de diez
minutos no es suficiente como para que este efecto compense los defectos introducidos por este tipo
de oxidacion.

D, en funcion del tiempo de oxidacion humeda

0HO0 0H10 1H30 Tipo P

Duracién de la oxidacion himeda (h, min)
EH1 mH3
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1E+04
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Figura 6.5.a: Densidad de estados de interfase de las muestras en funcién de la duracion de la oxidacion
hiimeda y del horno empleado.
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Figura 6.5.b: Densidad de estados de interfase de las muestras en el horno HI1 en funcién del programa
empleado.

Respecto a las muestras oxidadas en el horno H1 bajo diferentes programas, por un lado,
observamos que cambiar el filtro del steamer por uno nuevo reduce en un orden de magnitud la
densidad de estados superficiales. Esto apoya la hipétesis de que reemplazar el filtro reduce

significativamente el nimero de impurezas que se arrastran desde el agua del steamer hasta el horno.
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Por otro lado, vemos que tanto emplear acido clorhidrico como realizar un recocido con
oxigeno de larga duracién disminuyen esta magnitud un orden de magnitud mas. Respecto al HCI,
esto se debe a que el HCI ralentiza el proceso de oxidacion, permitiendo que este sea de mayor calidad
[19—20], como vimos en el Apartado 4.2. Respecto al recocido, vimos también en el Apartado 4.2
que este proceso permite disminuir la concentracién de defectos en el éxido [21].
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7. CONCLUSIONES

7.1. Conclusiones Generales

No observamos una diferencia significativa entre los proveedores de las obleas de tipo n.
Si que observamos que el voltaje de banda plana de las obleas de PR3 es ligeramente peor, mientras
que las obleas de PR2 resultan en menos rupturas por efecto borde. Sin embargo, estas diferencias
no son especialmente significativas.

Si que observamos diferencias entre las obleas de tipo n y las obleas de tipo p. Las de tipo p
presentan dificultades a la hora de ser medidas (ver Figura 6.2.d) y presentan un voltaje de banda
plana inferior al resto. Aunque no se ha mencionado en el Apartado 6.4 debido a la imposibilidad de
medir el espesor de las muestras tipo p, los voltajes para los cuales se producia la ruptura dieléctrica
son de mas de 100 V inferiores a los de las muestras de tipo n que han seguido el mismo programa
de oxidacién. Asumiendo que ambos grupos de muestras presentan espesores similares, estariamos
hablando de campos de ruptura de entorno a 0,3 ~ 0,4 GV/m (dependiendo del horno), los cuales
serian los peores valores para esta magnitud, superando dnicamente a la muestra «chorreaday.
Ademaés, estas rupturas no se producen en los bordes de los contactos. Por tanto, concluimos que
los 6xidos a partir de obleas de tipo p presentan una peor calidad eléctrica. Respecto a la densidad
de estados de interfase, observamos valores similares a los de las muestras de tipo n.

En cuanto a los diferentes hornos, observamos que el H1 ofrece voltajes de banda plana de
mayor magnitud y una densidad de estados de interfase superior a los del H3. Sin embargo, los
valores del H1 parecen seguir tendencias mas claras que las del H3, ademas de obtener el H1 valores
del campo de ruptura significativamente mayores. Respecto al horno H2, obtenemos valores
intermedios entre los de los otros dos hornos. Por tanto, la decisién de qué horno emplear recae
entonces en qué magnitudes resultan mas importantes para cada aplicacién.

Respecto a la duracién de las oxidaciones hiimedas, observamos que cuanto mayor es su
duracién, en mayor medida empeoran las magnitudes eléctricas del 6xido, esto es, el voltaje de
banda plana, la permitividad relativa y el campo de ruptura; siendo este cambio abrupto durante los
primeros minutos de oxidaciéon himeda y haciéndose menos notable para oxidaciones hiimedas més
largas. En cuanto a los estados de interfase, como vimos en el Apartado 6.5, la oxidacién hiimeda
disminuye esta magnitud solo si es lo suficientemente larga. Una posible hipotesis para explicar estos
resultados es que la oxidacién himeda arrastra una gran cantidad de impurezas, y ademas resulta
en 6xidos con mayor cantidad de defectos, debido posiblemente a la velocidad a la que se forman.

Finalmente, podemos estudiar las distintas modificaciones hechas al programa habitual en el
horno H1. Observamos que reemplazar el filtro del steamer por uno nuevo mejora significativamente
el valor del voltaje de banda plana, disminuye el valor de la densidad de estados de interfase, y
aumenta levemente el valor de la permitividad relativa. Similarmente, emplear HCI durante la
oxidacion hiimeda aumenta la permitividad relativa y disminuye muy notablemente la densidad de
estados de interfase. Respecto a los recocidos, realizar un recocido de corta duracién con nitrégeno u
oxigeno no afecta significativamente al éxido, mientras que realizar un recocido de larga duracion
con O, mejora significativamente el valor del voltaje de banda plana y la densidad de estados de
interfase, aunque disminuye el valor del campo de ruptura. En resumen, emplear HCI, realizar un
recocido de larga duracién con O., y sustituir el filtro del steamer habitualmente parecen ser
practicas recomendables para obtener 6xidos de mayor calidad. Todos estos resultados coinciden
con los encontrados en la bibliografia [19-21]. Sin embargo, «chorrear» la muestra disminuye de

forma muy significativa el valor de la permitividad relativa y del campo de ruptura, ademés de
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resultar en muestras con una curva CV muy poco practica (ver Figura 6.2.c), por lo que concluimos
que «chorrear» la muestra resulta en 6xidos significativamente peores. Una posible hipdtesis es
que el «chorreado» de la muestra destruye el orden cristalino del silicio en la superficie de la oblea,

impidiendo que el 6xido que crece a partir de esta superficie tenga un orden cristalino razonable.
En resumen, en este Trabajo hemos observado que:

e No hay especial diferencia entre proveedores.

e Las obleas de silicio de tipo n resultan en éxidos de mayor calidad que las obleas de tipo p.

o Todos los hornos empleados son aptos para la oxidaciéon de obleas de silicio, siendo los hornos
H1 y H2 ligeramente mejores que el H3.

o La oxidacién hiimeda introduce gran cantidad de impurezas y defectos en el 6xido y, a mayor
sea la duracién de esta oxidacion, peor es la calidad del 6xido. Para contrarrestar este hecho,
podemos:

o afiadir acido clorhidrico al agua en el bubbler,
o realizar un recocido de larga duracién con O tras la oxidacién himeda, y/o
o sustituir de forma habitual el filtro del steamer.

e No es recomendable «chorrear» las obleas de silicio antes de oxidarlas.

7.1.1. Respecto al Oxido como Componente Activo

Si queremos emplear el 6xido como material activo (como, por ejemplo, el 6xido de puerta de
un transistor), la magnitud mas importante es la densidad de estados de interfase, ya que afecta
directamente a la movilidad de los portadores que circulan debajo de este. También es importante el
campo de ruptura, en caso de que la aplicacién para la que queramos el 6xido requiera emplear
voltajes elevados. Por tanto, es recomendable:

e utilizar silicio de tipo n en el horno H1 o el H2,

e realizar una oxidacién seca si es posible, o una oxidacién himeda suficientemente larga si
necesitamos 6xidos de mayor espesor,

o emplear acido clorhidrico, y

e realizar un recocido de larga duraciéon y con Os.

7.1.2. Respecto al Oxido como Material de Pasivacién

Si queremos emplear el 6xido como material pasivante (como, por ejemplo, el 6xido de campo
entre dos transistores), no circulard corriente cerca de ellos, por lo que la densidad de estados
superficiales no nos importa, sino que nos interesan méas el campo de ruptura y la permitividad
relativa. Por tanto, es recomendable:

o utilizar silicio tipo n en el horno H1, y
e realizar una oxidacién seca si es posible.
Para este tipo de 6xidos, no parece necesario emplear HCI ni realizar recocidos, y la oxidacién

htimeda, en caso de ser necesaria, puede ser de cualquier duracién.
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7.2. Futuras Lineas de Investigacion

Debido a limitaciones temporales, no ha sido posible estudiar de forma completa las muestras.

A continuacién, vamos a comentar como podria ampliarse el estudio realizado en este Trabajo:

Durante la experimentacién con las muestras, hemos observado que las curvas CV presentan
una variacion significativa al aplicar voltajes de tensién continua durante un tiempo significativo
antes de la medicion de dichas curvas. Esto nos indica que una proporcion significativa de las cargas
en el 6xido son méviles. Modificando el voltaje aplicado y/o la duracién del mismo, podemos

cuantificar estas cargas y estudiar su efecto en el dispositivo.

Mediante técnicas més avanzadas que las empeladas en este Trabajo (como, por ejemplo, la
Deep-Level Transient Spectroscopy, o DLTS [15]), seria posible estudiar de forma concreta qué tipo
de cargas estan presentes en el 6xido, y esta informacion puede emplearse para mejorar los hornos.

Ademas, seria conveniente estudiar la densidad de estados de interfase de las muestras para
las cuales no hemos medido esta magnitud. Son de especial interés las oxidaciones hiimedas de
longitud variable, para estudiar en qué punto el efecto de la pasivacién de dangling bonds con
hidrégeno compensa el efecto de las impurezas y los defectos afladidos por la oxidaciéon htimeda.

Finalmente, podria ser interesante realizar mas muestras con tiempos de oxidacién htmeda

intermedios entre las empleadas en este Trabajo, para poder estudiar el efecto de la oxidacién htimeda

de forma mas completa.
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