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Resumen

La tecnologia actual de circuitos integrados utiliza sustratos de silicio (00 1) y
(1 1 1). En este trabajo se analizan en las orientaciones (0 0 1), (1 14),(113),(77
17), (5512), (1 12),(111)y(110) Ilas caracteristicas de crecimiento de 6xido
(siguiendo el modelo de Deal y Grove), indice de refraccion del oxido, carga efectiva,
funcidn trabajo efectiva del metal, densidad de estados en la interfase y carga idnica
movil. Esto con el fin de caracterizar procesos para la fabricacion de tecnologia en

silicio de alto indice cristalino.

Se realizaron 6 procesos de oxidacion a 1000, 925 y 850°C, en total 18, para
encontrar las constantes de crecimiento lineal y parabolico de cada orientacion y los
indices de refraccion del 6xido a cada temperatura. A estos procesos se agregaron uno
sin tratamientos térmicos de reduccion de cargas, como conjunto de comparacion, y

un proceso estandar de 6xido de compuerta del proceso CMOS-INAOE.

Los resultados de las constantes de crecimiento de 6xido mostraron en general
el comportamiento de tener velocidades de crecimiento mayores conforme la
orientacion de silicio se aleja de (0 0 1). Sin embargo, se encontraron velocidades
mas altas de lo esperado en (1 1 4) y (1 1 3), ya que superaron a la orientacion (5 5

12).

En indice de refraccion se encontr6 independencia de la orientacion cristalina
y dependencia del grosor de 6xido. A mayor temperatura se encontr6 menor indice de

refraccion y, por lo tanto, menor tension en el 6xido.



La funcion trabajo efectiva no tiene dependencia de la orientacion cristalina ni

de la temperatura de oxidacion, parece tener un comportamiento aleatorio.

La densidad de carga efectiva se calculo mediante 3 métodos, el tradicional de
corrimiento del voltaje de banda plana, mediante el corrimiento del voltaje de banda
plana junto con la funcion trabajo efectiva y mediante el corrimiento del voltaje de
media banda con la funcidn trabajo efectiva. El tipico comportamiento de crecimiento
de la carga efectiva junto con la orientacion cristalina s6lo se observo para el método
tradicional de corrimiento de voltaje de banda plana. Para los otros métodos no se

encontr6 dependencia de la orientacion cristalina.

La densidad de estados en la interfase mostré muy poca dependencia de la
orientacion cristalina en los procesos que siguieron tratamientos térmicos para reducir
dichas cargas. El proceso que no sigui6 tratamientos térmicos mostré una clara
dependencia de la orientacion cristalina, creciendo conforme se aleja la orientacion de

(001).

Se obtuvo la carga ionica mévil y se modificé el calculo para obtener

densidades de carga i6nica movil efectivas.

Los resultados se aplicaron para obtener una estimacion de la carga fija.
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Summary.

Today’s CI’s technology uses silicon substrates with (0 0 1) and (1 1 1)
orientations. In this work are analyzed the oxide grow (using Deal and Grove model),
oxide refraction index, effective charge, effective metal work function, interface
states density and ionic mobile charge on (00 1), (1 14),(113),(7717),(5512),(1
12),(111)and (11 0) orientations. The objective is to characterize CI fabrication

processes applicable on high index silicon.

Were conducted 6 oxidation processes at 1000, 925 and 850°C, a total of 18
processes, to find in each orientation the linear and parabolic grow constants and the
refraction indexes in every orientation. An extra process was added without charge
reduction thermal treatment, as a reference set, as well as a standard CMOS-INAOE

gate oxide process with the same propose.

Oxide grow constants results show a higher oxidation rate as silicon
orientation goes a way from (0 0 1). However oxidation rates higher than expected
were found on (1 1 4) and (1 1 3) orientations, since they were higher than (5 5 12)

oxidation rate.

On refractive index was found independence upon crystal orientation, but
oxide thickness dependence. At higher oxidation temperatures was found lower

refraction index and, hence, lower oxide tension.

The metal effective work function do not has any dependence on crystal

orientation, and it seems show a random behavior.



Effective charge density was calculated by 3 methods, the wide used flat band
voltage shift, flat band voltage shift using the metal effective work function and using
the mid gap voltage shift with metal effective work function. The typical behavior of
growing in effective charge as crystal orientation goes away from (0 0 1) was
observed only in the traditional flat band shift method. For other methods was not

found any crystal orientation dependence.

Interface states density shown poor dependence on crystal orientation on
processes conducted with charge reduction thermal processes. The process without
thermal treatment shown palpable dependence on crystal orientation, growing as

orientation goes a way from (0 0 1).

Ionic mobile charge was obtained and the method was modified to obtain

effective ionic mobile charge.

Results were applied to obtain a fixed charge estimation.
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Introduccion general

El desarrollo actual de la tecnologia MOS

La tecnologia de semiconductores ha avanzado rapidamente en los aspectos
de consumo de energia, densidad de integracion, velocidad de procesamiento, area
maxima de chip y costo. Sin embargo los rapidos avances en densidad de integracion
y velocidad pronto seran incapaces de mantenerse al ritmo actual dadas las limitantes

fisicas.

La densidad de componentes esta limitada actualmente por la litografia. Para
obtener litografias menores a 100nm se podrian emplear varias técnicas[1], tales
como proyeccion laser, proyeccion mediante haz de electrones, proyeccion mediante
rayos X, proyeccion mediante haz de iones, luz ultravioleta extrema y posiblemente

litografia mediante Microscopia de Fuerza Atémica (AFM).

Aun cuando la litografia sea superada pronto, a futuro se llegard a las
limitaciones fisicas de los materiales, dadas las distancias interatdmicas. Este
problema ya se est4 presentando en los 6xidos de compuerta, con grosores de 40A [2]
y hasta 8 A [3], en los que la estructura de compuerta ya tiene solo unas cuantas

distancias interatomicas de grosor.

Una soluciéon es la investigacion de nuevos materiales que puedan
proporcionar mejores caracteristicas a dimensiones comparables a las usadas
actualmente en silicio, tales como substratos aislantes SOI, investigaciones en GaAs

y otras. Sin embargo el uso de nuevos materiales implica el nuevo desarrollo de
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muchos procesos optimizados para el nuevo material y ademds perder las ventajas

que tiene el silicio, sobre todo su economia.

Otra solucion que modificaria menormente la tecnologia actual es el
aprovechar caracteristicas del silicio que no se han explotado hasta el momento, tales

como la orientacion cristalina.

Tecnologia de silicio dependiente de la orientacion

El desarrollo de la tecnologia de silicio llevd desde su inicio a la
experimentacion con diversas orientaciones del sustrato, llevando al uso de la
orientacion (0 0 1) en dispositivos MOS por la baja densidad de cargas en la interfase
Si0,-Si; por otra parte la orientacion (1 1 1) se utiliza en dispositivos bipolares por

sus mejores caracteristicas para crecimiento epitaxial.

Sin embargo, continuamente se ha experimentado con otras orientaciones

buscando otros fines especificos, a continuacion se mencionan algunos ejemplos.

o En topicos generales de tecnologia de silicio: Dispersion de carga anisotrdpica
en los sustratos (0 0 1) y (1 1 0) [4], caracteristicas de pozos cuanticos sobre silicio (0
01)y(110)[5y 6], nuevos dieléctricos en (0 0 1), (1 1 1)y (1 1 0) [7], formacion
de macro porosen (00 1), (1 15),(5512)y (11 1)[8], RTP de anealing en (0 0 1),
(111)y(110)][9], etc.

o Especificamente en MOSFETS: CMOS simétricos sobre (1 1 0) para
aplicaciones en baja temperatura [10], alto desempeiio de MOSFETS en sustratos de
silicio hibridos (0 0 1)-(1 1 0) [11], efecto de las orientaciones en MOSFETS
verticales [12], MOSFETS verticales disparados por diodos p-i-nen (00 1) y (1 1 1)
[13], orientacién optima para MOSFETS en bajas temperaturas, (1 0 0), (31 1), (11
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1) y (1 1 0) [14]; e inclusive se han experimentado orientaciones en otros
semiconductores, como los efectos en MOSFETS fabricados en GaAs (1 00), (0 1 1),
GaAs (Ga) (11 1)y GaAs (As) (1 11)[15], etc.

Una mencion especial son los trabajos desarrollados en el INAOE usando las

orientaciones (00 1), (1 14)y (55 12).

1. Densidad de cargas en la interfase [16-18[18], demostrando una dependencia de
la carga efectiva y de estados en la interfase respecto a la orientacion, asi como
dependencia también del grosor de 6xido [19 y 20] y descripcion de la obtencion de

obleas de alto indice [21].

2. Transistores en direcciones colineal y transversal a la textura superficial [22] y
[23], encontrando que los MOSFETs con canal perpendicular a los surcos tienen
menor movilidad que los que presentan el canal paralelo a los surcos, evidenciando la
dependencia del desempeiio del dispositivo con la orientacion del canal con respecto

a la direccion de los surcos superficiales.

3. Variaciones del angulo respecto a esta textura superficial y estudios de perfiles
para implantacion idnica y difusion [24]. Respecto a los angulos se encontrd en alto
indice una marcada anisotropia dependiente del angulo del canal con respecto a la
textura superficial, pudiendo tener movilidades incluso mejores a (0 0 1) [24-28]. En
difusion de impurezas (B y P) se encontrdé independencia de la orientacién para
ambientes no oxidantes y dependencia en ambientes oxidantes [29], y finalmente en
implantacion ionica se encontrd una débil dependencia con la orientacion cristalina,

[30y 31].

Estos trabajos de investigacion estan orientados a la caracterizacion de estas
superficies en procesos de fabricacion CMOS, con el propdsito de desarrollar una

tecnologia optimizada para ellas.
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Posibles aplicaciones de silicio en alto indice.

Generalmente la rugosidad superficial es considerada como un defecto de la
interfase que se debe evitar [32]; sin embargo, existen propuestas para aprovecharla.
La superficie (5 5 12) se estudia actualmente porque su celda unitaria superficial es
de gran tamafio comparada con las celdas de otras superficies estables, y muy
pequefia comparada con las geometrias obtenida mediante litografia. Esta
periodicidad puede ser util en varias aplicaciones, como el depdsito de materiales,
interfase de heteroestructuras, micromaquinado [8] y, dada su morfologia de surcos,

puede ofrecer comportamiento de confinamiento cudntico en la superficie.

Algunas de las ideas para aprovechar los surcos superficiales de las

orientaciones de alto indice son:

1.-La fabricacién de nano alambres de plata [33], dado que este elemento se deposita

preferencialmente en lineas sobre la superficie (5 5 12).

2.-Trincheras para depositar fullerenos y crear superconductores a alta temperatura,

esto por el posible grabado entre surcos, con el que se pueden obtener trincheras.

3.- Transistores MOS de alta velocidad en dimensiones micrométricas, obtenidos
mediante el canal colineal con los surcos superficiales. Si los espacios entre surcos se
encuentran libres de defectos en su mayoria, se pueden esperar efectos de sobretiro

(overshoot) en la conduccion eléctrica superficial.

4.- Emulacion de transistores MOS con caracteristicas multi compuerta LRTFET
(Lateral Resonant Tunneling FET) [34], y de superred lateral [35]. En canales
perpendiculares a los surcos de la superficie se crearia un potencial periddico que

emula el potencial multi compuerta.
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Dentro de estas aplicaciones las de mas impacto podrian ser en los transistores
MOS. Los dispositivos multi compuerta usan compuertas sub micrométricas
perpendiculares al canal micrométrico, de tal manera que su polarizacion causa un
potencial periddico superficial a lo largo del canal. Sobre todas estas compuertas se
coloca una compuerta que las cubre en su totalidad, Figura 1. Las compuertas sub
micrométricas modulan el potencial superficial bajo ellas, mientras que la compuerta
superior modula el potencial superficial del area sin cubrir por las compuertas sub
micrométricas. Para simular el mismo efecto se usa litografia en la superficie del
silicio para crear pozos de potencial mediante patrones de surcos en la superficie del
silicio en vez de las compuertas sub micrométricas; a esto ultimo se le llama superred
lateral [36]. Finalmente, la utilidad potencial de la superficie (5 5 12) es el uso de sus

surcos periddicos sin necesidad de litografia.

Chonnellength: 10um
Gratng perod :0.2um

Source Qe
(-Jr.—‘1 - v
n*Si -~ : : ; '
p Si substrate Py B T P B N U B
“ 0 0 20 30 40 5 60
a) b) Current {nA)

Figura 1 MOSFET multi compuerta [35], a) estructura fisica de compuertas sub
micrométricas cubiertas por una compuerta superior micrométrica, b) comportamiento de la

transconductancia. T=1.2K.

En todas las aplicaciones mencionadas anteriormente la clave fundamental se
encuentra en aprovechar las caracteristicas de los surcos en la superficie. Es de gran
importancia hacer notar que el periodo entre surcos en (5 5 12) es de 5.35 nm; este

valor se encuentra muy por debajo de las geometrias que es posible obtener con
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litografia de Rayos X, que es de 50nm [34], e incluso por debajo de los 32 nm de la
litografia mediante AFM [37].

El spikeMOS.

En noviembre de 2000, se fabricaron transistores MOS en el laboratorio de
microelectronica del Instituto Nacional de Astrofisica, Optica y Electronica, INAOE,
empleando substratos Si-(5 5 12). D. Kendall, basado en analisis estructurales de la
superficie Si-(5 5 12) realizados por A. Baski, predijo que los transistores MOS en
estos planos poseerian un comportamiento inusual debido al efecto de potencial
periddico superficial sobre los portadores en el canal de inversion. En este proceso de
fabricacion se encontr6 un dispositivo con caracteristicas fuera de lo comun
(spikeMOS), presentando en sus curvas de salida 15 picos con gran regularidad
(siempre en multiplos de 0.155V) implicando que era producto de la topografia
superficial, Figura 2; ademds, en las curvas de transferencia se observaron
protuberancias que indican que la existencia de los picos se debia a un efecto
intrinseco al transistor en esas orientaciones, Figura 3. Las aplicaciones propuestas

por D. Kendall para estos dispositivos incluyen [38-44]:

= Osciladores en muy alta frecuencia. Al aprovechar la resistencia negativa en
los picos de las curvas de salida.

= Aplicaciones de baja potencia. Si se considera el uno ldgico en la posicion del
primer pico, se necesitaria un voltaje pequeo para llegar a ese pseudo estado
de “saturacion”.

= Dispositivos hasta con 16 niveles 16gicos. Si cada pico puede ser interpretado
como un nivel légico.

» Generador de voltajes de referencia con precision de 4 digitos. Por la
precision en la posicion de los picos en Vd.

= Sensores, filtros y nanoestructuras. Al manipular las propiedades de la

estructura superficial.
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74 nMOS 300K (55 12), Vg=2V. La separacion entre los picos de
la curva clara resulta muy regular, en multiplos de 0.155V
3.7E-06 V
3.5E-06
s
£< /
2 S  3.3E-06
©
°5
g ]
3 5 3.1E06
o ° U
=iy Lm'
2.9E-06
2.7E-06 ‘ ‘
0.13 0.75 1.37 1.99 2.61 3.23 3.85 4.47
vd Vv

Figura 2 Curva de salida del SpikeMOS [42]. La presencia de picos con muy alta
periodicidad, siempre en multiplos de 0.155V atribuida a las caracteristicas estructurales de la
superficieen (55 12).

74 nMOS (5 5 12) 300K. Protuberancias en la curva de
transferencia. Vd=1V linea punteada, Vd=2V puntos, Vd=2.5V
linea sélida,

3.5E-06
3.3E-06

3.1E-06
2.9E-06

<2.7E-06
wn
3 2.5E-06 /
2.1E-06 ==
/ -
1.9E-06 —

/,/ ]

1.7E-06
1.88 1.92 VgV 1.96 2 2.04|

Figura 3 Curva de transferencia del SpikeMOS [42]. Se aprecian protuberancias que
indican que los picos en las curvas de salida no se deben a efectos aleatorios, sino que estan
relacionados con la estructura superficial en Si-(5 5 12).
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Actualmente Kendall y colaboradores tratan de explicar los mecanismos
fisicos que originaron el comportamiento de este dispositivo, y determinar las
condiciones de proceso que permitan obtener otros mas con estas caracteristicas y con

alto rendimiento.

Tanto el spikeMOS como el transistor multicompuerta, se basan en el uso de
un potencial periddico superficial. El primero dada la textura superficial del
semiconductor y el segundo debido a la multicompuerta. Sin embargo, el transistor
multicompuerta presenta un potencial con periodo de 2000A, Figura 1; mientras que

en el spikeMOS el periodo es de 53.5 A

Objetivos de este trabajo de tesis.

A partir de las secciones anteriores se puede apreciar que las superficies de Si
de alto indice cristalino son una opcion para el desarrollo de nuevos dispositivos con
importantes aplicaciones. Dado que en el desarrollo de esta tecnologia s6lo cambia la
orientacion del sustrato, se pretende utilizar los procedimientos de fabricacion ya

establecidos para el silicio.

El trabajo a desarrollar es la caracterizacion de los parametros fisicos,
quimicos y eléctricos que varian con la orientacion para optimizar los procesos de

fabricacion.

Dentro de los parametros que dependen de la orientacion se pueden
mencionar: velocidad de crecimiento de 6xido, densidad de las diversas cargas en el
oxido, movilidad en capas de inversion superficiales, velocidad y anisotropia de

grabados, difusion de dopantes, implantacion idnica y resistencia de contacto.
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Objetivo General.

> En este trabajo de tesis se estudiaran los pardmetros de crecimiento del 6xido
térmico seco, asi como las cargas presentes en el capacitor MOS, respecto a la
orientacion cristalina, principalmente (1 1 4) y (5 5 12), utilizando como referencias

las orientaciones de bajo indice (00 1), (1 1 1)y (1 10).

Objetivos particulares.

» Obtener las constantes de crecimiento parabdlico y lineal de oxidacion
térmicas seca en orientaciones de alto indice.

» Caracterizar la tension en el 6xido debida a la orientacion cristalina
mediante el indice de refraccion

» Caracterizar la dependencia con la orientacion de las cargas presentes
en el sistema MOS: dipolos, carga efectiva y estados en la interfase.

» Encontrar una relacion entre los parametros dependientes de Ia
orientacion y las caracteristicas superficiales de ésta, como lo son las

densidad superficial de &tomos y de enlaces insatisfechos

El desarrollo de la actual tecnologia de silicio esta alcanzando sus limites
debido a que se esta acercando a dimensiones atomicas. Dentro de las opciones para
el desarrollo de nuevas tecnologias se tiene el uso de nuevos materiales o utilizar
caracteristicas no aprovechadas anteriormente en el silicio. Dentro de estas ultimas se
encuentra la orientacién cristalina, para lo cual se han propuesto aplicaciones

potenciales.

Para el desarrollo de tecnologia de silicio dependiente de la orientacion es
necesaria la caracterizacion de los procesos tipicos ya utilizados en silicio. Con el

desarrollo de este trabajo de tesis se estudiara el crecimiento del 6xido térmico y
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densidades de carga en el sistema MOS, y se encontrard su relacion con las

caracteristicas particulares de cada orientacion cristalina.

La organizacion de la tesis tiene la siguiente estructura:

Capitulo 1. Se describen las caracteristicas estructurales de las orientaciones
de silicio utilizadas en este trabajo y se obtendran sus densidades atdmicas y de

enlaces que serviran para relacionarse a las caracterizaciones que se realizaron.

Capitulo 2. Se describe detalladamente la dependencia con la orientacion del
crecimiento de 6xido y las cargas presentes en el sistema MOS con sus antecedentes
historicos. También se describen otras caracteristicas que no dependen de la

orientacion, pero que son parte de la caracterizacion general del sistema MOS.

Capitulo 3. Se describe detalladamente la teoria de los métodos de
caracterizacion utilizados, los parametros que se obtendran de ellos y se describen los

equipos de medicion utilizados.
Capitulo 4. Se exponen los conjuntos de muestras a utilizar, se detallan los
pasos de los experimentos a realizar, su justificacion de disefio, se exponen los

resultados obtenidos y se analizan respecto a la orientacion cristalina.

Capitulo 5. Se dan las conclusiones generales del trabajo de tesis.



Capitulo 1

Estructura superficial del silicio de

0010 a(llo)

1.1 Introduccion.

No existen todavia diagramas de energia superficial para el silicio, por lo que
la morfologia de las superficies en un corte arbitrario no es conocida. La morfologia
de algunas superficies ha sido estudiada mediante las técnicas de microscopia y
difraccion. Basandose en estas técnicas se han propuesto algunos modelos atdmicos
para las orientaciones estables mas conocidas (0 0 1), (I 1 1) y (1 1 3). Ademas
también se han estudiado las superficies estables de alto indice (1 1 4) y (55 12), las

cuales pueden ser base para las nuevas tecnologias

Se denominan superficies de alto indice a las que presentan precisamente en
sus indices de Miller nimeros superiores a la unidad, mientras que las superficies de
bajo indice son (0 0 1), (I 1 1) y (1 1 0), todas éstas tienen estabilidad de

reconstruccion superficial.

En un articulo Baski y col.[45] hacen un andlisis a temperatura ambiente de la

morfologia de las superficies (0 0 1) a (1 1 1) utilizando un Microscopio de Barrido

11
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por Tuneleo (STM por sus siglas en inglés). Este articulo tiene gran importancia para

comprender las estructuras superficiales del silicio en altos indices.

En la Figura 1.1 se puede ver un mapa de las distintas orientaciones cristalinas
utilizadas en este trabajo de tesis, desde (0 0 1) hasta (1 1 0), proyectandose sobre el
plano del papel, que es el (0 1 1). En este esquema cada plano especifico esta
marcado con puntos gruesos. En la tabla adyacente a esta figura se pueden ver las
distintas direcciones, el angulo que forman con referencia al plano (0 0 1) y la
longitud de la celda basica correspondiente. A partir de la celda basica se obtiene el
arreglo periddico de la superficie del cristal. Las lineas gruesas corresponden a las
superficies estables y al final de estas lineas se ven imagenes obtenidas por STM de

algunas superficies.

®(011) 0.384 nm

I ]

my o0 tonf0 O 1) m
0 038

114 195 163 s
113 252 064
7717 302 3.78
5512 305 5.35
12 353 0.94

111 54.7 0.33

90.0 054

Figura 1.1 Orientaciones cristalinas de (0 0 1) a (1 1 1), modificada de [45]. Se muestran
las orientaciones utilizadas en este trabajo, excepto la (7 7 17) que esta muy cercana a (5 5 12),
pero es inestable. La orientacion (1 1 2) tampoco tiene una superficie estable, por lo que no
muestra periodicidad alguna en su imagen STM.
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Los resultados obtenidos por Baski demuestran que las superficies de alto
indice cristalino (1 1 4), (1 1 3)y (55 12) son estables. Esto lo hace de una manera
cualitativa, pues aun y cuando se muestran imagenes obtenidas con STM, no se

realizo un analisis de la tension en la superficie.

Las superficies estables se caracterizan por tener baja energia en la superficie,
esto es, pocos enlaces insatisfechos, por lo que existe una reestructuracion de la
superficie ideal que reduce la cantidad de enlaces libres. Existen varias formas de
enlaces que reducen la energia, modificando la estructura ideal, como se vera a

continuacion.
1.2 Reduccion de la energia superficial.

En la superficie (0 0 1) es bien conocida la reconstruccion 2x1, en la que pares
de atomos se enlazan en la superficie formando dimeros, que a su vez forman hileras
o filas. Este enlace de dimeros disminuye los enlaces libres a la mitad, reduciendo la
energia en la superficie, como se muestra en la Figura 1.2. En las superficies vecinas
a (0 0 1), las filas de dimeros forman terrazas con dos posibles orientaciones; con los
ejes de los dimeros perpendiculares a los bordes de los escalones de las terrazas (tipo
A), o paralelos a éstos (tipo B), Figura 1.2 d). Para angulos pequefios, se encuentran
terrazas de ambas orientaciones de dimeros separadas por escalones de una sola capa
atomica. Para dngulos mayores, de 4° a 5° la superficie consiste principalmente de
terrazas tipo B separadas por escalones de una doble capa atomica (Dg , Doble capa,
dimeros tipo B). En la Figura 1.2 d) y e) se marcan con lineas punteadas terrazas de
celdas (0 0 1) de una sola capa y doble capa atomica Dy En estas terrazas Dy se

forman dimeros paralelos al escalon con lo que se obtienen los Dg, Figura 1.2 e).
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Figura 1.2 Reduccién de la energia superficial [16], a) ideal, b) reconstruccion lateral, c)
vista superior, d) y e) algunos tipos de enlaces para reducir la energia superficial.

En los bordes de los escalones Dg, la densidad de enlaces libres es reducida
incorporando una fila extra de dtomos a lo largo del escalon, formando un escalon
reenlazado, el cual elimina una fila de dimeros, como se muestra en la Figura 1.2 e).
Este tipo de escalon ha sido observado anteriormente y aunque disminuye la densidad
de enlaces libres produce tension en la superficie. En angulos mayores a 12° se
observa que el escalon Dg es “no reenlazado” y junto con dimeros tipo B de la terraza
superior puede formar otro enlace conocido como tetramero, que se observa en la
Figura 1.2 e). Otros enlaces de este tipo son el n6 y el n7, que se mostrardn

posteriormente para la orientacion (5 5 12).

1.3 Orientacion (0 0 1).

Como ya se explico en la seccion anterior, la superficie (0 0 1) reduce su

energia superficial mediante dimeros, en los cuéles 2 enlaces superficiales sueltos de
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la superficie se unen, dejando otros 2 enlaces superficiales sueltos, por lo tanto la
energia superficial se reduce a la mitad. En la figura 1.3 podemos observar la

estructura ideal, la reconstruida y una imagen STM de la superficie.

T

2 :iI;iIz

Q{:!'s}* >

:hmerus

i llﬂllllll

©01) d)

Figura 1.3 Orientacion (0 0 1) [16], a) celda basica ideal, b) reconstruccion superficial
vista lateralmente, ¢) reconstruccion superficial en vista superior, d) imagenes STM de la
reconstruccion superficial.

1.4 Orientacion (11 4).

Esta superficie se encuentra a un angulo de inclinaciéon de 19.5° como se
puede observar en la Figura 1.1. La estructura ideal se muestra en la Figura 1.4 a). La
estructura consta de 2 terrazas de celdas (0 0 1) separadas por escalones de 2 capas
atomicas. En la reconstruccion mostrada en la Figura 1.4 b) la doble capa de la
izquierda se reenlaza, absorbiendo uno de los dimeros de la terraza; la doble capa de
la derecha no se reenlaza, y al asociarse al dimero de la terraza superior forma un
tetramero. En la Figura 1.4 c) se presenta la vista superior de la reconstruccion, donde
se observa que los dimeros son paralelos al escalon (tipo B). En la Figura 1.4 d)
tenemos las imagenes obtenidas por STM, de las que se deduce la reconstruccion. Las
letras R, T y D significan: reenlazado, tetramero y dimero respectivamente. Se nota
que la superficie tiene periodicidad con algunos defectos. Un tratamiento mas amplio

del tema se puede encontrar en un articulo de S. C. Erwin y col [46].
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Figura 1.4 Orientacion (1 1 4) [45], a) Superficie ideal en vista lateral, b) Reconstruccién
en vista lateral, ¢) Reconstruccion en vista superior y d) Imagen STM

1.5 Orientacion (1 1 3).

La orientacion (1 1 3) es estable, su longitud de celda es muy corta, s6lo son
mas pequetias la (1 1 0) y la (1 1 1); la importancia de esta orientacion proviene del
hecho de que tiene una reconstruccion superficial estable y ha sido estudiada

extensamente de el inicio de la electrénica en crecimiento de 6xido [62].

Esta superficie tiene 2 reconstrucciones estables la 3x2 y la 3x1, aunque a
temperatura ambiente se estabiliza en la primera. En la Figura 1.5 se puede ver la

celda ideal, la reconstruccion 3x2 en dos etapas, y la imagen STM de dicha

orientacion.
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Figura 1.5 Orientacién (1 1 3) [47], &) Superficie ideal lateral y superior, b) Primera
parte de la reconstruccion 3x2, ¢) Reconstruccion total 3x2 de la superficie, d) Imagen STM.

1.6 Orientacion (7 7 17).

Esta orientacion de silicio no es estable, se encuentra muy cercana a (55 12) y
de hecho forma parte de su celda basica, como se puede ver en la Figura 1.6 . Dada su
cercania con la orientacion (5 5 12) su reconstruccion superficial consta de celdas de
esta orientacion intercaladas con las otras “sub-celdas” (2 2 5) y (3 3 7) de manera

arbitraria.

1.7 Orientacion (5 5 12).

Esta superficie se encuentra a un angulo de 30.5° respecto a (0 0 1). La
caracteristica mas importante de esta superficie es la gran longitud de su celda basica,
de 5.35 nm, la cual es bastante mayor que los 1.63 nm de la celda (1 1 4), que es la

anterior mas grande.

La morfologia es mas complicada que la de otras orientaciones,
principalmente por su extension. Esta celda se compone de 3 terrazas, 2 de

orientacion (3 3 7) y una de orientacion (2 2 5). También se puede considerar como
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una celda basica (3 3 7) asociada a una (7 7 17), esta ultima compuesta de una celda

(33 7)yuna(225), como se presenta en la Figura 1.6, incisos d) y g).

Modelo de Baski et al.

Vista
) cuperior

(a)

Vista
(f) superior .

(b

Vista
@ superior O

(©)

Vista
lateral

(d) (h) Vista

superior &

(337) (225)  + (33N =T T17)

st
5512 L. [555] Ialte?al

Figura 1.6 Orientacion (5 5 12), a) Imagen STM, b) Interpretacién de la imagen STM, c)
Superficie ideal, d) Vista lateral y celdas que la componen, e), f), g) y h) Reconstrucciones
sugeridas por [48], [49], [50] y [51], respectivamente.

En la Figura 1.6 a) se muestra la imagen por STM obtenida por Baski [48], en
b), la reconstruccion basdndose en la imagen STM. Aqui se indican los enlaces 6,
n7, D dimeros, T tetrameros y A adatoms o atomos extras. En c) tenemos la
estructura ideal, que se muestra en vista lateral en d); en este inciso se presentan
también las tres celdas que forman la estructura (5 5 12). En los incisos €) f) g) y h) se
tienen cuatro reestructuraciones superficiales propuestas para la superficie (5 5 12).
En e) tenemos la de Baski y col. [48], en f) la de Ranke y Xing [49], en g) la
propuesta por Liu y col. [50] y en h) la de Seo y col. [51] Es importante notar que aun

cuando los modelos difieren entre si, al comparar las imagenes de la superficie Liu y
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col. [50] que encontraron que son iguales para e), f) y g), por lo que solo varia la
interpretacion de los enlaces. El inciso h) es de una publicacion posterior por Seo y
col. [51], quien ha estudiado ampliamente la reconstruccion superficial de esta

orientacion [51-56].

Y. Peng y col.[57] han estudiado esta superficie, obteniendo imdgenes con
Microscopia por Reflexion de Electrones (REM) y patrones de Bragg mediante
Difraccion por Reflexion de Electrones de Alta Energia (RHEED), confirmando la
estabilidad de la celda y su composicion con celdas (22 5)y (33 7).

1.8 Orientacion (1 1 2).

Esta orientacion no es estable, sino que se compone de nanofacetas de las
orientaciones (1 1 1) y (3 3 7). Su importancia se debe al hecho de ser una orientacion
a partir de la cual se pueden crecer facilmente lingotes de silicio, el poder ser
detectada con precision mediante difraccion de rayos X, y el encontrarse cerca de la
orientacion (5 5 12). Dadas las caracteristicas anteriores, es ideal para cortar obleas de
alto indice mediante cortes angulares de lingotes de esta orientacion. Al ser una
superficie inestable su reconstruccion consta de terrazas (33 7), (77 17)y (1 1 1). En
la Figura 1.7 se muestra su estructura ideal y mediciones STM, en el inciso b) se
marcan las celdas (33 7),(117)y(111).
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Figura 1.7 Orientacion (1 1 2) [45], a) estructura ideal, b) Imagenes STM donde se
muestran las terrazas de celdas que la componen, 17 indica (7 7 17) y 1 indica (1 1 1).
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1.9 Orientacion (11 1).

La orientacion (1 1 1) es estable y tiene mas de un tipo de reconstruccion
superficial. Esta depende de la temperatura a la cual se eleve para reconstruir la
superficie, pudiendo ser 7x7 o 5x5. En la Figura 1.8 se muestra la reconstruccion 7x7
que es la mas comun después de tratamientos térmicos. Esta orientacion es utilizada
en la fabricacion de dispositivos bipolares y para algunos parametros tecnoldgicos
presenta el maximo, como grosor de 6xido y estados en la interfase, por lo que es un

punto de referencia muy importante.

Figura 1.8 Orientacion (1 1 1) [47], a) estructura ideal, b) vista lateral de la
reconstruccion 7x7, ¢) vista superior de la reconstruccion superficial, d) imagenes STM donde se
marcan las reconstrucciones.
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1.10 Orientacién (1 1 0).

La orientacion (1 1 0) es importante dado que es una orientacion estable, es de
bajo indice y, ademas, muestra un minimo relativo en las caracteristicas fisicas como
el crecimiento de 6xido y cargas. En la Figura 1.9 se muestra su celda basica, su

reconstruccion, e imagenes STM.

Figura 1.9 Orientacion (1 1 0) [47], @) Vista lateral ideal, b) Reconstruccion en vista
lateral, c) Vista superior de la reconstruccion y d) Imagenes STM.

Las 8 orientaciones anteriores se utilizardn en este trabajo de tesis, a
continuacion se hace una revision de las densidades de atomos y enlaces en la

superficie de ellas.
1.11 Densidades de atomos y enlaces en las superficies.

La densidad de enlaces libres en la superficie de cada orientacion esta
relacionada directamente con la densidad de &tomos. Aun cuando es importante

conocer las reconstrucciones superficiales de las distintas orientaciones, para el
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estudio de interfases y su efecto se utiliza la superficie ideal (corte del plano sin

reconstruccion). Por lo anterior, las densidades que se calcularon se basan en las

superficies ideales, Tabla 1.1 y Tabla 1.2

Orientacion | Dimensiones Area Atomos Atomos Enlaces Enlaces

Longitud En superficiales | parcialmente | satisfechos rotos
Ancho (nm) Cm’ satisfechos

o1 L 0.384 1.474E-15 2 1 2 2
A 0.384

(114 L 1.629 6.256E-15 10 5 12 8
A 0.384

113) L  0.6367 | 2446E-15 4 2 5 3
A 0.384

(7717) L 3.776 1.451E-14 24 12 31 17
A 0.384

5512 L 5.348 2.054E-14 34 17 44 24
A 0.384

112 L 0.940 3.613E-15 6 3 8 4
A 0.384

111 L 0.332 1.278E-15 2 1 3 1
A 0.384

(110) L 0.543 2.089E-15 4 2 6 2
A 0.384

Tabla 1.1 Areas de celdas unitarias, nimero de atomos superficiales por celda, 4&tomos
con enlaces sueltos, enlaces satisfechos en la superficie y enlaces rotos en la superficie. Todo
calculado a partir de las celdas unitarias ideales.

Orientacion. Densidad Densidad Densidad de Densidad de Densidad total
atomica. atdmica enlaces enlaces rotos. | de enlaces.
parcialmente completos.
satisfecha.
©o1 1.356E+15 6.782E+14 1.356E+15 1.356E+15 2.713E+15
a4 1.598E+15 7.992E+14 1.918E+15 1.279E+15 3.197E+15
(113 1.636E+15 8.178E+14 2.045E+15 1.227E+15 3.271E+15
(7717) 1.654E+15 8.271E+14 2.137E+15 1.172E+15 3.309E+15
(5512) 1.655E+15 8.275E+14 2.142E+15 1.168E+15 3.310E+15
(112) 1.661E+15 8.303E+14 2.214E+15 1.107E+15 3.321E+15
(arn 1.565E+15 7.823E+14 2.347E+15 7.823E+14 3.129E+15
(110) 1.915E+15 9.575E+14 2.873E+15 9.575E+14 3.830E+15

Tabla 1.2 Densidades por cm? de atomos superficiales, &tomos parcialmente satisfechos,
enlaces completos en la superficie, enlaces rotos y enlaces superficiales totales.
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Estas densidades se utilizardn para ser relacionadas con los pardmetros
dependientes de la orientacion. Su dependencia con el angulo de las orientaciones

respecto a (0 0 1) se muestra en la Figura 1.10.

A5E+15 Densij rficiales

=&— Densidad atomica.
—f— Densidad atémica parcialmente satisfecha.
4.0E+15 4 —&—Densidad de enlaces completos.

=>é=Densidad de enlaces rotos.
=—@— Densidad total de enlaces.
3.5E+15

3.0E+15 1

) SE415 /

2.0E+15 1

1.5E+15 1

Densidad superficial, 1/cm2

1.0E+15 4_.

50E+14 | |
001) (114)(113)(5512)(112) (111) (110)

0.0E+00

10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angulo a partirde (00 1)

Figura 1.10 Densidades superficiales de &tomos, &tomos insatisfechos, enlaces completos,
rotos y total de éstos. Estas densidades estan graficadas respecto al &ngulo de las orientaciones

respectoa (001)

1.12 Conclusiones.

En este capitulo se presentaron las caracteristicas estructurales de las
orientaciones de silicio a utilizar en este trabajo de tesis. De entre de ellas, las mas

importantes para este trabajo son las orientaciones (1 1 4) y (5 5 12), ya que como se
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mostrd tienen una celda periddica superficial grande comparadas con las otras
orientaciones. Las orientaciones de bajo indice se usaran como referencia y las demas
orientaciones serviran para tener una perspectiva mas amplia de la dependencia con la

orientacion cristalina de los parametros a estudiar.

Las densidades superficiales de atomos, atomos parcialmente satisfechos,
enlaces, enlaces satisfechos, enlaces rotos y total de enlaces calculados seran

correlacionadas posteriormente con los resultados experimentales.



Capitulo 2

Parametros dependientes de la

orientacion cristalina

2.1 Introduccion.

En un substrato de silicio cristalino la orientacion de su superficie es tan
importante como el tipo de dopado y la resistividad, dado que influye en la gran
mayoria de los procesos de fabricacion de los Cls y las propiedades eléctricas de los
dispositivos fabricados en ellas. Algunos ejemplos son: el crecimiento de o6xido
térmico, crecimiento epitaxial, perfiles de implantacién i6nica, movilidad de
electrones y huecos, tension superficial, carga fija y densidad de estados en la

interfase.

En este trabajo de tesis se analizaran los efectos de la orientacién en el
crecimiento de oxido térmico seco utilizando elipsometria, y los efectos en la
interfase oxido-silicio mediante mediciones C-V en capacitores MOS. Con estas
herramientas se caracterizaran las constantes de crecimiento térmico de o6xido lineal y
parabdlico, densidad de carga efectiva, densidad de estados en la interfase y dipolos.

También se caracterizara la carga idnica movil mediante mediciones C-V aunque no

25
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tenga dependencia con la orientacion. En este capitulo se presenta una revision de los

parametros que se caracterizaran y su dependencia con respecto a la orientacion.

2.2 Cinética de crecimiento del éxido térmico.

2.2.1 Modelo de Deal y Grove.

El modelo de la cinética de crecimiento del 6xido mas congruente con los
resultados experimentales, bajo las condiciones mas comunes de oxidacion, es el
propuesto por Deal y Grove [58]. Este modelo condiciona un 6xido inicial sobre el
silicio y se basa en la difusion de las especies oxidantes dentro del 6xido hacia la
interfase 6xido-silicio [59]. De acuerdo a esto el mecanismo de oxidacion sigue los

pasos listados a continuacion.

1. Las especies son transportadas desde el flujo del gas oxidante hasta la
superficie del 6xido, donde son absorbidas.

2. Las especies se difunden a través del oxido hasta la superficie del
silicio.

3. Las especies reaccionan en la superficie del silicio para formar una

nueva capa de SiO,.

Se considera que el proceso de oxidacion se encuentra mas alla de un estado
transitorio y los flujos son iguales en todo momento. El diagrama correspondiente a

este modelo se muestra en la Figura 2.1

Se toma como flujo el numero de moléculas oxidantes cruzando una unidad de
area en una unidad de tiempo. El flujo desde el gas hasta la vecindad de la superficie
del oxido es F; el flujo del oxidante a través del oxido F, estd dado por la ley de

Fick; y el flujo correspondiente a la reaccion de oxidacion F;, es expresado por la
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constante de reaccion superficial y la concentracion de las especies oxidantes,

ecuaciones (2.1)-(2.3)

Gas Oxido Silicio
Xo L
C
- Jovonn
—2—Co
—— X
Fa= DCO_Cl Fr=kC
Fi=h(C*-Co) F2= e
——————————— > —-——->
Figura 2.1 Modelo de oxidacion del silicio [58].
F =h(C*-C,) 2.1
2.2
£y =-p%C @2
dx
F3 =k (23)

donde s es el coeficiente de transporte en fase-gas, C* es la concentracion en
equilibrio del oxidante en el ambiente, C, es la concentracion del oxidante en la
superficie del oxido en cualquier tiempo dado, D es el coeficiente de difusion

efectiva, dC/dx es el gradiente de concentracion del oxidante dentro del 6xido, &k es
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una constante de la reaccion, y C; la concentracion de oxidante en la interfase. En

estado estacionario los flujos son iguales.

El tratamiento matematico completo se puede encontrar en la referencia [58].

Con las condiciones anteriores se obtiene la siguiente ecuacion dependiente del

tiempo
xg + Ax, = B(t+71) (2.4)
donde
_ 2.5
A= ZD(% +%) (2.5)
—opC* 2.6
B=2D %Vl (2.6)
y
L (x,z + Ax; ) 2.7)
- B

Donde N; es el nimero de moléculas oxidantes incorporadas al 6xido por
unidad de volumen. La cantidad 7 corresponde a un desplazamiento en la coordenada

del tiempo que indica la presencia de una capa de 6xido inicial de espesor x;.

Resolviendo la ecuacion cuadratica para el grosor del 6xido dependiente del
tiempo, tenemos:

g

t+7 A (2.8)

A7 2
4B

Existen dos casos limite; el primero es para tiempos muy largos, cuando

xozé 1+
2

2 ., .
t>>A°/4By t>>1, para este caso la funcion se aproxima como

x, ~ /Bt 2.9)

que indica una relacion parabdlica de la oxidacion en funcion del tiempo.
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El segundo caso es para tiempos cortos de oxidacion, considerando que
+1<<A4’/4B, y ahora la aproximacion resultante es

2.1
xozi(t+r) (2.10)

Los resultados normalizados, considerando los datos experimentales
publicados por varios autores, fueron graficados por Deal y Grove [58]. En todos los
casos el modelo se ajusto claramente a los datos. Esta grafica se muestra en la Figura

2.2 para diferentes temperaturas y ambientes de oxidacion secos y hiimedos.

2

10°C /

or xo /

Xo /A2
I
~
~
NN
\
\
‘3
x
Y%
o

L L1l 1 Ll 1 L1l 1 L1l 1 111
0.1 1 10 102 103 104

1+

A%/48

Figura 2.2 Comparacién de resultados experimentales de oxidacion humeda y seca a
varias temperaturas (simbolos) con el modelo de Deal y Grove (linea sélida) y los 2 casos
extremos lineal y parabdlico (lineas punteadas) [58].

2.2.2 Dependencias y desviaciones del modelo.

Las constantes 4 y B en realidad son funciones de varios parametros como el
ambiente de oxidacion, la orientacion, la tension en la superficie, la tension en el

oxido, la temperatura y la presion a la que se realiza la oxidacion.
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Se ha experimentado con combinaciones de ambientes himedo y seco. En
[60] se realizaron experimentos de oxidacion seca con trazas de humedad, llegando a
la conclusion de que unas cuantas partes por millon (25 ppm) de moléculas de agua
en oxigeno incrementan apreciablemente la razén de crecimiento; es decir, en este
caso se altera principalmente el termino parabdlico B. Por otra parte, Deal y Grove
[58] realizaron oxidaciones hiimedas utilizando flujos de oxigeno o nitrogeno como
vehiculo para el vapor de agua, y no encontrd diferencias en las velocidades de
crecimiento. De esto se puede deducir el dominio de la oxidacion humeda cuando la

oxidacion de realiza usando mezclas humedo-secas.

Un ejemplo de las variaciones de la velocidad de crecimiento dependiente de
la presion y la orientacion cristalina se puede obtener comparando los resultados de
Ligenza [61] y Pliskin [62]. Los experimentos de Ligenza se realizaron con presiones
de 40 a 150 Atm., y obtuvo velocidades de crecimiento, respecto a las orientaciones,

distintos a los obtenidos por Pliskin. Este tltimo realiz6 sus oxidaciones a 1 Atm.

La tension en la superficie del silicio tiene también efectos importantes. En
[63 y 64] Kao y col. utilizando estructuras bidimensionales como cilindros y
trincheras, determinaron que la razén de oxidacion es dependiente del radio de
curvatura en los cilindros. Las trincheras en sus angulos concavo y convexo muestran
una disminucion de las velocidades de oxidacion hasta del 30%, y para el angulo
convexo se presentd la razon de oxidacion mas baja. Finalmente los autores atribuyen

estos cambios a la viscosidad del 6xido.

La tension en el oxido depende principalmente de la temperatura de
crecimiento. Doremus [65] determind que el 6xido crecido a temperaturas de 950°C y
menores no tiene relajacion, mientras que a 1200°C y mayores la relajacion es total.

Para temperaturas intermedias se tiene que el oxido estd relajado de tensiones
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parcialmente. Esta relajacion de las tensiones depende de la viscosidad del 6xido a la

temperatura de oxidacion y se refleja en las velocidades de oxidacion.

Los experimentos de oxidacion pueden predecirse usando el modelo de Deal y
Grove en oxidaciones con temperaturas mayores a 900° C, presion atmosférica y
grosores de 6xido mayores a 350A. Sin embargo, cambios significativos en estos

parametros originan grandes desviaciones de este modelo.

2.2.3 Dependencia de la oxidacién con respecto a la orientacion cristalina.

Experimentalmente se ha observado una dependencia de la oxidacion respecto
a la orientacion cristalina. La determinacion de las constantes B (constante
parabolica) y B/4 (constante lineal) por Deal y Grove [58] y Pliskin [62], resultaron
en una constante B independiente de la orientacion y una constante B/4 dependiente

de ésta. Al sustituir las ecuaciones (2.5) y (2.6) en B/4 tenemos

B_ 2DC%V1 _ C%VI _
4 2o+ ) (e V) k+h N1 (210
y nuevamente B
BEZDC%VI (2.12)

En la ecuacion (2.11) tenemos que la Unica variable dependiente de la
orientacion cristalina es k, la constante de reaccion interfacial, y en (2.12), la
dependencia estd relacionada a D, la difusion de las especies dentro del 6xido. La
constante k se determina experimentalmente y aun no se entiende bien la relacion que
guarda con los planos cristalinos, aun y cuando se sabe que esta fuertemente

relacionada a la densidad de 4&tomos y enlaces por unidad de area [47].



Capitulo 2. Parametros dependientes de la orientacion cristalina 32

A continuacion se presentan, en orden cronoldgico, los resultados mas
importantes encontrados para la dependencia de las velocidades de oxidacién con

distintas orientaciones cristalinas

Ligenza [61] propuso una dependencia proporcional a la densidad de atomos
en la superficie del silicio y la energia de activacion. Sus experimentos se llevaron a
cabo en alta presion, de 40 a 150 Atm. con oxidacion humeda. Utilizo tres
orientaciones cristalinas, con temperaturas en el rango de 773 a 1073°C, obteniendo

en el régimen lineal a todas las temperaturas la relacion de grosores de 6xido

(110)>(113)>(111)

Pliskin [62], oxidando en ambiente hiimedo a 971°C y presion de 1 Atm.,

determino la siguiente relacion de grosores

(111)>(110)>(113)>(001)

Irene y col.[66] utilizaron tres orientaciones, a presion de 1 Atm. en
oxidacion seca, con mediciones por elipsometria automatizada in situ de alta
precision y variaciones de temperatura de 800 a 1000°C. Encontré que en el régimen
delgado, donde no se puede aplicar el modelo de Deal, la relacion de crecimiento

entre orientaciones es

(110)>(111)>(001)

Para estos 6xidos con espesores por debajo de 250A propuso también un

modelo en [67 y 68].

Sin embargo, conforme el 6xido crece la relacion cambia. Antes de alcanzar el

régimen lineal del modelo de Deal (350A), la nueva relacion es
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(111)>@011)>001)

El grosor del oxido al que se modifica el comportamiento depende de la
temperatura, y analizando los resultados de Ligenza respecto a Pliskin, quizas

también por la presion.

Recientemente Ngau y col. [69] realizaron oxidaciones humedas a 785°C, a
presion de 1 Atm, y con tres orientaciones. Los resultados obtenidos son similares a
los de Irene en oxidacion seca, con una relacion inicial de crecimiento entre

orientaciones

(110)>(111)>(001)

En este caso para 6xidos mayores de 2430 A se modifico la relacion. Este
grosor representa un orden mas de magnitud que en oxidacion seca, y ademas, ya se
encuentra en el régimen parabolico de crecimiento. Después del cruce en las curvas

de crecimiento la relacion de grosores es

(111)>011)>©01)

Este cambio de la relacion entre orientaciones, partiendo del rango de 6xidos
delgados hacia 6xidos gruesos, fue observado anteriormente [70] a grosores de 6xidos
menores de 350A y baja presion. Posiblemente los resultados de Ligenza se
encuentren afectados por la presion de oxidacion, manteniendo la relacion inicial de
crecimiento hasta los 10,000A (el grosor maximo que fabricd). Por otra parte, los
resultados de Ngau pueden deberse a que la oxidacion fue himeda en lugar de seca, y
en ese caso el factor de importancia puede ser que la alta concentracion de las
moléculas de agua en el oOxido (durante la oxidacion) retarde el cambio de

velocidades de crecimiento.
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Se ha especulado que el cruce entre las velocidades de crecimiento del 6xido
se deba a que al principio de la oxidaciéon domine la densidad de atomos en la
superficie, mientras que a grosores mayores, la tension superficial del silicio afecte la
difusion en el 6xido. Dado que la superficie (1 1 1) es la que presenta menor tension

deberia permitir una mayor difusion del oxidante hasta la superficie [71].

La dependencia de la razéon de oxidacién con la orientacion reside en las
propiedades de la superficie; sin embargo, esta dependencia puede ser alterada por
otros factores como la presion, la temperatura y el tipo de oxidante. Ain no se tienen
teorias ni modelos consistentes para explicar los cruces en las velocidades de

crecimiento, ni la alta velocidad de crecimiento en el régimen de 6xidos delgados.

2.3 Cargas en el sistema MOS.

En el dispositivo MOS ideal se tiene un 6xido libre de defectos y una interfase
perfecta con el silicio. Sin embargo en el dispositivo real existen defectos dentro del
oxido debidos a enlaces sueltos e impurezas de otros materiales. Ademas, se tiene una
interfase imperfecta con enlaces rotos debido a que las celdas basicas del silicio y el
oxido no tienen el mismo tamafio y, por lo tanto, no se pueden enlazar perfectamente.

Estos defectos introducen cargas en el 6xido, estados en la interfase y dipolos.

El efecto de las cargas modifica el comportamiento ideal del dispositivo MOS,
principalmente en el voltaje de encendido. Estas cargas estan siempre presentes ain
cuando pueden ser reducidas mediante tratamientos térmicos y su cuantificacion es

importante para conocer la confiabilidad de los dispositivos.

Existen cinco tipos comunes de carga asociados con el sistema SiO,-Si, que se
muestran en la Figura 2.3; estas son: la carga atrapada en el oxido (positiva y

negativa), la carga ionica movil, la carga fija en el oxido, la carga atrapada en la
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interfase o estados en la interfase, y los dipolos. Otros tipos de carga menos comunes

son grupos hidroxilos en la superficie y contaminantes organicos.

Los simbolos de cada carga denotan cierta descripcion de ellas, y en todos los
casos Qx es la carga total efectiva por unidad de area, considerandola en la interfase
Si0,-Si (C/cm®), mientras que Ny es el numero total de cargas efectivas por unidad de
area considerandola en la interfase SiO,-Si (1/cm?). Por definicién NX=| QX/q|,
donde Qyx puede ser positivo o negativo, pero Ny es siempre positivo. De forma
particular D;, estd dado en 1/(cm**eV), y la carga dipolar solo sera analizada aqui
como un voltaje total Vy;,, dado que es imposible discriminar el dominio de los

dipolos de una u otra interfase

Metal
Dipolos en la interfase metal dxido fp\ fP\ FH

' SACAS.

Carga atrapada en

el oxido (Qot) Carga I6nica
" T Si0» mﬁ.vil (Qm)

| @
Carga fija en el oxido (QF)
= ; -

Carga atrapada en la interfase (Qit)

— +

. Dipolos en la interfase
Si Oxidosilicio

Figura 2.3 Tipos de carga presentes en el 6xido e interfase del sistema MOS.
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La carga fija y los estados en la interfase dependen de la orientacion cristalina
del sustrato, y por ello es importante caracterizar su comportamiento en orientaciones
de alto indice cristalino, motivo de este trabajo. A continuacién se describen en
detalle los tipos de cargas presentes en el dispositivo MOS, su origen, su efecto en el
dispositivo, su reduccion y su posible dependencia con la orientacion. La

cuantificacion de las cargas se presenta detalladamente en [59 y 72]

2.4 Carga atrapada en el 6xido Q.

2.4.1 Origen de Qqt.

La carga atrapada en el 6xido puede ser positiva o negativa, debido a huecos o
electrones atrapados en el 6xido, y tiene una distribucion aleatoria en todo el 6xido.
Las cargas pueden ser atrapadas durante el proceso de fabricacion, por radiacion
ionizante, o durante el funcionamiento del dispositivo. Esto ultimo como resultado de
inyeccion por avalancha, tuneleo Fowler-Nordheim u otros mecanismos activados por

campo eléctrico elevado.
2.4.2 Efectos de Qqt.

La carga atrapada en el 6xido se apantalla parcialmente en la compuerta y en
el silicio; mientras las cargas se encuentren mas cerca de la compuerta seran
apantalladas en ella, por lo que no tienen efecto mayor en el dispositivo. Si por el
contrario, se encuentran mas cerca del silicio, entonces modularan 6 induciran una
mayor carga superficial en el sustrato. El efecto principal es el corrimiento en el eje
de voltaje de la curva capacitancia — voltaje, afectando los voltajes de encendido y de
banda plana. El corrimiento de la curva es positivo cuando la carga total es negativa 'y
es negativo cuando la carga total es positiva; ademas es posible también la asociacion

de cargas positivas y negativas que formen dipolos dentro del 6xido.
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2.4.3 Cuantificacion de Q.

Dado que esta carga no depende de la orientacion cristalina no se estudiara en
este trabajo de tesis, ademas de que la técnica usada para su cuantificacion es

destructiva, como se describe a continuacion.

Existen 2 métodos eléctricos para la cuantificacion de esta carga. En primer
lugar se tiene el grabado de 6xido. En este caso se realizan grabados secuenciales del
oxido, midiendo entre cada paso la curva C-V. Cada grabado elimina una capa de
oxido junto con su carga atrapada, razon por la que este método es destructivo. A

partir de éstas curvas C-V con distinto grosor de 6xido, se determina la densidad Q.

En otro método [72] se calcula Q. en dispositivos MOS con inyeccion de carga
mediante el corrimiento del voltaje de banda plana inducido por un alto voltaje.
Se calcula el voltaje de banda plana del dispositivo antes de la inyeccion de carga y
después de la inyeccion. La inyeccion de carga se lleva a cabo mediante alto voltaje
aplicado a la compuerta a temperatura ambiente. Se considera que después de la
inyeccion la densidad de las otras cargas no cambia, s6lo Qq, y que toda esta carga se
encuentra en la interfase Si0,-Si donde su influencia es maxima; entonces el
corrimiento en el voltaje de banda plana es proporcional a la carga atrapada en el

oxido.

2.4.4 Reduccion de Qqt.

La carga atrapada en el 6xido se reduce con un tratamiento térmico a baja
temperatura (<500°C) en ambiente inerte aunque permanecen las trampas neutras.
Respecto a la orientacion su concentracion es independiente, ya que depende del

proceso de fabricacion o de las condiciones de operacion del dispositivo.



Capitulo 2. Parametros dependientes de la orientacion cristalina 38

2.5 Carga ionica movil Q.
2.5.1 Origen de Qn.

La carga idnica movil se debe principalmente a impurezas idénicas como Na',
Li", K" e H', aunque también pueden estar presentes iones negativos como Cl"y F_.
Sin embargo, éstas impurezas con carga negativa no son moviles a temperaturas
menores de 500°C [73]. Particularmente, el sodio es un contaminante dificil de
controlar, ya que se encuentra en muchos metales, sustancias quimicas de laboratorio
e incluso en los operarios. La movilidad u de los iones estd determinada por su radio,

la temperatura 7, su energia de activacion (£,4), y se relacionan mediante la ecuacion

_EAJ (2.13)

= (9, ¢
K= Hy p[ i

La velocidad de arrastre dentro del 6xido v, es

v, =Vt (2.14)

para un voltaje de compuerta Vg; y el tiempo total de transito (¢,) a través del grosor

del oxido (¢,,) es

t =

t

tox tjv t(ic ( EA j (2 l 5)
vy MV, Vs kT

En la Tabla 2.1 se muestran las movilidades y energias de activacion del sodio

y el litio [74].

Elemento Ea Mo
Li 0.47 +/- 0.08 eV 4.5%10%cm*/Vs
Na 0.44 +/- 0.09 eV 3.5%10%cm?/Vs

Tabla 2.1 Energias de activacion y movilidades de Na y Li en el 6xido [74].
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El rango de densidad de carga mdvil aceptable en circuitos integrados MOS es

Nuw=5%10%-10" cm™ [72].

2.5.2 Efectos de Qn.

Este tipo de carga tiene también una distribucion aleatoria dentro del oxido.
Sin embargo, esta carga se puede mover dentro del 6xido dependiendo de la
temperatura y el voltaje aplicado, como se puede inferir de la ecuacion (2.15). Si el
voltaje aplicado a la compuerta es positivo, las cargas ionicas positivas se desplazan
hacia la interfase SiO,-Si, donde tienen su mayor influencia y desplazan la curva C-V
negativamente en el eje del voltaje. Si el voltaje aplicado a la compuerta es negativo
la carga i6nica positiva se desplaza hacia la compuerta, donde su influencia es la mas
baja, desplazando la curva positivamente en el eje del voltaje. Cada cambio en la
curva depende de la distribucion de la carga i6nica moévil y altera los voltajes de
encendido y banda plana. Estos efectos en un dispositivo MOS tipo p (sustrato p) se

muestran en la Figura 2.4.

Efecto en lacurva C-V de lacargaidnica mévil.

|
0951 X Cuna inicial
X

§ 0.85 | X —_e—Voltaje negativo en
S compuerta
©0.75 - ---X- - - Voltaje positivo en
S compuerta
s
S0.65
Q.
3]
O

0.55 -

0.45

-6 -3 Voltaje 0 3 6

Figura 2.4 Efecto de la carga i6nica mdvil en la curva capacitancia-voltaje.
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2.5.3 Reduccion de Q.

La carga i6nica movil es un reflejo del nivel de limpieza en el proceso de
fabricacion. Los reactivos quimicos del laboratorio y el contacto humano son las
principales fuentes de contaminacion. Para minimizar los efectos de esta carga se
cubre el 6xido con vidrio de fosfosilicato (PSG por sus siglas en inglés), el cual actua
como trampa para los iones. Otro método es proteger el 6xido con una capa de
nitruro, el cudl es practicamente impermeable a los iones en un amplio rango de
temperaturas. Finalmente, se puede reducir el efecto de estos iones positivos mediante
el uso de mezclas de oxigeno con compuestos clorados durante el crecimiento del
oxido.

La densidad de la carga i6nica movil s6lo depende de las condiciones de

limpieza del proceso, por lo tanto no tiene dependencia con la orientacion cristalina.
2.6 Carga fija en la interfase Q.

2.6.1 Origen de Qr.

La carga fija se encuentra a unos 10A de la interfase en toda el area de la
interfase. El origen de la carga fija en la interfase se considera estrechamente ligado
al origen de los estados en la interfase. Esto se debe a que tienen las mismas
variaciones con la temperatura de oxidacion, razéon de oxidacion, ambiente de
oxidacion, orientacion cristalina y rugosidad en la superficie [75]; sin embargo, la
reduccion de cada carga se puede realizar de manera independiente. Se han propuesto
modelos cualitativos que correlacionan esta carga a la densidad de atomos y enlaces
libres en la superficie del silicio (dependientes de la orientacion), con el ancho de la
region no-estequiométrica SiOx en la interfase y ademas de la concentracion de
silicio intersticial y tension de la superficie del silicio. En la Tabla 2.2 se muestra la

variacion de algunas cargas y otros parametros relacionados a etapas de proceso.
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Parametro de proceso N¢ Dj Rugosidad | Movilidad
Incremento en temperatura de oxidacion seca. |- - - +
Incremento en temperatura de oxidacion

humeda. i i i

Tratamiento térmico en Nitrogeno o Argén a
alta temperatura.

Tratamiento térmico post metalizacion en

. - - +
forming gas.
Agua -+ |- + +/-
Limpieza — contaminacion + + + -
Orientacion del silicio. (00 1) — (1 1 1). + + + -

Tabla 2.2 Variacién de Ny, Dy, rugosidad y movilidad respecto a pardmetros de proceso.

Un modelo fisico que se ajusta a la mayoria de los datos experimentales fue
propuesto por Akinwande y Plummer [76 y 77], y en el que dos procesos se
encuentran en competencia generando y eliminando la carga fija. Los centros de
generacion de la carga fija son apilamientos de silicio en la superficie; esto se basa en
el hecho comprobado de la mayor densidad de carga fija con mayor rugosidad en la
superficie, lo que genera regiones de SiOx. Los centros de eliminacion de carga fija
son los atomos de silicio intersticial recombinandose en los apilamientos de silicio.
Esto basandose en el hecho de que a altas temperaturas las velocidades de
crecimiento son altas y también lo es la generacion de silicio intersticial; esta
recombinacion causa que la carga fija disminuya. Entonces, la variacion de densidad

de carga fija esta dada por la ec (2.16).

d dx ( * )

ENp= k| | -k \Cyy N, —CoyN

dt f g(dt] r\“sil f tS‘l[ fe (2.16)
v Recombinacion
Generacion

Donde Ny es la densidad de carga fija, K, una constante de generacion de
apilamientos de silicio, K; una constante de recombinacion de los apilamientos, Cg; la

concentracion de silicio intersticial, C*g; la concentracion de silicio intersticial en
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equilibrio y Nf una constante en funcion de la concentracion en equilibrio de

apilamientos.

Este modelo muestra concordancia con los datos obtenidos por Akinwande
[77], en casos de oxidacion generando carga fija, como se muestra en la Figura 2.5, y

en reduccion de carga fija, como se mostrara en la seccion 2.6.3.

1
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Figura 2.5 Dependencia de la generacién de carga fija con la temperatura y

comparacién con el modelo para 2 orientaciones de silicio [77].

S. Vitkavage e Irene [78] también encontraron influencia de las velocidades de
crecimiento de 6xido con la densidad de carga fija, por lo que también dependen de la

presion parcial de oxidacion, la temperatura y orientacion del silicio.

2.6.2 Efectos de Qy.

El efecto de la carga fija en el 6xido es similar al producido por las dos cargas
anteriores, i6nica movil y atrapada en el 6xido, es decir, produce un corrimiento en

los voltajes de banda plana y encendido; en este caso todos ellos se corren en sentido
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negativo del eje de voltaje por ser una carga positiva, Figura 2.6. Ademas se debe
tener en cuenta que esta carga se encuentra a aproximadamente 10-20 A de la
interfase, por lo que su influencia es muy marcada en la carga inducida en el

semiconductor.

Efecto de lacargafijaenlacurvaC-V

Cunva ideal

o
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>
)]

-6 -3 Voltaje 0 3 6

Figura 2.6 Efecto de la carga fija en la curva C-V.

2.6.3 Reduccion de Qs.

La temperatura final de oxidacion determina Qy, y ésta se reduce mediante un
tratamiento térmico a alta temperatura en ambiente inerte, por lo general nitrégeno o
argon. Esta relacion entre la temperatura de oxidacion y reduccion de carga fija se
refleja en el tridngulo de Deal y Grove, mostrado en la Figura 2.7 a). Ademas de la
temperatura, el tiempo del tratamiento térmico tiene una gran influencia en la
reduccion de estas cargas. En la Figura 2.7 b) se muestran los resultados de
Akinwande y Plummer [77] y la consistencia de su modelo propuesto de procesos en
competencia. Si la temperatura es mas alta la generacion de silicio intersticial es

mayor, con lo que existe una eliminacién de apilamientos de silicio y por lo tanto de

carga fija.
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Figura 2.7 . a) Triangulo de Deal y Grove b) Comparacion del modelo de Akinwande en
funcion de tiempo y temperatura con datos experimentales [77].

2.6.4 Dependencia de Qs con la orientacion.

Existe una fuerte dependencia de Qr con respecto a la orientacion. En 1967
Abowits y col. [79], utilizando un hemisferio de silicio de 23mm de didmetro,
encontraron una simetria en la densidad de carga fija respecto a las orientaciones, y la
relacionaron con la tension en la superficie del silicio. Esta tension estd determinada
por el médulo de Young, que también se muestra en la Figura 2.8. Sin embargo, es
necesario tomar en cuenta varios aspectos de este experimento, primero el uso de un
hemisferio, la razén de oxidacion en superficies curvas se ve afectada por el radio de
éstas, y como Qr se ve afectada por la razon de oxidacion, también se vera afectada
por la curvatura. El segundo aspecto es el uso de una sola temperatura de oxidacion,
1200°C, lo cual hace que el experimento sea limitado. Sin embargo, se establecié una
clara relacion entre la densidad de carga fija y la orientacion. En un trabajo posterior
Arnold y col. [81], usando el mismo hemisferio, encontraron la similitud en el
comportamiento de la carga fija y los estados en la interfase, esto se mostrara en la

seccion 2.7.4 de estados en la interfase.
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Figura 2.8 a) Simetria de N; respecto a las orientaciones b)Mddulo de Young. Las lineas
indican un nivel de carga o médulo de Young igual, con méaximos en (1 1 1) y minimos en (0 0 1),
[79].

En la Figura 2.8 a) se muestra una vista superior del hemisferio, la cuspide
tiene orientacion (1 1 1), se divide en 3 sectores que contienen las mismas
orientaciones, y cada seccion es simétrica. Cada linea de nivel indica la misma
densidad de carga fija a lo largo de ella, los maximos se encuentran en las
orientaciones (1 1 1), uno en el centro y tres ubicados sobre las lineas punteadas
(triangulos). Los minimos concuerdan con la orientacion (0 0 1) ubicada sobre la
bisectriz del angulo de cada sector (cuadros). En la Figura 2.8 b), se muestra el
moédulo de Young, que determina la tensidon en la superficie; cada linea de nivel
indica el mismo mddulo de Young a lo largo de ella. De manera similar, los méximos
se encuentran en (1 1 1) y los minimos en (0 0 1). Las Figura 2.8 a) y b) guardan
similitud, por lo que Abowits especuld que existe una relacion entre Ny la tension en

la superficie.

S. Vitkavage e Irene [78] utilizaron obleas con orientaciones (0 0 1), (1 1 5),
(1 11)y (1 10); sus resultados demuestran una dependencia de la carga fija con

respecto a la orientacion y al utilizar temperaturas entre 750 y 1000°C aportaron un
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panorama mas completo, Figura 2.9. Los procesos se realizaron con y sin reduccion

de estados post metalizacion (PMA).

a) Nf con PMA

10 ‘*

(2]
L

Nf 10e+11 cm-2
N

N

RrRrRro
PRRPRO
oRr Ul
AN

Pt

o

700 750 800

850 900

T
950 1000 1050

Temperaturade oxidacion

14

Nf 10e+11 cm-2
> ® o6 N~

IS

2

b) Nf sin PMA

—e—(001)
—m—(115)
—A—(111)
—e—(110)

§

\.\

700 750 800 850

950 1000 1050

Temperaturade oxidacion

Figura 2.9 a) N¢ de 4 orientaciones con PMA b) N; de 4 orientaciones sin PMA para
distintas temperaturas. El cruce de (1 1 0) con (1 1 1) es un detalle interesante [78].

En estas graficas se encuentra una relacion entre las velocidades de oxidacion

y N¢ con la temperatura; es importante notar un cruce de Ny entre las orientaciones (1

1 0) y (1 11). Este hecho puede estar relacionado con el cruce en las velocidades de

oxidacion entre estas dos orientaciones, tratado en la seccion 2.2.3. Los resultados de

S. Vitkavage e Irene [78] se proporcionan en la Tabla 2.3.

Temperatura de | Densidad de carga fija N¢ (10''ecm™), con dispersion maxima indicada +.
oxidacion en °C. 0o ‘ 115 a1n 110)
Muestras con reduccion de estados post metalizacion (PMA).
750 0.7+04 1.6+0.4 59+04 10.8 + 1.2
800 1.6 +0.5 02+0.2 5.0+0.6 1.9+03
900 1.3+0.2 0.6+0.2 49+0.1 1.7+0.3
1000 1.7+0.1 1.8+0.1 43402 1.8+0.1
Muestras sin reduccion de estados post metalizacion (PMA).
750 7.8+1.6 62+04 15240.6 16.0+1.3
800 6.5+0.9 6.2+03 133404 85+0.8
900 43+0.1 42+0.1 115403 6.5+0.1
1000 33403 33403 9.6+0.6 51+0.5

Tabla 2.3 Resultados de densidad de carga fija para 4 orientaciones y varias temperaturas [78].




Capitulo 2. Parametros dependientes de la orientacion cristalina 47

De la Figura 2.9 se puede especular que los resultados obtenidos por Abowits y
col [79] completan los efectos de la temperatura de oxidacion con 1200°C, donde N¢

ya muestra claramente un minimo en (0 0 1) y un maximo en (1 1 1), Figura 2.8.

La dependencia de la orientacion es mas marcada para bajas temperaturas. De
los resultados se puede especular una fuerte dependencia de la carga respecto a las
velocidades de oxidacion, y como se expuso, estas velocidades de oxidacion tienen
una estrecha relacion con la orientacion cristalina. Sin embargo existen también otros
factores que las afectan, como lo son el ambiente oxidante, la presion parcial de éste,
la temperatura y la altitud respecto al nivel del mar (en sistemas de oxidacion

abiertos) o presion total de oxidacion (sistemas cerrados).

2.7 Estados en la interfase Q.

2.7.1 Origen de Qjt.

Generalmente se acepta que los estados en la interfase tienen como origen
enlaces de silicio incompletos en la interfase SiO,-Si. Conforme el 6xido de silicio
crece, rompe los enlaces Si-Si para formar el SiO,, y algunos de los enlaces quedan
sueltos en la interfase ya que las celdas unitarias del Si y el SiO; no tienen el mismo
tamafo. Los enlaces sueltos introducen una distribucion de estados de energia
permitidos en la banda prohibida. Estos estados actiian como trampas tanto para
huecos como para electrones. Otras fuentes de generacion de estados en la interfase
pueden ser impurezas de metales, defectos causados por radiacidon o cualquier otro
mecanismo de ruptura de enlaces. Un estado en la interfase es considerado donador si
adquiere carga positiva o neutra al donar un electréon. Un estado en la interfase es
considerado aceptor si adquiere carga negativa o neutral al aceptar un electron.
Generalmente se considera que los estados en la interfase son aceptores cuando se
encuentran arriba del nivel de Fermi intrinseco y donadores cuando se encuentran

debajo de éste, como se muestra en la Figura 2.10.
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Figura 2.10 Distribucion de estados en la banda prohibida, los estados arriba de E; son
aceptores y los que se encuentran debajo de E; son donadores.

2.7.2 Efectos de Q.

El efecto principal de los estados en la interfase no es el corrimiento en voltaje
de la curva C-V, como ocurre con las demas cargas, sino que producen un
‘estiramiento’ de la curva respecto al voltaje, como se puede ver en la Figura 2.11.
Esta deformacion es debida a que el nivel de ocupacion de los estados en la interfase

varia con el voltaje de compuerta.

Dado que los estados en la interfase aceptores y donadores se encuentran en las
partes superior ¢ inferior de la banda prohibida, respectivamente, se considera que no
estan cargadas cuando el potencial en la superficie es 0. Por ello no existe un
corrimiento en la curva C-V debido a Q;; cuando C es igual a la capacitancia de media
banda prohibida Cy,, definida para el potencial superficial igual al voltaje del nivel de
Fermi (@5 = ¢f). Cuando Vg es de un valor tal que @5 < 0, los estados en la interfase
donadores arriba de Ef se cargan positivamente; esto resulta en un corrimiento

negativo sobre el eje del voltaje de la curva C-V, dado por la ecuacion (2.17).
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De forma similar, cuando Vg es de un valor tal que @5 > 0, los estados en la
interfase debajo de Ef se cargan negativamente, lo que resulta en un corrimiento

positivo en el eje del voltaje de la curva C-V, de acuerdo a la ecuacion (2.18).

Py
AV = CL J.Dit((ﬁ)d(/’ para g >0 (2.18)
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Figura 2.11 Efecto de estiramiento de los estados en la interfase en la curva C-V.

2.7.3 Reduccién de Q.

Este tipo de carga se reduce con un tratamiento térmico a baja temperatura,
aproximadamente 450°C, en una mezcla de 5 a 10% de hidrégeno en nitrogeno,
llamada ‘forming gas’. Realmente el gas que elimina los estados en la interfase es el

hidrogeno, pero al ser un gas altamente explosivo solo se usa diluido en algin gas
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inerte. Los atomos de hidrogeno satisfacen los enlaces rotos en la superficie del
silicio pasivando la superficie. Debe de hacerse notar la diferencia con la reduccion

de la carga fija, la cual se realiza a alta temperatura y en ambiente de nitrogeno.
2.7.4 Dependencia de Q;; con la orientacion.

Los estados en la interfase, como ya se menciond, parecen tener un origen
comun con la carga fija. Una de las razones principales es que, ademds de su
ubicaciéon en la interfase, tienen un comportamiento similar en funcion de la
orientacion. Uno de los primeros trabajos en este sentido fue realizado por Gray y
Brown [80], donde se observd el incremento de la densidad de estados con la
orientacion en el orden (0 0 1)<(1 1 0)<(1 1 1), oxidando a 1000°C. Después Arnold y
col. [81] utiliz6 el mismo hemisferio de silicio que usaron Abowits y col. [79], con un
grosor de 6xido aproximado de 1500A crecido en oxigeno seco a 1200°C. Las
densidades de Q. y Qi presentaron el mismo comportamiento, como se puede

observar en la Figura 2.12.
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Figura 2.12 a) Simetria de los estados en la interfase respecto a la orientacion cristalina.
b) Comportamiento de los estados en la interfase y la carga fija con respecto a la orientacion
[81].
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S. Vitkavage e Irene [78] ademas de la carga fija en el 6xido estudiaron los
estados en la interfase en las orientaciones (0 0 1), (1 1 5), (1 1 1) y (1 10), a
diferentes temperaturas, con PMA y sin PMA. Los resultados nuevamente indican un
comportamiento andlogo a la carga fija respecto a la orientacion, incluyendo los
cruces entre las orientaciones (1 1 1) y (1 1 0) a bajas temperaturas, como se observa

en la Figura 2.13.
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Figura 2.13 a) Dit para 4 orientaciones con PMA y b) D;; para 4 orientaciones sin PMA

para distintas temperaturas [78].

Nuevamente se puede especular que existe una fuerte relacion entre las
densidades de carga y las velocidades de crecimiento para cada orientaciéon, como se
vio en la carga fija con el modelo de Akinwande y Plummer [77]. Sin embargo, para
los estados en la interfase no existe ningun modelo tedrico que explique la generacion
o reduccion de éstos, a pesar de la especulacion de que existe un origen comun de la
carga fija y los estados en la interfase. La relacion con la densidad atomica o de
enlaces sueltos en la superficie nuevamente se descarta como Unico factor. La mayor
densidad corresponde a la orientacion (1 1 0) y para ésta no se presenta la mayor
densidad de cargas a todas las temperaturas de oxidaciéon aplicando o no

procedimientos para la reduccion de carga.
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2.8 Dipolos en el sistema MOS.

2.8.1 Origen de los dipolos.

Se ha encontrado en varios trabajos que la funcion trabajo del metal en el
sistema MOS no coincide con los datos obtenidos por emision termoidnica o
emision fotoeléctrica. Esta diferencia se ha interpretado como un voltaje extra a la
diferencia de funcion trabajo metal-semiconductor. Los analisis demostraron que
este voltaje es originado por cargas dipolares, cuya influencia no depende del
grosor de 6xido, como la carga fija en el oxido, la carga atrapada en el oxido, y la
carga i6nica movil; sin embargo, este voltaje puede presentar dependencia con la

orientacion cristalina del sustrato.

Los dipolos se forman con dos cargas, positiva y negativa, asociadas
eléctricamente por su cercania. En el sistema MOS existen 3 origenes para este tipo
de cargas: el primero, y menos importante, las cargas opuestas atrapadas en el 6xido
y cercanas entre si; segundo, la transferencia de carga parcial entre el silicio y el
oxido debida a la distinta electronegatividad de los materiales [82]; y tercero, la

transferencia de carga parcial entre el 6xido y el metal [83].

S. Kar [83] encontro6 la funcion trabajo efectiva @mesr para 7 distintos metales
de compuerta; todas estas funciones difieren de la funcion trabajo encontrada por
emision termoidnica y emision fotoeléctrica. Este trabajo fué totalmente
experimental, ya que aunque se obtuvieron las funciones trabajo, no se ofrece
ningun modelo o teoria acerca de la diferencia en la funciéon trabajo. Estas
diferencias en la funcion trabajo fueron interpretadas posteriormente como efecto

de dipolos [82].

H. Z. Massoud [82] estudio el efecto de los dipolos en la interfase SiO,-Si

usando una aproximacion de primer orden. Los dipolos se forman debido a la
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distinta electronegatividad de los materiales mediante el principio de ecualizacion

de electronegatividad, Tabla 2.4 y Tabla 2.5. Este principio establece que cuando

atomos de diferente electronegatividad forman un compuesto estable su

electronegatividad se ajusta a una intermedia. Sin embargo, alguno de los atomos

adquiere mas de la mitad del electron del enlace compartido por tener mayor

electronegatividad, y este desplazamiento parcial de carga negativa crea un dipolo

entre los atomos del compuesto. Este principio también se cumple para enlaces

entre elementos y compuestos, como lo es la interfase Si-SiO,.

Electronegatividad

Material Ref[82] | Ref[84] Ref [85]
Al 2.22 3.2 1.61
Hg 4.9 2.00
Si 2.84 4.8 1.90
O 5.21 3.44
H 3.55 2.10
N 4.49 3.04

Tabla 2.4 Electronegatividad de elementos usados en el capacitor MOS y otros

elementos presentes en el sistema.

Compuestos en | Electronegatividad
el oxido, ref. [82]

Si0, 4.256

SiH 3.175

SiN 3.571

SiOH 3.745

SiO 3.847

Si,0 3.477

S1,03 4.087

Tabla 2.5 Electronegatividad de los compuestos presentes en la interfase éxido-silicio.
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Para el caso de la interfase Si0,-Si podemos notar de la Tabla 2.5 que las
especies posibles que se encuentran en la interfase tienen mayor electronegatividad
que el silicio [82], por lo que los dipolos tendran la carga negativa hacia el 6xido y
la positiva hacia el silicio, como se muestra en la Figura 2.14. Segun ese trabajo la
carga del dipolo estd dada por la electronegatividad de los componentes y por la
distancia entre estos (longitud del enlace). Para el caso de la interfase metal-6xido

se pueden usar las electronegatividades correspondientes.

Si0,)}—{Si0,

interfase SiOz— Si~T1"= —0.18q Transferencia
"""""" parcial de

RO=OS

Figura 2.14 Transferencia parcial de carga en la interfase oxido-silicio por ecualizacion
de electronegatividad [82].

La transferencia parcial de carga no se limita a la interfase, dado que al quedar
las moléculas o atomos inmediatos con electronegatividades medias, presentaran
una distinta a la de las moléculas o atomos siguientes, de tal manera que la
transferencia de carga se desplaza dentro de los materiales disminuyendo con cada

capa atomica. Figura 2.15
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Figura 2.15 Decaimiento de la transferencia parcial de carga respecto a las capas lejos
de la interfase [82].

2.8.2 Efectos de los dipolos

El efecto de los dipolos se refleja directamente como un voltaje extra en la
compuerta, al igual que la carga fija, la carga atrapada en la interfase y la carga idnica
movil, lo que la distingue es el hecho de que su influencia es independiente del grosor
de 6xido. Principalmente se ha modelado como una adicién a al diferencia de
funciones trabajo metal-semiconductor [82 y 83], por lo que se refleja directamente

en el voltaje de compuerta.
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2.8.3 Dependencia de los dipolos con la orientacion.

El efecto de transferencia de carga en los enlaces con distinta
electronegatividad, la distancia entre dichas cargas, su angulo respecto a la interfase y
la cantidad de estos enlaces determinan el efecto final de un voltaje. Por lo anterior es
claro que la densidad de enlaces en la superficie del silicio y su angulo respecto a la
superficie determinaran el efecto final. Como cada orientacion cristalina tiene distinta
densidad de enlaces y distinta inclinacion de éstos, los dipolos presentaran una cierta

dependencia con la orientacion cristalina. La relacion total esta dada por [82]

Qef}“ _ quboé‘

V = ¢ms -
” c, ¢ (2.19)

donde Qg es la carga efectiva con efecto dependiente del grosor de oxido, p es la

transferencia de carga parcial, Ny, es la densidad de enlaces, ¢ es el promedio de las
e . . (g_ + & ) .
permitividades de los materiales & = \"si = “ox 2y o0 es la componente perpendicular

a la interfase de la separacion d de la transferencia parcial de carga; ¢ esta dada por
0 =dsinf (2.20)

donde @ es el angulo respecto a la interfase Si0,-Si.

El desplazamiento del voltaje de banda plana debido a los dipolos en la
orientacion (0 0 1) es de -0.476 V y el de la orientacion (1 1 1) es de -0.951V, de tal
manera que la diferencia de funcidon trabajo metal-semiconductor es 0.475V mas

grande para (0 0 1) que para (1 1 1) [82].

Es importante hacer notar que este desplazamiento se puede adicionar a la ¢,

para obtener una funcion trabajo del metal efectiva ¢, pero eso no indica que la
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funcion trabajo del metal varie con la orientacion o que varie la E,. del semiconductor,

como algunos han propuesto [86].

Este modelo de primer orden quizas no pueda utilizarse adecuadamente en
todas las orientaciones bajo estudio, ya que las diversas inclinaciones de los enlaces

respecto a la superficie y los escalones o terrazas atdmicas pueden alterar el modelo.

2.9 Conclusiones.

De este capitulo se resalta que las cargas en el 6xido y la interfase tienen gran
influencia en el desempefio de los dispositivos, y es por ello que se deben monitorear.
Es importante el hecho de que la carga fija y los estados en la interfase varien con la
orientacion cristalina, sin embargo esta dependencia no ha podido ser explicada
satisfactoriamente. Solo para la carga fija existe un modelo, pero éste depende de otro
factor que no tiene una clara explicacion, la razon de crecimiento del 6xido. Es
también importante la relacion de los estados en la interfase con la velocidad de
crecimiento del 6xido. Finalmente las velocidades de crecimiento (de las que parecen
depender la carga fija y los estados en la interfase) tienen dependencia no so6lo de la
orientacion cristalina, sino del oxidante, de la presion parcial de oxidacion, de la

temperatura y de la altitud o presion total de oxidacion.
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Capitulo 3

Metodos de caracterizacion

3.1 Introduccion.

El método de caracterizacion de un parametro tiene gran importancia, ya que
determina el limite de exactitud del resultado a obtener, esta exactitud puede
disminuir debido a los instrumentos de medicion. La exactitud del método estd
determinada por caracteristicas tales como: tomar la medicion de forma directa o
indirecta, la resolucion, la inmunidad al ruido y reproducibilidad, etc. En este capitulo
se exponen detalladamente los métodos fisicos de caracterizacion utilizados y su

aplicacion a cada uno de los parametros a caracterizar.

3.2 Elipsometria.

La elipsometria es una técnica Optica no destructiva a partir de la cual se
puede determinar mediante reflexion de luz el indice de refraccion de una muestra;
también se pueden determinar el grosor y el indice de refraccion de una capa o capas
superiores mediante modelos. Existen varias modalidades de elipsometria, tales como
la elipsometria nula, la elipsometria rotativa y la elipsometria espectroscopica. Aqui

se describen las dos primeras en su aplicacion a sustratos y sistemas de una sola

59
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capa transparente; un tratamiento mas extenso sobre elipsometria se puede

encontrar en las referencias [87 y 88].
3.2.1 Principio fisico de operacion.

Un haz monocromatico (tipicamente A=632.8nm) de luz polarizada se hace
incidir en un sistema oxido-silicio, este haz sufre los fenomenos de reflexion, y
transmision dentro del 6xido, el 6xido se considera transparente a la longitud de onda
del haz y por lo tanto no existe dispersion. El haz reflejado regresa al medio 1,
tipicamente aire, con un indice N;=/. El haz original tiene componentes
electromagnéticas E, (paralela al plano de incidencia) y E (perpendicular al plano de
incidencia), como se muestra en la Figura 3.1. El haz reflejado tiene componentes E,,

y E,s igualmente paralela y perpendicular. La razén de la amplitud reflejada respecto

a la amplitud incidente esta dada por los coeficientes de reflexion de Fresnel.

Indice Ny

Indice N2

Indice N3

Figura 3.1 Incidencia de un haz de luz en el sistema éxido-silicio con los distintos

angulos, indices y haces reflejados, asi como el grosor de la capa d.
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Los coeficientes de reflexion de Fresnel son 2, uno para la razéon de las
amplitudes paralelas al plano 75 (3.1) y otro para la razén de las amplitudes

perpendiculares a este 7, (3.2).

, N, cos@, — N, cos¢,
N, cosg, + N, cosg, (3.1

s
12

_ N, cosg, —N, cosg,
N, cos@, + N, cosg,

(3.2)

donde N es indice de refraccion del oxido, con un valor tipico de 1.46, ¢ es el
angulo de incidencia respecto a la vertical y ¢, es el angulo respecto a la vertical en el

oxido o segundo medio.

Realizando el mismo anélisis para la segunda interfase entre el 6xido y el

silicio obtenemos los coeficientes paralelo ) (3.3) y perpendicular 7,; (3.4)

o N, cos¢, — N, cos ¢,
2 N,cos¢, + N, cos (-3)
s _N2COS¢2_N3COS¢3 (3.4)

27 N, cosg, + N, cos g,

donde N; es el indice de refraccion del silicio, que es complejo cuando A= 632.8 nm,

con un valor de 3.874 -0.0371; y ¢, es el angulo respecto a la normal en el silicio.

Utilizando la ley de Snell podemos conocer los términos de las ecuaciones (3.1) a

(3.4), ya que:

N, cosg, =|N2 = N}sin’ ¢, (3.5)

N, cos g, =\/]\732 — N/ sin’ ¢, (3.6)
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Utilizando estas razones de amplitud de cada interfase podemos conocer los

coeficientes de reflexion total paralelo R” y perpendicular R*al plano de

incidencia, dados por

R — nh +r; exp(— i2ﬂ) (3.7)
1+ 1 exp(-i23)
o _ T 1 exp(=i2f3) (3.8)

1+ iy exp(=i2/3)

donde £ es igual a

B= Zﬂ(ijz cos ¢, (3-9)

en esta ecuacion d es el grosor de la pelicula de 6xido y 4 la longitud de onda del haz

electromagnético.

La razon de la reflexion total paralela a la reflexion total perpendicular se define

como

p=R — tanwe G190

s

conocida como la ecuacion fundamental de la elipsometria, y donde ¥ es el angulo

cuya tangente es la razon de las magnitudes de los coeficientes de reflexion total

p
¥ =tan" R
R

(3.11)

y varia entre 0 y 90 grados

Definiendo &; como la diferencia de fase entre la componente paralela y
perpendicular del haz incidente y 6, como la diferencia de fase entre la componente

paralela y perpendicular del haz reflejado, tenemos que

A=6 -6,
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por lo que A se define como el cambio en la diferencia de fase del haz incidente al

reflejado. Puede variar entre 0 y 360 grados.

Teniendo en cuenta que p es un nimero complejo podemos obtener separadamente
los valores de ¥ 'y A

¥ =tan"'|p| (3.12)
4 Imp
A =tan 7Rep (3.13)
Redefiniendo a A
B A A>0
TIA+360 A<0 (3.14)

estas variables A y ¥ son las que se obtienen de las mediciones elipsométricas
basicas. Es de hacer notar que al ser angulares son periddicas, cada periodo
comprende determinados grosores de ¢Oxido, el grosor limite d, al cudl se repite el
periodo estd dado por

A

" 2 /N?—sin? ¢, (3.15)

y esta determinado por el angulo de incidencia, el indice de la pelicula a analizar y la

d

longitud de onda del haz de prueba.

Finalmente, la determinacion del grosor de 6xido de una capa se encuentra de
graficas o tablas de las trayectorias elipsométricas o calculos iterativos. Dichas
trayectorias se calculan a partir de de A(d) vs. ¥(d) con parametros fijos A, N;, N>, N;
y ¢,. En la Figura 3.2 se muestra la trayectoria elipsométrica para los pardmetros
tipicos de un sistema oxido-silicio medido con un laser He-Ne A=6328 A, N=1,
N>=1.46, N5=3.874-0.067i y ¢ =70° con indicadores cada 100A de grosor de éxido
(para estos parametros d,=2832 A) [87].
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360
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Figura 3.2 Trayectoria elipsométrica para un 6xido de silicio y sustrato de silicio ideales
en ambiente de aire con indicadores cada 100 A [87].

En realidad el indice de refraccion del 6xido depende de la temperatura de
oxidacion y estrés, por lo que la manera de determinar tanto el grosor como el indice
de refraccion del 6xido es medir A y ¥ mediante algin método elipsométrico y
después buscar estos valores en trayectorias para distintos indices de refraccion. La
trayectoria que mas se ajuste a los valores medidos determina tanto el grosor de 6xido
como el indice de refraccion. En la Figura 3.3 se muestran las trayectorias
elipsométricas calculadas para indices N, de 1.1 a 2.0 y los demas parametros iguales

a la Figura 3.2.
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360
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320 /
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Figura 3.3 Trayectorias elipsométricas para indices de refraccion de 1.1 a 2.0 en
ambiente de aire y substrato de silicio, marcado el indice 1.46 del oxido de silicio cada 20 A.

En forma ideal se puede conocer el grosor e indice de refraccion de cualquier
material transparente a la longitud de onda de prueba sobre silicio, tal como didxido
de silicio o nitruro de silicio. La exactitud del calculo del indice de refraccion y

grosor de 6xido estan limitados por los siguientes parametros:

1. Para W<I15° las trayectorias son muy cercanas, lo que disminuye la
exactitud (grosores mas precisos de 300 a 2500 A aproximadamente
en el ler periodo de SiO;)

2. El modelo es para una interfase ideal del 6xido con el silicio, pero es
conocido que existe una region no estequiométrica de unos 20 A que
reduce la exactitud del modelo.

3. La precision de A y Y. Dependiendo de la exactitud de nuestra
medicion serd mas exacto el resultado, por lo que las mediciones

manuales son mas susceptibles a errores mayores.
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4. Medir el indice del sustrato ayuda a compensar pequefias variaciones
de su indice de refraccion, pero presenta el problema de que no existe
una interfase ideal con el aire; por lo general se tienen contaminantes

quimicos usados en la remocion del oxido nativo y trazas de oxido.

A continuacién se describen 2 métodos usados en esta tesis para obtener A 'y

Y': elipsometria nula y elipsometria rotativa.

3.2.2 Elipsometria Nula.

En la elipsometria nula se utiliza el arreglo de la Figura 3.4, donde el
polarizador ajustable deja pasar un haz polarizado linealmente, este haz es polarizado
en forma eliptica por la placa de un cuarto de onda (QWP), este haz incide en la
muestra de tal manera que se ajusta el polarizador a un angulo P, para obtener un haz
reflejado lineal (la muestra compensa la polarizacion del QWP). Finalmente el
analizador es rotado a un angulo A; para encontrar extincion total (90 grados respecto
a la polarizacion lineal que refleja la muestra). Generalmente se toman 2 mediciones

en distintos cuadrantes (A}, P;) y (A,, Py) y se calcula el promedio.

Fuente de luz Fotomultiplicador

nulo

Polarizador
Analizador

Figura 3.4 Elipsometro nulo [87]. El polarizador se gira hasta obtener una polarizacién
elipsométrica por el QWP que es compensada por la muestra a una polarizacion lineal,

finalmente el analizador nulifica este haz lineal.
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Dependiendo del angulo al que sea colocado el QWP se obtendran las
relaciones para A y ¥ dependientes de los angulos Aj, Ay, P; y P,, de tal manera que
para 90° del QWP tenemos las relaciones

_ 180°—(4, — 4,) y (3.16)

¥ : A=360—(P, +P,)

una vez obtenidos ¥ y A, se buscan en las trayectorias elipsométricas y se obtiene el

grosor de o0xido correspondiente.

3.2.3 Elipsometria Rotativa.

Existen 2 tipos de elipsometros de este tipo, el de elipsometria nula
automatizado y el fotométrico (Figura 3.5). El primero es un elipsometro nulo con
motores automaticos para variar los angulos, el segundo mide la intensidad del haz y

la interpreta como se describe a continuacion.

Fuente de luz

Fotomultiplicador

Polarizador

Analizador

QWP rotable

opcional

Figura 3.5 Elipsémetro rotativo[87]. En este elipsometro el polarizador y el QWP estan
fijos, solo se rota el analizador, de tal manera que la Intensidad del haz es medida y analizada

por método de Fuorier.

El elipsometro rotativo fotométrico tiene el polarizador fijo, el QWP es
opcional y el analizador gira de forma automatizada. La intensidad medida varia con
el giro de forma oscilante, como se puede ver en la Figura 3.5 y se comporta de

acuerdo a la ecuacion (3.17).
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1(£)= 1,1+ 4, cos2A4(r) + B, sin24(r) (3.17)

donde Iy es el promedio de Ila intensidad Iuminosa, A, =—cos2V¥,

B, =sin2¥-cosd,,y
A(t) = 2xft + A, (3.18)

con figual a la frecuencia angular de rotacion del analizador y A, una diferencia de

fase constante. Despejando, tenemos

BZ
_ -1 S
A =cos I—Ai (3.19)
y
1+ 4
Y =tan™ /
(1—4} (3:20)

Asy By son obtenidos mediante analisis de Fourier de /(z). Por ultimo se buscan o

calculan d y N, de las trayectorias elipsométricas.

Con los grosores de 6xido obtenidos por elipsometria podemos obtener las constantes
de crecimiento lineal y parabolica para el modelo de Deal y Grove, seccion 2.2.1.

Derivando la ecuacion (2.8) y manipulando algebraicamente tenemos

dx, B (3.21)
dt  2x,+A4

invirtiéndola tenemos
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dx,) ' 2 A
0 =X, + =
) B B (3.22)

esta derivada invertida es una recta con pendiente 2/B e intercepta el eje en 4/B. Con
un conjunto de oxidaciones que satisfagan al modelo de Deal y Grove podemos
obtener las constantes lineal B/4 y parabolica B. El problema es tener un conjunto de

valores lo suficientemente grande para evitar inexactitud en la derivada.

3.3 Mediciones capacitancia-voltaje de alta frecuencia.

La medicion capacitancia-voltaje en capacitores MOS es una de las
herramientas mas poderosas para la caracterizacion de parametros de proceso en la
tecnologia MOS, ya que es rapida, no destructiva y aporta gran cantidad de
informacion. La medicion de alta frecuencia se realiza con una polarizacion de DC y
una componente AC de alta frecuencia y pequeiia sefial; la frecuencia de esta sefial
debe ser tal que los portadores minoritarios no respondan a la variacion, mientras que

los mayoritarios deben responder a ella.
3.3.1 Grosor de oxido.

En una estructura MOS (metal-6xido-semiconductor) se tiene un capacitor
con el metal y el semiconductor como placas paralelas y el 6xido como aislante, esta
capacitancia, conocida como capacitancia de oxido C,, estd determinada por la
siguiente ecuacion:

_ AK &g, (3.23)
oo T

ox

Donde A4 es el area del metal de compuerta, K,, la permitividad dieléctrica

relativa del oxido, ¢y la permitividad dieléctrica del vacio y ¢, el grosor del 6xido.
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La polarizacion inversa del dispositivo crea una region de agotamiento o
desercion de portadores en el semiconductor. Dicha region se comporta como una

capa mas de aislante, dando un capacitor en el silicio Cy; dada por la ecuacion

o - AK.& (3.24)
St W

donde Kj; es la permitividad dieléctrica relativa del silicio y W es el ancho de la

region de agotamiento que es dependiente de la polarizacion del dispositivo

La combinacion en serie de C,, y C,; da como resultado una capacitancia total

C: dada por

Co=71"1 (3.25)

3.3.2 Dopado del sustrato.

Cuando el voltaje de polarizacion logra la inversion de la superficie la region

de agotamiento alcanza un méaximo W, .. y la capacitancia alcanza el minimo Cj,, ,

dado por
1 , o
Cinv - 1 R 1 Y Cinv - 1 R deax
Cox A SSi Cox A gsi (3 26)
w

d max
donde &;; es la permitividad del silicio, dada por K

Esta W, .4, se logra al tener un voltaje en la superficie del semiconductor igual
a 2 veces el potencial del sustrato ¢z, dado por

0 :DkTm(NBJ
q \n

l

(3.27)
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donde D es -1 para semiconductor tipo n y 1 para semiconductor tipo p, Np es la
densidad volumétrica de dopantes en el sustrato, k& la constante de Boltzman, 7 la
temperatura en Kelvin, ¢ la carga elemental del electron y n; la concentracion de

portadores intrinseca en el silicio. Wy .x queda determinada por

dg '(/73‘
Wiax =] ——— 3.28
¢ qN, ( )

sustituyendo en la capacitancia de inversion tenemos

B 1
42,4 (3.29)
1,
Cox Agsi
de aqui podemos despejar Np
4 ?s]
N, = 3
qé. "t 1 3 1 (3.30)
Cinv Cox
y sustituyendo el valor de ¢p
B h{NBJ
T n,
Ny =— 2
q & e RS (3.31)
Clﬂv CUX

De tal manera que Nz puede ser obtenida mediante iteraciones de esta ecuacion; a

300°K esta ecuacion se puede expresar como

N. =6.2303099 x10% i -3
’ (1 1 j (em ™) (332)
A

C. C

my ox
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3.3.3Densidad de carga efectiva en el éxido.

El método comiunmente usado para encontrar la densidad de carga efectiva
Ny es el del corrimiento de voltaje de banda plana, la condicion de banda plana
implica que las bandas estdn alineadas y el potencial superficial y, es igual a 0.
Mediante este método se encuentra el voltaje de banda plana ideal V%, y se compara
con ¢l voltaje de banda plana real Vp, y la diferencia entre estos 2 voltajes determina

la densidad de carga efectiva.

Primero se determina V', dado por la diferencia de funciones trabajo del

metal y el semiconductor
E
Vo=6.-| 2 +—g+Dk—T1n N
: 2 q n, (3.33)

donde @,, es la funcion trabajo del metal de compuerta, y,; es la afinidad electronica

del silicio y E, el ancho de su banda prohibida; se puede utilizar la forma simplificada

Ve=9, —(4.6125 +D- 0.025861n(NBB

n.

1

(3.34)

El voltaje de banda plana real se encuentra a partir de la capacitancia de banda
plana Cp, en la curva experimental, donde el ancho de region de agotamiento para la
condicién de banda plana estd dado por la longitud de Debye Lp, quedando la

capacitancia de banda plana como

Cp=——
S S O

C Aeg

ox si

(3.35)

donde la longitud de Debye es
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q’N, (3.36)
Sustituyendo, normalizando respecto a C,,, y simplificando tenemos

1 , 1

e s— C -
/b 1 10
1+ L, 1+1.362819><10 (3.37)

3t,, to| Ny

donde C’p es la capacitancia de banda plana normalizada, con #,, en angstroms y N3
en 1/cm’. Esta capacitancia se encuentra en la curva experimental para obtener el

voltaje de banda plana real. La relacion entre V%, y Vp, esta dada por

o quff
Vﬂ; = V/b + c tox (338)

ox

La diferencia entre el voltaje real y el ideal es un corrimiento dado por la

densidad de carga efectiva, despejando N4y simplificando obtenemos

N = V/b B V/2
T _4.663977x107¢

(3.39)

con 7,, en angstroms.

El método de corrimiento de banda plana se utiliza dado que bajo estas
condiciones las bandas de energia no presentan variaciones espaciales y no existe
caida de voltaje en el 6xido. Sin embargo, en esta condicion la cantidad de estados
ocupados en la interfase no es la minima, y pueden contribuir grandemente al calculo
de N,y . Para evitar esto, se puede utilizar una nueva técnica propuesta en este trabajo,
la de corrimiento del voltaje de media banda V.. El procedimiento es similar, solo
que se utiliza el corrimiento del voltaje de media banda en lugar del voltaje de banda
plana. El voltaje V. se ha utilizado en forma similar unicamente para el analisis de

dipolos en la interfase, por Kar [83].
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Para alcanzar la condiciéon de media banda (mid gap) es necesario que el
voltaje superficial y, sea igual al potencial del sustrato gp, de tal manera que el

voltaje ideal de media banda V", es

Vr:l)g = V/(; + Vox (l//s)+ l//s (340)
donde
kT, (N
W, =0y =Dln(3j (3.41)
q n;
y
A 2K _e,gN
V,lw,)=D 2K, (3.42)
Cox
sustituyendo
E AJ2K e,gN v
ve =¢ —| . +Ze M Na |l p IVl KT 1| Na (3.43)
¢ A 2 q ni Cox q i

y simplificando obtenemos

A 2K & gN
Ve =¢ —4.6125+D sEotNslY, (3.44)

mg

ox

AN, h{NBj
" (3.45)

ox

Vi, =@, —4.6125+ D9.263706x107™"

Ahora falta obtener el voltaje de media banda real; éste se obtiene de
encontrar la correspondiente capacitancia de media banda en la curva C-V
experimental. La capacitancia de media banda C,,, se obtiene de evaluar la region de

agotamiento en funcion del potencial superficial

26';1. v/s
W)=,
gN, (3.46)
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en un potencial superficial igual al potencial del sustrato (W), quedando

W,, =578.19511 (3.47)
quedando C,, igual a
3 1
" 1 dog
?+ e (3.48)

C =

mg

1.927317x10"
i t

ox

i (3.49)

3
con t,, en angstroms, Np, y n; en 1/cm’.

Una vez obtenida la capacitancia de media banda se busca en la curva
experimental para obtener el voltaje de media banda real V,,, . La relaciéon que se
tiene del voltaje de media banda con la carga efectiva tiene la misma forma que la

relacion del voltaje de banda plana, con un corrimiento debido a la carga efectiva.

0 quff
Vg = Vg + o o (3.50)

de tal manera que la densidad efectiva simplificada es
V.=V
mg

mg

N =
T _4.663977x107"¢,

(3.51)

con f,, en angstroms

En la Figura 3.6 se aprecia como afecta la densidad de estados en la banda
prohibida a la determinacion de la densidad de carga efectiva en un capacitor tipo P,

adicionando una supuesta carga positiva (corrimiento a la izquierda).
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C-Vs P con alta y baja Dit
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-5.0 -4.0 -3.0 -2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0 3.0
Voltaje en volts

Figura 3.6 Calculo inexacto de la N, por método de corrimiento de ¥ en un dispositivo
tipo P con alta densidad de estados en la interfase. El efecto es una supuesta carga fija positiva
extra.

C-Vs N con alta y baja Dit
8.5E-11
7.5E-11
& 6.5E-11 /i
©
]
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S N baja Dit
& 4.5E-11 ,
= —e— N alta Dit
5,
o
S 3.5E-11
Cmg
2.5E-11
1.5E-11 ‘ ‘ ‘ ‘
-3.0 -2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
Voltaje en volts

Figura 3.7 Calculo inexacto de la N, por método de corrimiento de Vg, en un dispositivo
tipo N con alta densidad de estados en la interfase. El efecto es una supuesta carga fija negativa
extra.



Capitulo 3. Métodos de caracterizacion 77

En la Figura 3.7 se aprecia como afecta en un capacitor N, adicionando una

supuesta carga negativa (corrimiento a la derecha).

Las dos técnicas de corrimiento de voltaje presentadas para obtener la
densidad de carga efectiva dependen fuertemente de la determinacion correcta de la
funcién trabajo del metal de compuerta, ademas del voltaje adicional dado por los
dipolos en el sistema. Por lo anterior, lo més correcto es utilizar para el calculo de la

Neiel método de Vg vs 1,r, como se vera en la siguiente seccion.

3.3.4 Determinacion de dipolos.

La determinacion del efecto de dipolos en el sistema MOS se basa en el hecho
de que no tiene dependencia del grosor de 6xido, sino que contribuye con una
componente de voltaje que se adiciona al voltaje total del sistema (tal como lo hace el
voltaje de banda plana ideal). Por lo anterior, se puede adicionar al voltaje de banda
plana de la siguiente manera

E
Vf(; = ¢m + Vdip - (Zsi + - + DkT’ln(ZVBJ]
2 q n;

1

(3.52)

Este voltaje es afnadido a la funcién trabajo del metal para obtener una funcion
trabajo efectiva ¢, La determinacion de los dipolos como una densidad no es una
tarea facil, dado que depende de la separacion entre las cargas que forman el dipolo, y
por ello es preferible tomar solo el efecto total en voltaje V. Esta contribucion en
voltaje puede ser determinada a partir del voltaje de banda plana ideal, utilizando el

voltaje de banda plana real para distintos grosores de 6xido

0 qu
me=%+g”% (3.53)

ox

De esta manera, si obtenemos el voltaje de banda plana real para distintos
grosores de oxido obtenemos una recta donde podemos extrapolar a un #,=0 el

voltaje de banda plana ideal; ademads la pendiente est4 relacionada con la densidad de
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carga efectiva. Una vez obtenido el voltaje de banda plana ideal podemos encontrar la
contribucién en voltaje de los dipolos

. E kT, (N
Vip =V —8, J{Zﬂ. +2‘°’+Dqln(néﬁ (3.54)

1

Sin embargo, resulta que nuevamente en la obtencion del voltaje de banda
plana tenemos influencia de la densidad de estados en la interfase en la carga efectiva.
Esta ultima puede ser minimizada nuevamente utilizando el voltaje de media banda,
ya que guarda la misma relacion respecto al grosor de 6xido que el voltaje de banda

plana

N,
Vmg (tox) = Vr:g + 1 7 tox
Eor (3.55)

Extrapolando nuevamente a 0 para V', con la definiciéon modificada de éste

para incluir los dipolos

E, A|2K.64N,ly
o _ g si s
I/mg - ¢m + Vdip _Zsi_ 7 +D C (356)

ox

despejando

o E A\/ZKsigoqNB‘(//S
Vip =V + &, + 2+ 7g -D C (3.57)

ox

la pendiente en este caso tiene un efecto menor de los estados en la interfase, y se
puede obtener de
me

N, =—"= 06 N, =-2.155276x10"m
Cq i (3.58)

donde m es la pendiente experimental del voltaje de media banda respecto al grosor

de 6xido.



Capitulo 3. Métodos de caracterizacion 79

3.3.5 Estados en la interfase.

Existen varios métodos para obtener la densidad de estados en la interfase,
pero a partir de la medicion de alta frecuencia se tiene s6lo el método Terman [89].
En este método se compara la curva experimental C-V de alta frecuencia con una
curva de alta frecuencia ideal. La curva de alta frecuencia contiene la informacion de
D, en su ‘estiramiento’. Conociendo ¢, para una C(V) de un dispositivo con Qy, se
puede construir una curva Vg-¢, que contiene la informacion sobre las trampas en la

interfase. El desarrollo del método se describe a continuacion.

A partir de la ley de Gauss se define el voltaje de compuerta por la siguiente ecuacion

VG (¢S): Vfb + (os + V (359)

ox

Se pueden introducir las cargas Q., Oy Oy, independientes de ¢, al voltaje de
banda plana (V) junto con ¢, y las cargas dependientes de ¢ se introducen en el
voltaje a través del oxido Vo,=(Qs(ps)+Qi(ps))/Cox. Sustituyendo en la ecuacion
(3.59) tenemos

_0(p) 0O.(9)
C,. Co. (3.60)

Volp,) = Vi + o,

Derivamos respecto a ¢, obteniendo

Vg (9s) —0+1— do; (¢y) _ d0i (¢s)
doy Coxdps  Coxdpy (3.61)

Las variaciones de la carga respecto al potencial estan definidas como

Cslps)=——"—" ¥ Cylpg)=—" """~

dQs ((05 ) int ((05 )
dog doy (3.62)
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resultando en

dVG((Ds) 1+ Cs(¢s)+cit(¢s)

doy Cox Cox (3.63)
y despejando Cj
dVg(ps)
C; =C, | —=22-1|+C
it (¢s) ox( d(DS s(gos) (3.64)

Al dividir por ¢ encontramos la variacion de N;, respecto al potencial en la
superficie, que es D;.

C, (@, C,. [ dV, C
) N9 =Dy =(G("’S’—lj+;<¢s>

q ¢ | do, (3.65)

Entonces, la relacion existente entre el voltaje de compuerta real y el potencial

en la superficie, nos proporciona la densidad de estados en la interfase.

La funcion V-¢, se obtiene a partir de la curva C-V real y la curva C-¢; ideal. Se
utiliza la capacitancia como variable auxiliar para obtener V- ¢s. La curva C- ¢, ideal
fue determinada por Brews [90]. Primero obtiene la capacitancia del silicio Cy a alta

frecuencia como

A ksgo

et )
Cs,hf (Us ) =U

N
2Lp J e (e_US +Uj —1)+ e (eUS -Us _1) (3.66)

donde U,=qoy/kT, U=(kT/q)In(Na/ny), U=|UJ/U;, ks es la constante dieléctrica
relativa del silicio, Lp la longitud de Debye y d es
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Y —u, -1
\/eUf (e_US +U, —1)+ e Ur (eUS ~-U, —1)
U7 (1 eV XeU -U - 1)

2“ e e 1)}

©

3 AU (3.67)

El método Terman no es muy usado, ofrece un limite de medicién minimo en el
10 .2 -1 oo . :
rango de 107" cm™ eV™, lo cual es inferior en capacidad respecto a los otros métodos

[91].

3.3.6 Carga ionica movil.

Existen 2 métodos eléctricos para la cuantificacion de la carga ionica movil, el
primero es el de estrés-voltaje. En contraste a la cuantificacion de carga fija en el
oxido, esta medicion se realiza con voltajes moderados pero con alta temperatura,
tipicamente de 150 a 250°C. Al mismo tiempo se aplica un voltaje a la compuerta
para tener un campo eléctrico de alrededor de 10° V/cm. Estas condiciones se
mantienen por un tiempo de 5 a 10 minutos, que es suficiente para que las cargas
ionicas se desplacen a la compuerta o a la interfase SiO,-Si. Entonces el dispositivo
es enfriado hasta la temperatura ambiente y se mide su curva C-V. Después se repite
el procedimiento completo, pero con la polarizacion invertida. La carga i6nica movil
se determina de la diferencia entre los voltajes de banda plana de las 2 curvas C-V, de

acuerdo a la ecuacion (3.68).

Qm = _AVFBCOX (368)

En el caso mas simple ocurre un desplazamiento paralelo, como el mostrado en
la Figura 2.4; pero si la temperatura y el voltaje alteran la distribucion de estados en
la interfase, se puede obtener una distorsion de la curva, complicando Ia

determinacion del V. Otro voltaje de referencia puede ser el voltaje de encendido o,
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como en esta tesis, el voltaje de media banda. El rango de deteccion de este tipo de

.. . , . . . 9 2
mediciones tiene su limite en densidades de aproximadamente 10" cm™.

El segundo método se explica brevemente; se trata del método de barrido con
voltaje triangular. En este método se aplica una temperatura de 150 a 250°C y una
rampa de voltaje de variacion lenta, de la cual se mide la corriente. Esta corriente es
la suma de la corriente de desplazamiento mas la debida a la carga moévil, y de esta
suma se obtiene la curva C-V de baja frecuencia. La densidad de carga se obtiene

tomando el area entre la curva C-V de alta frecuencia y la de baja frecuencia.

3.4 Mediciones de capacitancia de alta-baja frecuencia.

Otro método para obtener la densidad de estados en la interfase es mediante el
método de alta-baja frecuencia, que no requiere el calculo de una curva teodrica y

permite una mayor exactitud.

Se parte del hecho de que la capacitancia total de baja frecuencia es

1,1
Cr C, C;+C, (3.69)
despejando Cj; obtenemos
o1
cC =|——| -C,
" [CLF C,J (3.70)

De la capacitancia de alta frecuencia Cyr tenemos

1 1 1
- = 4

CHF Cox Csi (3 7 1)
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despejando Cy;

1 1)
G, _(CHF _CJ (3.72)
sustituyendo en la ecuacion (3.70) tenemos
oY (1 1Y
Cit =~ T A B P
( CLF Cox ] ( CHF Cox ] (3 73 )

Como ya se menciond en la seccion anterior, esta C; estd directamente

relacionada con la densidad de estados en la banda prohibida.

C,(w,) 1 ) 1 )
o =nin)- S| ai) ean) oo

4 4 4

por lo tanto necesitamos conocer una relacion de y;-V,. Una manera es utilizar el
método que ya se vio en el método Terman, otra es utilizar el método Q-V, que
aunque efectivo requiere la conexion de un capacitor adicional; finalmente. el método

mas simple es utilizar la siguiente relacion

dy, _ 1- Cur
av, Cor (3.75)
integrando obtenemos
v,
¢ C
l//s(Vg)_l/js(Vfb): I{l‘ CLF }W (3.76)
V/b ox

donde y(V)=0 (condicién de banda plana). El voltaje de banda plana Vp, para el
limite de la integral se puede encontrar de la capacitancia de banda plana, como se
vio en la seccion anterior y el potencial de superficie y, debe de variar entre E, (¢5-

Ey2)y Ec (ppTEg/2)
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3.5 Equipo de caracterizacion.

Para grosores de ¢xido e indices de refraccion se utilizo un elipsdémetro nulo
manual Gaertner con laser de He-Ne con 6328A de longitud de onda, los resultados
Del y Psi se procesaron para obtener grosor de oxido e indice de refraccion mediante
el programa Gaertner GPS+SubP+Sp manual. Se midieron al menos 5 puntos en cada

muestra.

Para confirmar las mediciones de elipsometria nula se utilizo el elipsémetro
rotativo Rudolph FE-III también con laser de He-Ne con 6328A de longitud de onda.
En este equipo los resultados Del y Psi se procesan automaticamente en el programa
del equipo, obteniendo tanto el grosor de 6xido como el indice de refraccion. Se
disené una rutina de medicién para medir 5 puntos en media oblea de 2” en este

equipo.

El sistema utilizado para obtener las mediciones C-V de todos los procesos es
el Keithley win32 simultdneo de alta baja frecuencia, (alta frecuencia de 100kHz).
Este sistema se controld por computadora mediante el programa ICS, con tiempos de
paso de 100ms ajustados seglin la muestra bajo medicion y tiempo de integracion de
0.1seg con filtro activo, el voltaje de paso vari6 dependiendo de las necesidades de la

muestra. Todas las mediciones se realizaron en oscuridad.

Para las obleas oxidadas sin estructura metalica de compuerta se utilizd una
punta de mercurio modelo 802B-150 de Materials Development Corporation, con
area de contacto de 4.413x10”cm?”. Para el proceso con compuerta de aluminio se

utilizé una punta de prueba con micromanipulador.

En la mayoria de los procesos de oxidacion (las obleas sin aluminio) se grabo
un escalon en el 6xido con solucion 7:1 para obtener la densidad de dipolos y funcién

trabajo efectiva del mercurio, lo cudl de discutirda en detalle en la seccion
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correspondiente. Para obtener contacto a substrato en las mediciones con punta de
mercurio se removio el 6xido en la parte posterior de las obleas mediante solucion

7:1.

3.6 Conclusiones.

Se revisaron los métodos fisicos de determinaciéon de los pardmetros bajo
estudio y se detallo la forma en que serdn extraidos cada uno de los pardmetros de las

mediciones obtenidas.

La elipsometria obtiene el grosor de oOxido e indice de refraccion
indirectamente a partir de la polarizacion de la luz y modelos del sistema bajo

estudio, sin embargo es considerada una técnica de gran exactitud.

Las mediciones de capacitancia-voltaje de alta frecuencia proporcionan gran
cantidad de informacion: grosor de oxido, tipo y densidad de dopado, densidad de
carga efectiva, dipolos, estados en la interfase y carga i6nica movil entre otras. Sin

embargo, su exactitud en estados en la interfase resulta baja.

Las mediciones de capacitancia-voltaje de alta-baja frecuencia nos
proporcionan mas exactitud en la obtencion de estados en la interfase, por lo que son

usadas.

Se expusieron también los sistemas de caracterizacion utilizados en las

muestras y la preparacion para las mediciones.

En el siguiente capitulo se expondran los experimentos y resultados

obtenidos.
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Capitulo 4

Procedimiento  experimental y

resultados

4.1 Introduccion.

En este capitulo se expondran primeramente los disefios de experimentos y
procedimientos de fabricacion. Después se expondran los resultados de las

mediciones.

De los resultados obtenidos de las mediciones por elipsometria rotativa y
nula en los procesos de oxidacion, se analizaran los grosores de 6xido para obtener
las constantes de oxidacion lineal B/A y parabolica B segun el modelo de Deal y
Grove para las orientaciones y temperaturas usadas. También de estas mediciones se
relacionara cualitativamente el indice de refraccion del 6xido con la tension de éste;

segun la orientacion, temperatura y grosor de 6xido.

Para las mediciones C-V se expondran los resultados de la funcién trabajo
efectiva del metal en primer lugar, dado que ésta se encuentra relacionada con la
obtencion de las densidades de carga efectiva. Posteriormente se expondran los
resultados de la carga efectiva mediante 3 métodos. Después se presentaran los

resultados de la densidad de estados en la interfase mediante el método Terman para

87
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los procesos de oxidacion y los obtenidos mediante alta-baja frecuencia para un
proceso con compuerta de aluminio.
Finamente se analizaran los resultados de carga idnica movil, independiente a

la orientacion.
4.2 Procedimiento experimental.

Para la caracterizacion del 6xido y su interfase con silicio de alto indice
cristalino se llevaron a cabo 19 procesos de oxidacion térmica y 1 proceso de
fabricacion de capacitores MOS con compuerta de aluminio. Los 19 procesos de
oxidacion térmica se hicieron con la finalidad principal de encontrar las constantes
de crecimiento lineal y paraboélico. El proceso de capacitores MOS se llevo a cabo en
5 orientaciones y fue encaminado principalmente a encontrar las densidades de
estados en la interfase. Esto dadas ciertas dificultades en las mediciones en los

procesos de oxidacion mediante alta-baja frecuencia.

Se nombrara de aqui en adelante a los dispositivos MOS P 6 N, dependiendo
del sustrato. Se nombrardan MOS tipo P si se encuentran sobres sustrato tipo P, y se

nombraran MOS tipo N los fabricados sobre sustrato N.
4.2.1 Procesos de oxidacién térmica seca.

Se oxidaron 6 conjuntos de obleas a 3 temperaturas diferentes, 850, 925 y
1000°C (procesos I a XVIII), méas un conjunto extra a 1000°C sin disminucion de
cargas (proceso A). Cada una de las oxidaciones se llevo a cabo en un tiempo
particular, con el fin de obtener curvas de grosor de 6xido contra tiempo de
oxidacion. En los procesos de 850 y 1000°C se utilizaron medias obleas con las

siguientes orientaciones cristalinas:

(001),(114),(113),(7717),(5512),(112),(111)y(110)
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&9

en el proceso extra a 1000°C, sin disminucion de carga, se utilizaron las

orientaciones

(001),(113),(5512),(111)y(110)

y en las oxidaciones a 925°C las siguientes orientaciones

(001),(5512),(111)y(110)

De la Tabla 4.1 a la Tabla 4.3 se muestran los nombres de cada oblea,

tiempos de oxidacion de los procesos A y [ a XVIII, y las orientaciones utilizadas en

cada uno.

Oxidaciones a 1000°C
MINS|[(001)p [(00Dn|(114) |(113) |(7717)[(5512)|(112)|(111)|(110)
75 ANA CA EA FA GA
75 API ANI Bl Cl DI El FIl Gl
100 |APII ANII BIl Cll DIl Ell HIl Fll Gll
125 | APIII ANIII Blll Clll B]1]] Elll il Glll
175 |APIV ANIV BIV Clv DIV EIV FIV GIV
235 | APV ANV BV CVv DV EV FV GV
325 | APVI ANVI CVI DVI EVI FVI GVI

Tabla 4.1 Obleas y orientaciones utilizadas en las oxidaciones a 1000°C con el tiempo de

oxidacién en minutos; negritas, tipo P.

Oxidaciones a 850°C

MINS|(001)p |[(00Dn|(114) |(113) |[(7717)|(5512)|(112)|(111)|(110)
260 |APVII ANVII |BVII CVii DVII EVII FVil GVII
285 | APVIII ANVIIl | BVIII CVIII DVIII EVIII HVIII |FVIII | GVIII
310 |APIX ANIX BIX CIX DIX EIX FIX GIX
360 |APX ANX BX CX DX EX FX GX
420 | APXI ANXI BXI CXI DXI EXI FXI GXI
510 |APXIl ANXII CXIl DXII EXII EXII GXII

Tabla 4.2 Obleas y orientaciones utilizadas en las oxidaciones a 850°C con el tiempo de

oxidacién en minutos; negritas, tipo P.
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Oxidaciones a 925°C

(001)p (00 1)n (5512) [(111) |@@10)
110 | APXIII EXIII FXII GXIl
135 | APXIV ANXIV EXIV FXIV GXIV
160 | APXV ANXV EXV FXV GXV
210 | APXVI ANXVI EXVI FXVI
250 | APXVII ANXVII EXVII FXVII GXVII
340 | APXVIII ANXIII EXVII | EXVII | GXVIII

90

Tabla 4.3 Obleas y orientaciones utilizadas en las oxidaciones a 925°C con el tiempo en

minutos; negritas, tipo P.

4.2.2 Disefio de procedimientos de fabricacion.

Se utilizaron los conjuntos de obleas mas completos a las temperaturas de
1000 y 850°C por ser las temperaturas para compuerta del actual proceso CMOS del
INAOE de 10um y el futuro proceso BiCMOS de 0.8um, respectivamente. La
temperatura de 925°C se utilizo6 para complementar datos en funcion de temperatura.

En total para estas oxidaciones se usaron 129 muestras.

Los tiempos de oxidacion se determinaron a partir de simulaciones en
SUPREME para las orientaciones de bajo indice, de tal manera que en el tiempo
minimo se obtuvo una coincidencia de +/- 4% con el modelo de Deal y Grove,
terminando el régimen de crecimiento de 6xido delgado. El tiempo méximo se eligid

en funcion de grosores finales y tiempos no excesivamente largos.

Para poder calcular el 6xido inicial o preexistente en el modelo de Deal y
Grove, antes de la oxidacion, las obleas fueron sumergidas en una solucion al 0.2%
de HF para remover el 6xido crecido durante las limpiezas RCA hasta obtener

hidrofobia en las muestras.

Para evitar la oxidacion de las muestras antes de alcanzar la temperatura de
oxidacion deseada, se introdujeron en el horno de oxidacion en ambiente de

nitrogeno de ultra alta pureza. La temperatura de oxidacion se alcanza
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aproximadamente en 7 minutos, por lo que para asegurar la temperatura de oxidacion

se mantuvieron en ambiente de nitrogeno por 10 minutos.

Es conocido que una cantidad de apenas unas 25 ppm de agua eleva
drasticamente las velocidades de crecimiento de 6xido [60], por lo que se usd
“oxigeno de investigacion”, que contiene aproximadamente 3 ppm de H,O y asegura
tratar estos procesos de oxidacion como ausentes de agua.

El densificado, que reduce la carga fija, se llevo a cabo a la temperatura de

oxidacion por 30 minutos.

La aleacion, que reduce los estados en la interfase, se llevo a cabo después
del densificado. La aleacion tipicamente en el proceso INAOE se utiliza para obtener
un buen contacto entre el metal y el 6xido y para reducir los estados en la interfase.
En este caso solo se utilizo para reducir los estados en la interfase, dado que no se

utilizd metalizacion para la compuerta.

Los procesos de oxidacion solo se diferencian en tiempo y temperatura de
oxidacion, de tal manera que todas las muestras siguieron los siguientes pasos

generales:

1.-Desengrasado
10 min. En TCE en bafio ultrasonico;
10 min. En acetona en bafo ultrasénico.

2.-Grabado de 6xido nativo con solucion 7:1

3.-Limpieza
RCA 115 min.
RCAII 15 min.
4.- Stper Q

5.- Grabado de 6xido crecido en stper Q en solucion de HF al 0.2%
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6.-Precalentamiento de obleas a la temperatura de oxidacion por 10 minutos en
ambiente de N, a 100ss
7.-Oxidacion en flujo de O, a 115ss a temperatura y tiempo especifico para cada
proceso
8.-Densificado de 6xido a la temperatura de oxidacion por 30 min. al00 SS.
9 —Aleacion  475°C

N,: 60 SS.

H;: 40 SS. Flujo simultaneo 20 minutos.

El proceso de oxidacion a 1000°C marcado con “A” al final no contd con los
pasos de densificado y aleacion, para servir como punto de comparacion. En adelante
se referira a estos 19 procesos simplemente como procesos de oxidacion, los
conjuntos se pueden subdividir por su orientacion con la letra A-H o por su tiempo y

temperatura de oxidacion I a XVIII.

4.2.3 Capacitores con compuerta de aluminio.

El proceso de capacitores se realiz6 en el afio 2002. Sélo se fabricaron
capacitores con compuerta de Aluminio usando la mascarilla de metal del chip CIR-
PRU II. Se utilizaron 4 obleas tipo N de distintas orientaciones (0 0 1), (1 1 4),(55
12), (1 1 1) mas 1 oblea tipo P (1 1 0). En este proceso se utilizaron las orientaciones
(111)y (@ 10)como una referencia adicional para las obleas de alto indice. La

nomenclatura y caracteristicas de las obleas se dan en la Tabla 4.4

Oblea | Resistividad Qcm | Tipo | Orientacion
Gl |20 N 001

G2 |65 N 114

G3 |70 N (5512)

G4 |10 N a1n

G5 109 P 110

Tabla 4.4 Nomenclatura, resistividad, tipo y orientacion de las obleas utilizadas en el
proceso AlG.
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Este proceso de fabricacion de capacitores MOS sigui6 los pasos tipicos para

obtener el 6xido de compuerta del proceso INAOE, descritos a continuacion.

1.-Grabado de 6xido nativo con HF:H,0, 20:1,
enjuague D.I.,
secado
2.-Desengrasado
10 min. en TCE en bafio ultrasonico;
10 min. en acetona en bafio ultrasonico.
3.-Limpieza
RCA T 15 min.
RCAII 15 min.
4.-Crecimiento de 6xido de compuerta.
1000°C
5 minutos O,:44 SS.
80 minutos O,/TCE: 115 SS.
5.-Densificado
1000°C
N»:100 SS. durante 30 mins.
6.-Metalizacion
Deposito de 10,000A de Aluminio.
7.-Fotolitografia de Aluminio.
8 —Aleacion
475°C
N,: 60 SS.

H;: 40 SS. Flujo simultaneo 20 minutos.

El proceso sera referido en adelante como Al. Destaca el uso de TCE en la
oxidacion, el no remover el 6xido debido a limpiezas RCA, la falta de calentamiento

previo a la oxidacién y el uso de compuerta de aluminio.



Capitulo 4. Procedimiento experimental y resultados

4.3 Grosor de oxido ¢, y constantes B y B/A.

94

Se obtuvieron resultados por elipsometria rotativa automatica y elipsometria

nula manual. A continuacién se muestran las tablas obtenidas por elipsometria

rotativa para 1000°C (Tabla 4.5), 925°C (Tabla 4.6) y 850°C (Tabla 4.7).

Oxidacién a 1000°C, ¢,, por elipsometria rotativa

Mins O0Dp| O0On| A14| (A13)| 7717 (B512)| 112 Q11| (110)
75 597 614 626 670 649 664 713 718
100 707 705 697 780 760 791 815 827 829
125 796 777 798 873 854 881 947 936
175 981 969 1010 1102 1071 1093 1151 1157
235 1211 1202 1273 1302 1271 1268 1346 1345
325 1498 1495 1632 1602 1626 1671 1667

Tabla 4.5 Grosores de 6xido en angstroms obtenidos mediante elipsometria rotativa

para 1000°C, el tiempo de oxidacién en minutos se muestra en la primera columna.

Oxidacioén a 925°C, ¢, por elipsometria rotativa
Mins (00 Dp (00 Dn (5512 a1n 110

110 322 383 467 436.
135 388 399 467 547 523
160 455 448 534 631 569
210 539 539 638 754

250 585 577 668 828 734
340 725 735 852 991 842

Tabla 4.6 Grosores de 6xido en angstroms obtenidos mediante elipsometria rotativa para 925°C,

el tiempo de oxidacion en minutos se muestra en la primera columna.

Oxidacion a 850°C, ¢,, por elipsometria rotativa
Mins | (00 Dp OO0Dn |(114 |(A13) [(7717) |[(5512) ((112) |(111)[(10)
260 257 252 293 295 292 306. 395 370
285 256 261 298 333 303 324 340 409 361
310 294, 283 333 342 347 360 444 402
360 297 311 354 360 348 370 470 420
420 325 314 363 388 374 395 489 451
510 353 373 464 438 456 590 536

Tabla 4.7 Grosores de 6xido en angstroms obtenidos mediante elipsometria rotativa

para 850°C, el tiempo de oxidacién en minutos se muestra en la primera columna.
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Los resultados obtenidos por elipsometria manual nula se muestran en las
siguientes tablas. Las mediciones por elipsometria nula son manuales, por lo que la

exactitud depende del operario.

Oxidacién a 1000°C, ¢,, por elipsometria nula
Mins [(00 P [(O0ODN [(114 [(A13) |(7717) [(5512) |(112) |1 [(110)

75 579 594 614 660 649 662 708 717
100 716 711 741 778 754 786 814 827 832
125 804 793 845 898 858 882 946 935
175 980 970 1013 1100 1066 1097 1153 1160
235 1226 1200 1283 1312 1232 1291 1359 1363
325 1624 1499 1619 1596 1615 1648 1669

Tabla 4.8 Grosores de 6xido en angstroms obtenidos mediante elipsometria nula para

1000°C, el tiempo de oxidacién en minutos se muestra en la primera columna.

Oxidacioén a 925°C, ¢, por elipsometria nula
Mins (00 Dp (00 Dn (5512 11n 110

110 320 391 459 428
135 405 399 458 554 535
160 455 449 544 631 568
210 534 528 633 746

250 595 585 681 829 747
340 738 743 864 999 846

Tabla 4.9 Grosores de éxido en angstroms obtenidos mediante elipsometria nula para

925°C, el tiempo de oxidacion en minutos se muestra en la primera columna.

Oxidacion a 850°C, ¢,, por elipsometria nula
Mins [(O0Dp |00 Dn |[(114) [(113) [(7717) [(6512) [(112) [(111) |[(110)
260 236 241 280 293 280 303 390 372
285 256 248 288 327 298 320 348 403 360
310 276 284 323 326 348 352 443 396
360 315 313 354 351 356 371 463 439
420 321 311 370 393 374 400 489 457
510 362 378 464 451 454 591 540

Tabla 4.10 Grosores de 6xido en angstroms obtenidos mediante elipsometria nula para

850°C, el tiempo de oxidacion en minutos se muestra en la primera columna.
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Al ser automatizada la elipsometria rotativa, se consider6 que los valores

obtenidos son mas exactos que los obtenidos por elipsometria nula, por lo que se

utilizaron para la obtencion de las constantes parabolica y lineal.

Sin embargo, es importante mencionar que la diferencia porcentual entre

ambas mediciones es muy baja, como se muestra en las siguientes tablas.

tox 1000°C diferencia porcentual de elipsometria nula respecto a elipsometria rotativa.
Mins [(O0DP |(O0ODN (114 |(13) [(7717) [(5512) [(112) |1 |10

75| -3.03%| -3.33%]| -2.06% | -1.52%| -0.08% | -0.34% -0.82% | -0.20%
100 1.18% 0.80% | 6.29% | -0.37%| -0.90% | -0.72% | -0.16% | -0.06% | 0.30%
125 0.93% 1.95% | 5.88% | 2.85%| 0.44%| 0.05% -0.14% | -0.14%
175] -0.16% 0.10%| 0.29% | -0.21%| -0.51%| 0.33% 0.14%| 0.22%
235 1.18% | -0.20%| 0.78% | 0.70% | -3.09% | 1.74% 0.94% | 1.28%
325 8.40% 0.23% -0.83% | -0.43%| -0.72% -1.40% | 0.09%

Tabla 4.11 Diferencia porcentual entre la elipsometria nula y la

oxidaciones a 1000°C.

rotativa para las

tox 925°C diferencia porcentual de elipsometria nula respecto a elipsometria rotativa.
Mins (00 Dp (00 Dn (5512 atrny (110

110 -0.79% 2.02% -1.82% -1.93%
135 4.27% -0.22% -2.08% 1.12% 2.10%
160 -0.10% 0.22% 1.86% -0.02% -0.23%
210 -0.99% -2.12% -0.79% -1.10%

250 1.63% 1.38% 1.81% 0.06% 1.73%
340 1.70% 0.98% 1.32% 0.77% 0.37%

Tabla 4.12 Diferencia porcentual entre la elipsometria nula y la rotativa para las

oxidaciones a 925°C.

tox 850°C diferencia porcentual de elipsometria nula respecto a elipsometria rotativa.

Mins [(00Dp [(00Dn [(114) [(A13) [(7717) |(5512) |(112) |[d1] [(Q10)
260 -8.18% | -4.73%| -4.52%| -0.82% | -4.37%| -1.03% -1.27% ] 0.42%
285] -0.33%| -499% | -3.51%| -2.06% | -191%| -1.43%| 2.06% | -1.51%| -0.37%
310 -6.29% | 0.33%| -3.07% | -4.94% | 0.13%| -2.46% -0.28% | -1.64%
360 5.79% | 0.60%| -0.12%| -2.56% | 2.09%| 0.26% -1.59% | 4.37%
420 -131%| -1.17%| 1.81%]| 1.04% | -0.14% 1.05% -0.08% | 1.21%
510 2.52% 1.12% -0.11% |  2.84%| -0.65% 0.12% | 0.62%

Tabla 4.13 Diferencia porcentual entre la elipsometria nula y la rotativa para las

oxidaciones a 850°C.

A continuacion se muestran las graficas de grosor de 6xido contra tiempo

para cada orientacion y temperatura obtenidas mediante elipsometria rotativa.
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GROSOR DE OXIDO EN ANGSTROMS

CRECIMIENTO DE OXIDO SECO A 1000°C
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Figura 4.1 Crecimiento de 6xido contra tiempo para 7 orientaciones, mas un punto
para (11 2) a 1000°C.
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Figura 4.2 Crecimiento de 6xido contra tiempo para 4 orientaciones a 925°C.
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CRECIMIENTO DE OXIDO SECO A 850°C
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Figura 4.3 Crecimiento de 6xido contra tiempo para 7 orientaciones, mas un punto
para (11 2) a 850°C.

La obtencion de las constantes de crecimiento lineal y parabolico a partir de
la ecuacion (4.1) implica obtener la derivada de la curva de crecimiento de 6xido con
respecto al tiempo. Como la cantidad de datos en tiempo no es suficientemente alta

para poder derivar con exactitud se siguieron los siguientes pasos:

1. Se ajustaron los grosores de 6xido a una ecuacioén polinomial de 2° orden,
mediante el software Origin, ecuacion (4.2).

2. A partir de este polinomio se obtuvo el inverso de la derivada.

3. Estos datos no resultaron en una linea totalmente recta respecto a z,,, por lo
que nuevamente se ajustaron mediante Origin a una ecuacion lineal de la
forma (4.1).

4. De esta ecuacion se obtuvieron las constantes de crecimiento lineal y

parabdlico
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5. Se grafico el grosor de 6xido calculado con las constantes obtenidas y la
ecuacion (4.3)
6. El valor de 7 se varid hasta obtener coincidencia con el mas alto valor de
6xido y se calculo el oxido inicial x;.
7. En los casos en los que la derivada se encontraba muy alejada de una

ecuacion lineal, la grafica se ajustd directamente a una ecuacion de la forma

(4.4), que es una simplificacion de (4.3) y se obtuvieron las constantes 4 y B.

Este es el caso de la mayoria de las oxidaciones a 850°C y 925°C

. Y 2 4
- = 71‘0}( +—
dt B” B

t,=a, +bt+b,t’

1

2 2
¢, :{i+Br+Bt} -

SRS

t, = [b+ct]% —-a

4.1
(4.2)

(4.3)
(4.4)

A continuacién se presentan unas graficas ejemplo para 1000, 925 y 850°C

(0 0 1)P 1000°C, datos experimentales, ajuste a polinomio grado 2y
modelo Deal y Grove.
1550
1450 - /.
1350 B Datos
" =—polinomio2 /
g 1250 A Deal
® 1150
o
c
< 1050
c
()
5 950
3
5 850 1
750 A
650 A
550
50 100 150 200 250 300
Tiempo de oxidacién en minutos

350

Figura 4.4 Datos de la oxidacién para el conjunto de obleas AP (0 0 1) a 1000°C, ajuste
a un polinomio grado 2 y modelo Deal y Grove con las constantes obtenidas.
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Ajuste lineal de lainversa de la derivada contra grosor de éxido

0.295
[ ]
0.29 /
e inverso de derivada
_c% — Ajuste lineal
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©
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Grosor de 6xido

Figura 4.5 Ajuste lineal descrito en el paso 3 para obtener las constantes A y B. para el
conjunto de obleas AP (0 0 1) a 1000°C.
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(0 0 1)P 925°C, datos experimentales, ajuste a modelo Deal y Grove

directo.
W Datos //
T—] — Deal directo /.
100 150 200 250 300 350

Tiempo de oxidacién en minutos

Figura 4.6 Ajuste directo al modelo de Deal y Grove del conjunto AP (0 0 1) a 925°C,

dado que el ajuste lineal del paso 3 resulto muy pobre.



Capitulo 4. Procedimiento experimental y resultados 101

Ajuste lineal de lainversa de la derivada contra grosor de éxido
1
0.9 + Inverso de derivada ”
— Ajuste lineal
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Grosor de 6xido

Figura 4.7 Ajuste lineal pobre del inverso de la derivada respecto al grosor de éxido
para el conjunto AP(0 0 1) a 925°C, no se utilizé para el calculo de Ay B.

(0 0 1)P 850°C, datos experimentales, ajuste a modelo Deal y Grove

directo.
400

380 1
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o 300 B
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(O]

260 ]

240 -

220
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Tiempo de oxidaciéon en minutos

Figura 4.8 Ajuste directo al modelo de Deal y Grove del conjunto AP (0 0 1) a 850°C,
dado que el ajuste lineal del paso 3 resulto muy pobre.



Capitulo 4. Procedimiento experimental y resultados 102

Las constantes obtenidas para el modelo de Deal y Grove para cada

orientacion y temperatura se muestran en las siguientes tablas.

B B/A X; T

A%/min. A/min. A. min.
(00 1)N 72061 3.982 319 81
(00 1)p 23073 5.349 262 52
(114) 1077835 4.091 307 75
(113 26959 5.697 322 60
(7717) 31125 5.213 321 65
(55 12) 45919 4.627 374 84
(111) 19421 7.040 351 56
(110 18923 7.130 351 55
Promedio B 33926

Tabla 4.14 Constantes de crecimiento parabodlico B, lineal B/A, grosor del 6xido
preexistente X; y tiempo de corrimiento = para las oxidaciones a 1000°C

El promedio de B se utilizard posteriormente para aplicar una mayor
aproximacion al modelo, para 1000°C (Tabla 4.14) no se utilizo el valor de B para (1

1 4) en el promedio por su valor elevado.

B B/A X; r

A%/min. A/min. A. min.
(00 1)N 27960 1.712 186.27 110
(00 1)p 1613 -15.458 0 -65
(55 12) 3011 9.345 0 0
(111) 2807 -12.331 0 -70
(110 1287 -2.327 0 -149
Promedio B 7335

Tabla 4.15 Constantes de crecimiento parabdlico B, lineal B/A, grosor de O6xido

preexistente X; y tiempo de corrimiento r para las oxidaciones a 925°C

Se puede notar que al aplicar directamente el modelo de Deal y Grove a

925°C obtenemos constantes lineales negativas, lo que no tiene sentido fisico; asi
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como tiempos 7 negativos, eso implicaria que la oxidacidbn comenzaria minutos

después de estar expuesta la oblea a las condiciones de oxidacion.

B B/A X; 7

A%/min. A/min. A. min.
(00 1)N 2414 0.597 101 174+
(001)p 2401 0.434 154 364
(114) 1936 0.755 112 154
(113 2000 0.849 106 131
(7717) 3853 0.607 150 252
(55 12) 1081 0.932 143 173
(111) 3693 0.909 187 215
(110 4000 0.786 172 227
Promedio B 2672

Tabla 4.16 Constantes de crecimiento parabdlico B, lineal B/A, grosor de O6xido
preexistente X; y tiempo de corrimiento z para las oxidaciones a 850°C

A continuacion se muestran los resultados obtenidos por Massoud y col. [92]
para oxidaciones secas para varias temperaturas y orientaciones a 1 atm. Estos datos
tienen la particularidad de modificar B y B/A para obtener un x; minimo. Puede
notarse que algunos datos tienen cercania con los datos obtenidos en este trabajo

como (0 0 1)Py (1 1 0)a 1000°C (negritas).

001 a111) 110

T B B/A X B B/A X; B B/A X
°C A?/min. A/min. A. A%min. | A/min. A. A?/min. A/min. | A.
1000 28600 8.65( 1125 26000 16.4]117.5 14300 2541 90
950 12100 4.01 105 10800 991] 105 6590 104 97
900 5590 2.08 85 6500 46| 87.5 4000 4.611 97.5
850 1890 0.93 82.5 2980 2.09 80 1840 1.75] 100
800 660 0.43 70 1350 09| 67.5 855 0.72] 100

Tabla 4.17 Resultados de las constantes de oxidacién para varias orientaciones y

temperaturas obtenidos por Massoud [92]
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Segun la teoria de Deal y Grove la constante parabolica es independiente de
la orientacion, dado que esta determinada por la difusion del oxigeno o agua en el
oxido; por lo tanto se promediaron las constantes parabolicas obtenidas para todas
las orientaciones y se compararon a las obtenidas por Massoud. Estas ultimas
también se promediaron y para 925°C se interpolaron, en la Tabla 4.18 se presentan
los resultados. Los valores promedio de B obtenidos en este trabajo se redondearon y
se utilizaron nuevamente como constante B fija en todas las orientaciones. Esto para
obtener las constantes con un ajuste directo a Deal y Grove empleando la ecuacion
(4.4) para todas las orientaciones y temperaturas, Tabla 4.19, Tabla 4.20 y Tabla
4.21

B promedio | B promedio B
obtenido Massoud fija
1000 33926 22966 34000
925 7335 7345 7300
850 2672 2236 2700

Tabla 4.18 Promedios e interpolacion para obtener B fija.

B B/A X; T
A%/min. A/min. A. min.
(00 1N 34000 4.569 297 67
(00 1)p 34000 4.651 292 65
(114) 34000 5.250 275 54
(113) 34000 5.203 334 67
(7717 34000 5.068 320 66
(5512 34000 5.033 348 72
(111) 34000 5.188 394 80
(110 34000 5.158 397 81

Tabla 4.19 Parametros obtenidos para una B fija de 34000 a 1000°C.

B B/A4 X; T
A*/min. A/min. A. min.
00 DN 7300 2.134 154 75
(00 1)p 7300 2284 123 56
(5512 7300 2.942 141 50
111) 7300 4.280 140 35
(110) 7300 2521 239 102

Tabla 4.20 Pardmetros obtenidos para una B fija de 7300 a 925°C.
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B B/A X; T
A%/min. A/min. A. min.
(00 1N 2700 0.589 102 178
(00 1)p 2700 0.429 154 368
(114 2700 0.705 116 170
(113) 2700 0.781 114 150
(7717) 2700 0.639 147 238
(5512 2700 0.669 158 245
(111 2700 0.995 180 193
(110) 2700 0.855 167 205

Tabla 4.21 Pardmetros obtenidos para una B fija de 2700 a 850°C.

Las nuevas constantes ajustan correctamente al crecimiento de 6xido en todas

las temperaturas y orientaciones.

Las constantes lineales B/4 no tienen una relacion clara con las orientaciones
cristalinas; s6lo si se toman en cuenta las orientaciones de bajo indice se puede notar

un incremento de (0 0 1) hacia (1 1 1).

También se debe de tener en cuenta que las constantes encontradas son
validas solo para la presion atmosférica del INAOE, con una altitud de 2160m sobre

el nivel del mar y con una presion de 586 torr (0.771 Atm.).

4.4 Indice de refracciéon N.

El indice de refraccion proporciona informacion acerca de la tension que
sufre el 0xido, dado que la densidad del 6xido esta relacionada directamente al indice
de refraccion [93]. Este indice de refraccion se encuentra estrechamente ligado a la
temperatura de oxidacion, entre mas baja sea la temperatura, mas altos seran la

tension de compresion en el 6xido y el indice de refraccion.

Al igual que en grosor, de o6xido para el indice de refraccion se utilizan los

resultados obtenidos mediante elipsometria rotativa. Para el caso de indice de
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refraccion los resultados obtenidos manualmente mostraron poca regularidad y solo

coincidieron con la elipsometria rotativa a grosores elevados.

INDICE DE REFRACCION DEL OXIDO SECO CRECIDO A 1000°C
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Figura 4.9 indice de refraccién N para las oxidaciones a 1000°C. La linea gruesa
horizontal indica el indice de refraccién usado tipicamente para el 6xido de silicio.

INDICE DE REFRACCION DEL OXIDO SECO CRECIDO A 925°C
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Figura 4.10 indice de refraccion N para las oxidaciones a 925°C. La linea gruesa
horizontal indica el indice de refraccién usado tipicamente para el 6xido de silicio.
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{NDICE DE REFRACCION DEL OXIDO SECO CRECIDO A 850°C
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Figura 4.11 indice de refraccion N para las oxidaciones a 850°C. La linea gruesa

horizontal indica el indice de refraccion usado tipicamente para el 6xido de silicio.

Segun los resultados para indice de refraccion contra tiempo de oxidacion
encontramos que éste decrece cuando nos acercamos a la orientacion (0 0 1) para un
tiempo especifico de oxidacion; este comportamiento se observa a las tres
temperaturas de oxidacion. Esta forma de graficar, sin embargo, no es correcta. Se
esta tomando en cuenta la variacion de tiempo de oxidacion, cuando en realidad
debemos tomar en cuenta que las distintas orientaciones cristalinas del silicio tienen
distinto grosor de 6xido para un mismo tiempo de oxidacion y, por lo tanto, distinta
tension. Graficando el indice de refraccion contra el grosor de oOxido puede

observarse un comportamiento distinto, como se aprecia en las Figuras 5.12-5.14.
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{NDICE DE REFRACCION DEL OXIDO SECO CRECIDO A 1000°C
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Figura 4.12 indice de refraccion para las oxidaciones a 1000°C de todas las
orientaciones contra grosor de éxido.
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Figura 4.13 Indice de refraccion para las oxidaciones a 925°C de todas las orientaciones
contra grosor de dxido.
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148 INDICE DE REFRACCION DEL OXIDO SECO CRECIDO A 850°C
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Grosor de 6xido en Angstroms.

Figura 4.14 Indice de refraccion para las oxidaciones a 850°C de todas las orientaciones

contra grosor de 6xido.

Se puede notar claramente que la variacion en el indice de refraccion respecto
a la orientacion cristalina es erronea, en realidad el indice de refraccion se encuentra
relacionado con el grosor de 6xido y es independiente de la orientacion. Notese
como a 1000°C el indice obtenido para (0 0 1)n y (0 O 1)p para el mayor grosor de
oxido se encuentran practicamente como datos intermedios para el grosor de las
demas orientaciones. Lo mismo se puede observar a los mas altos grosores para

oxidaciones a 850°C.

Es importante hacer notar que los grosores mas bajos de 925 y 850°C se
encuentran cercanos a una ¥=15° por lo que la determinacion de N no es tan exacta
dada la cercania de las trayectorias elipsométricas, Figura 3.2. Sin embargo, si el
marcado bajo indice se debiera a poca exactitud, los datos de grosor de 6xido bajos

mostrarian una dispersion aleatoria y no un claro incremento con el grosor de 6xido.
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Segun Lucovsky y col. [93] para temperaturas debajo de 1000°C el indice de
refraccion es mayor, lo que implica una mayor densidad del 6xido o tension de
compresion. Su anlisis se llevo a cabo alrededor de los 1000A para varias
temperaturas y presiones atmosféricas. Se utilizd este grosor porque se encuentra
dentro de la regiéon de mayor exactitud de la primera trayectoria elipsométrica,

Figura 3.2.

Analizando los indices obtenidos en 1000°C podemos notar que al parecer
existe una baja tension para grosores delgados, conforme se alcanzan los 870A se

mantiene constante hasta los 1345A, cuando nuevamente baja la tension en el 6xido.

Para los indices a 925°C se mantiene un crecimiento constante del indice y

tiene valores mayores a los correspondientes a 1000°C, como se esperaba.

Para los indices a 850°C parece ser que se tiene un incremento en la tension
de oxido con el grosor hasta llegar aproximadamente a un indice de 1.464. Este
indice es menor que los de las temperaturas mayores, lo cual contradice la suposicion

de que a menor temperatura se tiene mayor indice de refraccion.

Para analizar esto en mas detalle se grafican en la Figura 4.15 todos los
indices obtenidos a las 3 temperaturas. Se puede notar una fuerte dependencia con el
grosor de oxido, y aparentemente son independientes de la orientacion cristalina. La
coincidencia de los datos a distintas temperaturas también parece indicar

independencia de la temperatura de oxidacion. Sin embargo, podemos notar que en
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los traslapes de las curvas ajustadas a partir de los datos, a menor temperatura se

presentan indices mayores, Figura 4.16.

{NDICE DE REFRACCION DE TODOS LOS PROCESOS DE

OXIDACION.
1.48
1.47 -
Z
P o
‘8 1.46 -
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n
m
W 1.45 |
) @‘ A O@OO0Lp OOOLN O(14) O(L13)
O 1441 0o O(7717) O(5512) O(12) O@11) |
o A 0(110) AQOL)p A(O01L)N A(5512)
- 04 A(111) A(110) ©0(O01)p 001N
1.43 O 0(114) 0(Q13) O0(7717) 0((512)
o 0(112) 0(111) O0O(10)
O
1.42

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Grosor de O0xido en Angstroms.

Figura 4.15 Indices de refraccion de todos los procesos de oxidacién. Cuadrados 1000°C,
triangulos 925°C y circulos 850°C.

Posiblemente si se hubieran realizado oxidaciones en los mismos rangos de
grosor para todas las temperaturas se hubiera encontrado un comportamiento como
el descrito por Lucovsky. Por otra parte, en este trabajo se obtuvieron mas grosores
de oxido, lo que nos revela la dependencia del indice de refraccion con el grosor de

oxido.
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El aumento de la presion total durante la oxidacion conduce a un aumento en
el indice de refraccion [93], por lo que se esperaria que los indices de este trabajo
fueran menores a los obtenidos a 1 atm, con N=1.46 a 1000°C. Sin embargo los

indices de refraccion obtenidos se encuentran por arriba de este valor.

Traslapes de temperaturas

1.48
1.475 -
1.47
[
‘0
‘o 1.465
(&]
o
2 1.46
3 o N850
()
%’ 1.455 1 A N 850 ajuste
£ A N925
1.45 _ u
= = = =N 925 ajuste
1.445 | O N 1000 |
N 1000 ajuste
1.44
300 600 700 800 900 1000

Tox

Figura 4.16 Traslape en grosor de 6xido del indice de refracciéon para las temperaturas
usadas y su ajuste a una curva exponencial.

Una posible explicacion podria ser la alteracion de la tension del oxido
debida a los tratamientos térmicos de densificado y aleacion, que aumentaran el
indice de refraccion. Sin embargo, la comparacion del proceso A (sin tratamientos)
con el proceso I (con tratamientos), muestra contrariamente que las muestras sin

tratamientos térmicos posteriores a la oxidacion tienen mayor indice, Figura 4.17.
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indices de refraccién con y sin tratamientos termicos pos
oxidacion
1.472
1.47 o O o)
O
c 1468 @)
Q
S B 1000° 75m Dy A
© 1.466
© 0 1000° 75m
S 1.464
g |
£
c 1.462 |
= u N m
1.46
u |
1.458
500 550 600 650 700 750
Grosor de 6xido

Figura 4.17 indices de refraccion para el proceso sin tratamientos pos oxidacion A

(circulos), y el proceso con tratamientos pos oxidacion | (cuadros).

Descartando la presion de oxidacion y los tratamientos térmicos post-
oxidacion, otra posibilidad seria el modelo elipsométrico usado, en el que se

considera una interfase perfecta.

4.5 Funcion trabajo efectiva ¢,

Para la correcta caracterizacion del sistema MOS es necesario conocer con
precision la funcion trabajo del metal. Esta funcion generalmente se toma como fija,
despreciando los efectos de cargas que no varian su efecto con el grosor de 6xido.
Como se discutid en la seccion 3.3.4, los dipolos en las interfases silicio-6xido y
oxido-metal, y en menor medida dentro del 6xido, determinan una funcién trabajo

efectiva, la cual puede ser encontrada mediante la extrapolacion a 0 de (4.5) o (4.6).
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Vmg (tox) = ang +

Vfb (tox) = Vf(; +

N@ff
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(4.5)

(4.6)

Después la funcion trabajo efectiva se despeja de los valores de voltaje

ideales mediante (4.7) y (4.8) para cada método respectivamente.

¢mgff = ¢m + Vdip

.

mg

Y-
ZS! 2

E
ey =P+ Ve =V + X + 7g +D° ln(NB]
q

n.

1

A\/ZKsigoNBkT ln(N % j
D i

C

ox

4.7

(4.8)

Para obtener distintos grosores de 0xido en las muestras, se grab6 un escalon

en solucion 7:1, con una razén de grabado de aproximadamente 10A/s. Para las

muestras de los conjuntos I, VI, VII y XII no se grabo escalon alguno. En algunas de

las muestras que fueron grabadas no se pudieron obtener mediciones C-V,

posiblemente el grabado del 6xido fue excesivo o cred “huecos” que pusieron en

corto los capacitores. En las siguientes tablas se muestran los procesos en los que se

pudieron obtener mediciones a 2 grosores de 6xido.

Oxidaciones a 1000°C con mediciones a 2 grosores de o6xido.

MINS|[(001)p [(00oDn|(@14) [113) [(7717)[(B512)|112)[@11)[@10)
75 ANA CA EA FA GA
100 ANl |BII cli DI Ell HIl Fll Gll
125 |APIII ANIIL | BIII cli DIII Elll Fil |G
175 |APIV ANIV _|BIV CIvV DIV EIV FIV.__ |GIV
235 |APV ANV |BV cV DV EV FV GV

Tabla 4.22 Muestras en las que se pudieron obtener mediciones C-V para dos grosores

de 6xido a 1000°C de oxidacion.
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Oxidaciones a 925°C con mediciones a 2 grosores de
oxido.
(001)p (00 1)n (56512) |[(111) (110

110 | APXIII EXII FXII GXllI
135 | APXIV ANXIV EXIV FXIV
160 | APXV ANXV EXV GXV
210 | APXVI ANXVI EXVI
250 | APXVII ANXVII EXVII GXVII
340 | APXVIII ANXIII EXVIIL | FXVIII
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Tabla 4.23 Muestras en las que se pudieron obtener mediciones C-V para dos grosores
de dxido a 925°C de oxidacion.

Oxidaciones a 850°C con mediciones a 2 grosores de 6xido.

MINS[(©001p [(0o1n|@14) [a13) [(7717)[(B512)|@112)[@11)[@10)
285 CVIl__ [DVII [EVII _[HVIII GVl
310 EIX GIX
360 |APX ANX  |BX DX EX FX  |6X
420 BXI DXI EXI

Tabla 4.24 Muestras en las que se pudieron obtener mediciones C-V para dos grosores
de 6xido a 850°C de oxidacion.

En la Figura 4.18 se ilustran ambas extrapolaciones en un capacitor tipo p.

Puede notarse que la recta V,,, presenta una N,y menor, (menor pendiente). Esta Ny

menor por V,, ya se esperaba, dado que los estados en la interfase afectan como

carga positiva en el V3 aumentando la N4, Figura 3.6.

puntos gruesos indican los grosores de éxido para la extrapolacion.

0.20

0.10

0.00

-0.10

Voltaje
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Vfb-tox y Vmg-tox APXIV
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-0.30

-0.40 1

-0.50 1

Grosor de 6xido en angstroms
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\ \ — Vfb-tox
RN ==\Vmg-tox
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Figura 4.18 Extrapolacion de V,, y Vg para obtener g,.; en una oblea tipo p; los
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En la Figura 4.19 se ilustran ambas extrapolaciones para un capacitor tipo n.
Puede notarse que la recta V,, presenta una N, mayor, (mayor pendiente). Este
incremento confirma lo esperado, dado que los estados en la interfase que se

incluyen en la carga efectiva por Vj, disminuyen Ny, Figura 3.7.

Vib-tox y VYmg-tox APIV

1.50
T e —

-H-ﬁ-ﬁ_

\\ T
0.00 -

™.

050
™~

-1.00 \.\

—Vfbtox \\

-1.50
-—Y¥mgtox \.

-2.00 % \.\

-2.50 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Grosor de 4xido en angstroms

Voltaje

Figura 4.19 Extrapolacion de V,,, y Vg para obtener ¢,.; en una oblea tipo n; los
puntos gruesos indican los grosores de 6xido para la extrapolacion.

En la Tabla 4.25 se muestran los promedios por orientacion de los valores de
funcion trabajo efectiva ¢, obtenidos para cada temperatura de oxidacion por el

método de V.

Ve (001D |14 [(113)[(7717) |(5512)|(112) [ (111) [(110)

1000| 6.598| 8.129| 7.823| 7.146| 7.810| 8575| 7.150| 6.482
925  6.145 5.650 4260| 7367
850 4.363| 4.983| 4.743| 5.139| 4.878| 4.578| 4.406| 0.540

Tabla 4.25 Funcién trabajo efectiva promedio (en eV) para cada orientacion y cada

temperatura de oxidacion. Se utiliz6 el método de V,,4(,.).

Utilizando el método de V5 se obtuvieron los valores mostrados en la Tabla
4.26.
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Ve (001 [(114) [(113) [(7717) |[(5512) [(112) [(111) | (110)

1000| 5.128| 5.110] 5.159|  5.049 5107| 5.867| 4.952|  4.208
925| 5.684 5.827 5.096|  4.028
850 4.613| 4.828| 5.038] 5.185 4778 | 4403 4356| 4707
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Tabla 4.26 Funcién trabajo efectiva promedio (en eV) para cada orientacion y cada
temperatura de oxidacion. Se utilizo el método de Vpy(t,.).

De la Figura 4.20 a la Figura 4.22 se grafican estos valores junto con la

dispersion de resultados en cada orientacion y, como referencia, una linea punteada

para la funcidn trabajo ideal del mercurio (4.53 eV), el metal de compuerta usado.

Los valores obtenidos por ambos métodos a 1000°C muestran una diferencia

apreciable pero con una pequefia dispersion de los datos. No se aprecia una

dependencia de la funcion trabajo efectiva con la orientacion cristalina. A 925 y

850°C el promedio de las funciones trabajo efectivas son muy cercanas para ambos

métodos, atin cuando los valores presentan una mayor dispersion. La orientacion mas

inconsistente es la (1 1 0), dado que presenta grandes variaciones e incluso funciones

trabajo efectivas negativas.

Funcidn trabajo efectiva 1000°C por Vmg y Vfb vs tox
20
15
10 O00l)p (OOLn (114 (113) (7717) (6512) (112) (111 (1|0
| |
> i i I
[]
I I I N I X
e o I R =
F Y
i Valores por mg
0
} Valores por fb
- — - -Valor ideal wf de Hg
-5
Orientacion

Figura 4.20 Funciones trabajo efectivas a 1000°C por V,,, y Vp. El valor ideal se marca

con la linea punteada.
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30 Funcién trabajo efectiva 925°C por Vmg y Vfb vs tox
25 - T
! Valores por mg
20 i Valores-porfb
- — = -Valor ideal wf de Hg
15 A
>
® (001) (001)n (5512) @11 @fro)
10 A1
z .
% a
ST < N % IR .
0 }
-5
Orientacion

Figura 4.21 Funciones trabajo efectivas a 925°C por V,,, y V. El valor ideal se marca

con la linea punteada.

Funcion trabajo efectiva 850°C por Vmg y Vfb vs tox
7
6 -
= | i $
.................................... ll
P B
>
(D -
3 -
(001)p (01)n (114 (113 (7717) (6512) (112) (111) (@10
2 i Valores por mg
1 § Valores por fb
- — —-Valor ideal wf de Hg E
0
Orientacién

Figura 4.22 Funciones trabajo efectivas a 850°C por V,,, y V. El valor ideal se marca

con la linea punteada.
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H. Z. Massoud [82], al analizar dipolos, encontré que atin cuando existe una
diferencia teodrica entre las funciones trabajo efectivas para (0 0 1) y (1 1 1) ésta no
se manifiesta siempre. La diferencia maxima puede describirse por la ecualizacion de
electronegatividad, pero no necesariamente esta presente siempre, ademas hay que
tomar en cuenta que los dipolos en la interfase metal-6xido tienen gran importancia,
ya que esta carga no depende de la lejania a la interfase (grosor de 6xido). En el
sistema de medicion utilizado en este trabajo de tesis hay que tomar en cuenta que la
punta de mercurio no tiene una union de enlaces atdbmicos con el 0xido, sino s6lo de
contacto fisico. Esto significa una “interfase” llena de defectos y por lo tanto de

cargas.

Las funciones trabajo efectivas de la Tabla 4.25 y Tabla 4.26 se utilizaron
para obtener las densidades de carga efectiva N,y mediante el corrimiento del voltaje
de media banda prohibida y corrimiento del voltaje de banda plana respectivamente,

como se muestra en la siguiente seccion.

Finalmente el andlisis en temperatura muestra en el método de voltaje de
media banda un incremento con la temperatura de la funcion trabajo efectiva en 6
orientaciones y por lo tanto del voltaje V. Para el método de voltaje de banda plana

aparentemente no existe una relacion.
4.6 Densidad de carga efectiva N,.

A partir de simples mediciones capacitancia-voltaje de alta frecuencia no se
pueden separar las cargas presentes en el sistema MOS. La carga dipolar se puede
extraer con capacitores con distinto grosor de oxido, los estados en la interfase
mediante varios métodos como alta-baja frecuencia, la carga i6nica movil mediante

estrés voltaje-temperatura, y la carga atrapada en el 6xido mediante mediciones entre
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grabados de 6xido. Solo la carga fija en el 6xido no puede ser extraida, ya que se

encuentra muy cerca del 6xido, lo que dificulta su medicion directa.

Generalmente se considera medir una N, o carga efectiva que incluye el
efecto de todas las cargas paréasitas, y esta se puede obtener de la pendiente de las
mediciones de la carga bipolar usando Vp o V,, ecuaciones (4.9) y (4.10),

respectivamente

o Ny
I/fb (tox) = Vfb + 7 tox (49)

ox

o qu?ff
Vg (t0) =V + P (4.10)

ox

6 utilizando la funcién trabajo efectiva ¢, para calcular V% o V%, y las

ecuaciones (4.11) y (4.12), respectivamente

N o= oV i

T 4663977 %1071, o
N = Vmg — V”(’Jg

T _4.663977x107, e

Sin embargo, hay que tomar en cuenta que usando el voltaje de banda plana
se incluye un efecto mayor de las cargas por estados en la interfase, como se expuso

en la seccidn 3.3.3.

En este trabajo se determiné la carga efectiva usando los 4 métodos. Ademas
se calculo, como se hace tipicamente, usando la funcion trabajo ideal del metal ¢, y

el corrimiento del voltaje de banda plana, ecuacion (4.11).

La carga efectiva utilizando el corrimiento de voltajes ideales resultd tener

una diferencia maxima del 2% con respecto a la carga obtenida por la pendiente de
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distintos grosores, por lo que se utilizé la carga del corrimiento de voltajes ideales

con funcion trabajo del metal efectiva, reduciendo los resultados a 3 conjuntos:

. Voltaje de media banda prohibida V¢, Usando la funcion efectiva del

mercurio @ep Calculando Ny por corrimiento. Resultado igual al de calcular

Ny por pendiente a distintos grosores.

e Voltaje de banda plana V%: Usando la funcion efectiva del metal ¢,

Calculando N, por corrimiento. Resultado igual al de calcular N,y por

pendiente a distintos grosores.

e Corrimiento del voltaje de banda plana V%, usando la funcion trabajo ideal del

metal ¢,,. El usado tipicamente.

Podemos considerar que el método mas cercano para obtener la carga fija en

el 6xido es el corrimiento de media banda prohibida con ¢, dado que no incluye el

efecto de los dipolos y tiene un efecto reducido de los estados en la interfase.

Después el de corrimiento de banda plana con ¢, ya que aunque no contiene la

influencia de los dipolos tiene un efecto mayor de los estados en la interfase al

primer método. Por ultimo, el menos exacto para obtener la carga fija es el tipico

corrimiento de banda plana con ¢,, ideal. Sin embargo, este ultimo método incluye el

efecto de todas las cargas y resulta mas completo.

| Ve A I 1l 11 v v VI

(00 1P 4.19E+11]| 5.55E+11| 5.96E+11| 2.91E+11| 2.90E+11
(00 DN | 7.09E+11| 6.51E+11| 4.48E+11| 4.89E+11| 6.42E+11| 2.85E+11] 3.36E+11
(114) 9.32E+11]| 1.26E+12| 7.42E+11| 8.14E+11]| 6.79E+11

(113) | 1.32E+12] 6.42E+11] 9.17E+11| 6.49E+11]| 8.46E+11| 5.95E+11

(7717) 7.17E+11| 9.51E+11| 7.52E+11]| 5.87E+11| 3.83E+11]| 5.35E+11
(5512) | 1.09E+12| 8.59E+11| 1.09E+12| 5.26E+11| 8.64E+11| 2.16E+11]| 6.50E+11
(112) LL11E+12

(111) | 224E+12] 5.35E+11| 1.48E+12| 7.40E+11| 6.40E+11| 3.11E+11] 5.01E+11
(110) -1.56E+12 1.16E+12 | -1.27E+12| -1.79E+12| -1.88E+12 -1.64E+12 6.41E+11

Tabla 4.27 Densidades de carga efectiva N, para 1000°C por el método de voltaje de

media banda.
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A continuacion se muestran las tablas de Ny obtenidas por los 3 métodos y

las graficas correspondientes. La densidad de carga es por definicion positiva, dado

que es el valor absoluto de la carga sobre el area N, =‘Q% . Sin embargo, en este

trabajo se considerard negativa la densidad de carga cuando la carga asociada sea
negativa (e), dado que eso nos indicard si existe un incremento relativo de carga
positiva entre orientaciones, y no s6lo una cercania de la carga total a cero. Por otra
parte se considera que la carga fija es positiva y la mayor contribucion a la carga
efectiva, por lo que una densidad negativa indica que existen contribuciones de carga

negativas superiores a la carga fija.

Puede notarse en la Figura 4.23 que no existe una relacion claramente
creciente con la orientacion cristalina, sélo apreciando el conjunto se nota una

pequefia tendencia a incrementar N.yhacia (1 1 1) y decaer en (1 1 0).

Ne ff 1000°C MG
25E+12
001p (VOMNNn (114 (113 (7717 (5512) (112) (%1) (110)
20E+12
15E+12 e ’\\
1.0E+12 /.\ " . \
o
E
£ 50E+1 -
:__ "
g 0.0E+0D \
-5.0E+11 —
—— || ‘
-1.0E+12 —lil
VI |V
15E+12
—_—
20E+12 ——Vl
= = s=promedio
-2 5E+12

Figura 4.23 Densidades de carga efectiva V., para 1000°C por el método de voltaje de
media banda. No se grafica el proceso de oxidacion A.



Capitulo 4. Procedimiento experimental y resultados 123

Va A I 11 11 Y \% VI

(00 1HP 1.18E+11| 2.58E+11 1.81E+11| 9.36E+10| 9.96E+10
(00 DN | 2.76E+11| 2.15E+11| 1.59E+11| 1.55E+11| 1.91E+11| 9.26E+10| 124E+l1
(114) 3.67E+11| 2.40E+11| 2.33E+I11 1.82E+11 1.60E+11

(113) 3.97E+11| 2.87E+11| 2.48E+11| 1.72E+11| 229E+11| 2.74E+l1

(7717 274E+11| 2.86E+11| 2.62E+11| 1.97E+11| 8.98E+10| 2.13E+11
(5512) 2.31E+11| 3.64E+11| 2.97E+11| 2.14E+11| 225E+11| S591E+10| 2.36E+11
(112) 4.45E+11

111 8.13E+11| 3.49E+11| 4.08E+11| 3.02E+11| 2.63E+11| 140E+11| 1.88E+11
(110 -1.85E+12 | 5.01E+11| 3.90E+11| 432E+11| 4.23E+11| 4.59E+11| 4.48E+10

Tabla 4.28 Densidades de carga efectiva N, para 1000°C por el método de voltaje de

banda plana.
Neff 1000°C FB
6.0E+11
001)p (00ONNM14) (113} F717)(65612) (112) 11111 (110)
—_—r—1 ||
5.0E+11 — ——ad—1Il —— IV
——V —_—\
= = =promedio
o 4.0E+11
E
g /\
§ 308411
2.0E+11
1.0E+11 K)‘K
0.0E+00

Figura 4.24 Densidades de carga efectiva V.4 para 1000°C por el método de voltaje de

banda plana. No se grafica el proceso de oxidacién A.
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Para la N, obtenida por voltaje de banda plana no se encuentra tampoco una
tendencia clara respecto a la orientacion cristalina. Las densidades son menores que

las obtenidas por voltaje de media banda.

A I 11 111 1\% \ VI

(00 1P -1.74E+10 | 547E+10| 2.47E+10| 1.78E+10| 2.21E+10
(00 HN 8.01E+10| 2.65E+10| 2.36E+09| 4.92E+10| 3.98E+10| 2.54E+10| 3.65E+10
114 1.88E+11| 7.45E+10| 7.79E+10| 5.00E+10| 6.95E+10

(113) 2.12E+11| 1.36E+11| 1.05E+11| 8.45E+10| 9.18E+10| 1.75E+11

(7717) 1.30E+11| 9.86E+10| 1.03E+11| 8.07E+10| 8.39E+10| 1.46E+I1
(5512 6.19E+10 | 2.00E+11| 1.04E+11| 9.99E+10| 9.72E+10| 4.52E+10| 1.60E+11
(112 1.30E+11

(111) 6.65E+11| 2.41E+11| 2.57E+11 1.97E+11 1.73E+11 1.12E+11 1.34E+11
(110) -1.72E+12 | S.78E+11| 5.24E+11| 3.91E+11| 4.80E+11| S5.75E+11| 8.76E+10

Tabla 4.29 Densidades de carga efectiva N, para 1000°C por el método de voltaje de

banda plana con funcion trabajo del metal ideal.

Ne ff 1000°C FB Hg ideal.
7.0E+11

60E+11 100N p (001N (114) (113) F717) (65512) (112) (111 (110)

5.0E+11 1 —I oo
——1ll —e— N
[a]
€ aopm - XV ——MW
= = = =promedio
=
€
=

3.0E+11
2.0E+11 S

*

*
1.0E+11 Ay
0.0E+00 -

-1.0E+11

Figura 4.25 Densidades de carga efectiva N, para 1000°C por el método de voltaje de

banda plana con funcion trabajo del metal ideal. No se grafica el proceso de oxidacion A.
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Para las densidades calculadas a partir del corrimiento del voltaje de banda
plana con funcion trabajo del metal ideal a la temperatura de 1000°C (Figura 4.25) se
puede apreciar una tendencia a incrementarse de la densidad con la orientacion
cristalina, que es la tendencia reportada por varios autores [78] para la variacion de

la carga efectiva y el método mas usado para obtenerla [72].

Ve XIIT XIV XV XVI XVII XVIII
(00 1)P 1.50E+12 | 2.38E+11| 6.03E+11| 3.53E+11| 1.58E+12| 5.60E+11
(00 DN 1.01E+12 | 8.64E+11| 1.44E+12| 7.66E+11| 3.46E+11
(5512) 1.14E+12 | 6.04E+11| 7.11E+11| -2.06E+11| 1.93E+11| 1.46E+12
(111) -147E+11| 2.03E+11| 1.59E+11| 3.29E+11| 2.00E+11| 3.19E+11
(110) 3.26E+12 | -1.73E+12| 2.32E+12 -1.50E+12

Tabla 4.30 Densidades de carga efectiva N, para 925°C por el método de voltaje de

media banda con funcion trabajo del metal efectiva.

Neff 925°C MG
3.0E+12
001)p (001)n 5512y (11) {110)
2.0E+12
~ 1.0E+12
E
L
0.0E+00
=
[+ ]
=
-1.0E+12
—e—XIll —a— XV \\<
-2.0E+12 —a— XV —— XV
—— XVII —— X VIII \
-3.0E2 = = =promedio »
-4 0E+12

Figura 4.26 Densidades de carga efectiva NV, para 925°C por el método de voltaje de

media banda con funcién trabajo del metal efectiva.
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En los procesos de oxidacion a 925 y 850°C no se tiene una tendencia
apreciable en cuanto a la variacion con la orientacion. Inclusive pareciera que
disminuye con la orientacién cristalina, como se puede apreciar en la Figura 4.26.
Otro punto importante: a todas las temperaturas no se tiene una distincion clara entre

el numero de proceso, p.e. en la Figura 4.26 de XIII a XVIII, lo que nos indica

ademas que la densidad no tiene dependencia del grosor de 6xido.

Vin pllll XIV XV XVI XVII XVl
(OO0 1P 8.19E+11| 2.82E+11| 5.78E+11| 2.91E+11| 1.20E+12 | 6.96E+11
(OO0 1N 6.17E+11| 6.66E+11| 5.97E+11| 4.18E+11| 2.92E+11
(5512 1.23E+12 | 6.01E+11| 6.78E+11 | -4.83E+10 | 2.42E+11 | 1.28E+12
111 1.28E+11| 2.18E+11| 4.26E+11| 5.15E+11| 3.94E+11| 2.53E+11
(110 -5.38E+11 | -8.29E+12 | -4.54E+12 1.20E+12

Tabla 4.31 Densidades de carga efectiva N, para 925°C por el método de voltaje de

banda plana con funcion trabajo del metal efectiva.

Neff 925°C FB
2.0E+12
(001)p (001)n (5512) (111) (110
0.0E+00
o .
g 2.0E+12
2 +
=
=
2 -4.0E+12 X
6.0E+12 —e— Xl —a—XIV
—_—r XV —— XVI
—e B
_8.0E+12 XVl XVl \
= = =promedio
-1.0E+13

Figura 4.27 Densidades de carga efectiva NV, para 925°C por el metodo de voltaje de

banda plana con funcion trabajo del metal efectiva.
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X1 XIV XV XVI XVII XVIII
(00 )P  [7.66E+10| 1.19E+11| 2.02E+11|1.64E+11|2.10E+11| 2.59E+11
(00 DHN 1.38E+11| 1.72E+11|5.77E+10|8.57E+10| -8.47E+09
(5512) |6.27E+11| 1.98E+11| 1.72E+11|2.27E+11|1.38E+11| 2.12E+11
11D 326E+11| 221E+11| 2.28E+11|3.46E+11|2.40E+11| 2.03E+11
110) 2.94E+11| -8.06E+12| -6.73E+12 4.35E+11

Tabla 4.32 Densidades de carga efectiva N, para 925°C por el método de voltaje de
banda plana con funcion trabajo del metal ideal.

Neff 925°C FB Hg ideal.
2.0E+12
001 001 551 111 110
1.OE+12 ofnp ONHnNn 2 (111) (110
0.0E+00 (—ﬂ——%d
*
-1.0E+12 >
N \*
£ -2.0E+12 L
g \
-3.0E+12
s —— Xl —a—XIV \\ N
Z .4.0E+12
e N —— XVI \\
-5.0E+12
—— XV —e— XVIII \\
-6.0E+12
= = =promedio \\
-7.0E+12
-8.0E+12 \-
-9.0E+12

Figura 4.28 Densidades de carga efectiva NV, para 925°C por el método de voltaje de

banda plana con funcion trabajo del metal ideal.

Ve VII VIII X X X1 XII
(00 )P | -491E+11| 221E+11| 471E+11|-2.04E+10| 3.43E+11| 1.35E+11
(00 DN | 1.I9E+11| 2.10E+11|-5.02E+11| 3.39E+11| 1.64E+11| 1.38E+11
(114) 420F+11 3.89E+12| 7.81E+11| 8.19E+10

(113) I.14E+11| 6.99E+11 332E+11| 3.45E+11| 2.33E+I1
(7717) 274E+11| 4.06E+11 1.07E+12| 5.91E+11| 3.61E+11
(55 12) 3.55E+11| -2.98E+11| 1.86E+12| 4.28E+11| 3.49E+11| 1.09E+11
(112) “6.29E+11

(111) 1.80E+11| 9.90E+11| I.I1E+12| 441E+11| 5.08E+11| 1.86E+11
(110) “8.49E+11| -5.24E+12|-1.19E+12|-1.50E+12|-9.62E+11| -4.76E+12

Tabla 4.33 Densidades de carga efectiva N, para 850°C por el método de voltaje de

media banda con funcion trabajo del metal efectiva.
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Figura 4.29 Densidades de carga efectiva V.4 para 850°C por el método de voltaje de

media banda con funcion trabajo del metal efectiva.

Vs Vi Vil IX X XI XII
(001)P |3.05E+11| 3.50E+11|2.76E+11| -1.78E+10]|3.74E+11|1.73E+11
(001)N [2.45E+11| 1.70E+11[3.11E+11| 3.70E+11|1.68E+11|1.84E+11
(114) [3.45E+11 3.83E+12| 6.18E+11]7.30E+10

(113) |5.96E+11| 7.37E+11 3.84E+113.96E+11 |3.04E+11
(7717) |7.31E+11| 3.95E+11 9.65E+11|5.44E+11 | 3.67E+11
(5512) |2.82E+11| -2.73E+11[1.27E+12| 4.07E+11[4.25E+11[4.67E+11
(112) -6.44E+11

(111) |1.60E+11| 8.30E+11|5.35E+11| 3.84E+11|4.25E+11|1.78E+11
(110) |5.11E+11| -3.44E+12|8.76E+11| 3.85E+11|5.73E+11|7.88E+11

Tabla 4.34 Densidades de carga efectiva N, para 850°C por el método de voltaje de

banda plana con funcion trabajo del metal efectiva.
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(110

Neff 860°C FB
BE0E+12
©oNp EONN(14) (113) FTIT(B512) 112) 111D
40EH12 f
30EH12 /
o 20BEH2
; / N
< 10EH2 y S
% s /=
=
00EH00 - = -
-10BE+12
—— —a—\Il
20BEH12 —— X w X
——XI —a—Xll
S0EH2
= = =promedio
4 0EH12

Figura 4.30 Densidades de carga efectiva NV, para 850°C por el método de voltaje de
banda plana con funcion trabajo del metal efectiva.

VII VI IX X Xl Xl

(001)P |2.53E+11| 3.26E+11| 2.25E+11|1.95E+11|3.26E+11| 1.39E+11
(O0OQ)N |1.90E+11| 5.46E+10| 2.58E+11|2.91E+10|1.08E+11| 1.44E+11
(114) |1.70E+11 1.61E+11|1.63E+11|2.49E+11

(113) |3.81E+11| 5.29E+11 1.83E+11|2.05E+11| 1.33E+11
(7717) |4.01E+11| 5.11E+11 3.02E+11|1.38E+11| 1.07E+11
(5512) |1.46E+11| 3.75E+11| 5.61E+11|2.57E+11|2.01E+11| 3.64E+11
112 -5.80E+11

(111) |2.33E+11| 9.26E+11| 6.30E+11|4.69E+11|5.05E+11| 2.34E+11
(110) |4.26E+11| 7.85E+11| 6.39E+11|4.14E+11|4.91E+11| 7.22E+11

Tabla 4.35 Densidades de carga efectiva N, para 850°C por el método de voltaje de
banda plana con funcion trabajo del metal ideal.
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Neff 850°C FB Hg ideal.

1.2E+12
001 p (VONNI14(113) FTITIES12) 112 (111) (110)

1.0E+12

8.0E+11

6.0E+11

4.0E+11

2.0E+11 -

Neff 1/cm2

0.0E+00

2.0E+11

4.0E+11

= = =promedio V
£.0E+11

£.0E+11

Figura 4.31 Densidades de carga efectiva N, para 850°C por el método de voltaje de
banda plana con funcién trabajo del metal ideal.

A partir de las ecuaciones (3.52) y (4.11) se puede obtener que la diferencia
en el método de corrimiento de banda plana usando la funcion trabajo ideal o real es

funcion del voltaje de los dipolos V.

N _ Vf?’ _Vﬂ’ + Vdip
eff — -15 -15
4.663977x107°t,  4.663977x107¢,

(4.13)

Segun la ecualizacion de carga este voltaje es positivo. Los resultados
obtenidos en la funcion trabajo efectiva también nos reportan un ¥V, positivo en la
mayoria de los casos; dado que las funciones trabajo efectivas se encuentran por
arriba de la funcion trabajo ideal del mercurio. Esto implica que la diferencia entre
usar la funcioén trabajo ideal o real es un incremento de la carga directamente

proporcional a Vg, es decir, el segundo sumando de la ecuacion (4.13).
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Por otro, lado el uso del voltaje de media banda evita la disminucion de la
carga debida a estados en la interfase en dispositivos tipo n o el aumento por la
misma razon en los dispositivos tipo p. Lo anterior implica que la densidad de carga
obtenida por este método en comparacion a la obtenida por el método de banda plana
con funcion trabajo efectiva debe de ser mayor en dispositivos n y menor en

dispositivos tipo p.

A continuacion se presentan los resultados para el proceso II, que tiene el

conjunto mas completo de orientaciones.

Neff 11 1000°C
2.0E+12
©01)p (00NN (114) (113) (FTTI7)(5512) (112) (111) (110}
15E+12 '\
i} 10E+12 S T
g
= B5.0BE+11 ~
5 M
Z
0.0E+00 e
3.E+1 ;
2.E+1 f
H0E11 —
—8— Media banda 1E+1 {00 1)P
I].E+l]|]+
—j— Banda plana
108112 H — E? vd
e C ot ritmiento BP 2.E+10 L
3.E+1
1.5E+12

Figura 4.32 Comparacion de los 3 métodos para el proceso 11 con un acercamiento a la densidad
efectiva por banda plana con funcion trabajo ideal en la oblea (0 0 1)p

Puede notarse como la determinacion de carga efectiva usando el método de

banda plana con funcion trabajo efectiva es mayor al que se obtiene cuando se utiliza
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la funcion trabajo ideal. Por otra parte el método de voltaje de media banda es mayor
al de banda plana con funcion trabajo efectiva para obleas tipo n y menor para obleas

tipo p (oblea (1 1 0)).

El acercamiento para la Oblea (0 0 1)P demuestra que el no tomar en cuenta
la funcion trabajo efectiva puede llevar a obtener densidades efectivas de cargas

negativas. Por lo anterior es importante caracterizar debidamente esta funcion trabajo

efectiva.
Neff [V 1000°C
1.5E+12
0oNp ©ONN(114) (113) F717)(5512) (112)(111) (110)
1.0E+12
- .__./l——-\./ .
B e o
E 0.0E+00 \
& 5.0E+11
Z \
-l MMedia banda
-1.0E+12
—i— Banda plana \
-1.5E+12 e G OFFim i€ Nt BP L
-2.0E+12
25E+12

Figura 4.33 Densidades efectivas por 3 métodos para el proceso de oxidacion IV y que
muestra el mismo comportamiento que el del conjunto 11, Figura 4.32

En la Figura 4.33 se puede apreciar como el comportamiento de los 3

métodos es también el esperado en el proceso I'V. La oblea (1 1 0) es tipo p.
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Por altimo en la Figura 4.34 podemos confirmar la diferencia entre obleas n'y
p, dado que las obleas (0 0 I)n, (1 1 4) y (1 1 1) son tipo n y las demas tipo p. Note

que aun asi en la orientacion (7 7 17) tenemos una inconsistencia, dado que es tipo p.

Neff X1 850°C

80BN e RO T 0TI 0T B Ay 0T (179)
6.0E+11
4.0E+11
2.0E+11 1

N W\ \

E

L 0.0E+00

§ 2.0E+11 \\
-4.0E+11 \
5.0E+11 —l—IMedia Banda

—j—DBanda plana \

8.0E+11 —smCorrimiento BP L
-1.0E+12
-1.2E+12

Figura 4.34 Densidades efectivas por 3 métodos para el proceso de oxidacién XI.

Para procesos en los que la funcidn trabajo efectiva se encuentre muy cercana
a la ideal los 3 métodos determinaran cargas efectivas muy cercanas. Este es el caso
de algunas orientaciones en los procesos a 850°C, Tabla 4.25 y Tabla 4.27. Esto se

ejemplifica en la Figura 4.35

En general podemos decir que si no se incluye el voltaje Vg, en la funcion
trabajo, sino directamente en la carga efectiva, tendremos densidades de carga bajas

que incluso pueden ser negativas (método tipico). Por otra parte el usar el voltaje de
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media banda prohibida nos ayuda a eliminar influencia de los estados en la interfase.

Esta influencia depende del tipo de la oblea.

Meff VIl 850°C

U 0o p (001)InN{114) 77170 {112) {110)
4.0E+11 0 k%:
-8.0E+11

o™

£

L

- -16BE+12

E - Media Banda \\
26E+12 1 —ir— Banda plana

=i Corrimiento BP \\

-36E+12 \
-4 6E+12 L
L 6E+12

Figura 4.35 Densidades efectivas por 3 métodos para el proceso de oxidacion VIII.

La carga efectiva N, no presentd una dependencia clara respecto a la
orientacion, y en los procesos de oxidacion donde lo mostré fue solamente con el
método tipico de corrimiento de voltaje de banda plana con la funciéon trabajo del

metal ideal.

El proceso de oxidacion A, sin tratamientos térmicos de reduccion de cargas,
presenta densidades de carga efectiva mayores a las del proceso I, que tiene las
mismas condiciones de fabricacion. Este comportamiento es de esperarse. Sin
embargo, la orientacion (1 1 0) presenta densidades que no coinciden con lo

esperado.
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Neff | y A 1000°C
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¥ ACBP %
20B+12

Figura 4.36 Densidades de carga para los procesos A y I; procesos sin y con
tratamientos térmicos de reduccién de carga respectivamente.

4.7 Densidad de estados en la interfase D,

Para los procesos de oxidacion no se pudieron obtener mediciones de estados
en la interfase mediante el método de alta-baja frecuencia. Se encontraron
irregularidades de ruido y excesiva capacitancia en la curva de baja frecuencia. Estos
problemas pueden deberse a el exceso de defectos en la interfase del contacto
mercurio-oxido, la cual es solo fisica. Por otra parte se pudieron obtener las
densidades por medio del método Terman. Dado que los resultados son especificos
para cada capacitor s0lo se caracterizaron los procesos A y 1. Ambos procesos
llevaron los mismos tratamientos y tiempos de oxidacion; a excepcion de los 2
tratamientos de reduccion de cargas, el densificado y la aleacion, que fueron

omitidos en el proceso de oxidacion A.
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En Figura 4.37 se muestran las densidades de estados permitidos en la
interfase para el proceso I. Se puede notar que no existe una clara diferencia entre
orientaciones, a excepcion de la orientacion (1 1 0) que muestra una D, elevada, al

igual que la N4 tratada en la seccidn anterior.

Dit para el proceso | y muestra HII{112)
1.E+14 -

1.E+13

Densidad de estados 1icm2eV

1.E+12 x
!
< 8
1.E+11 e {—pont
Tl | =14
s @
o . (113)
1.E+10 - x (5512)F
. —(110)
v e | o112

1.E+09 T T T T T T T 1
0.6 0.46 0.3 0.15 0 0.15 0.3 0.45 0.8

Energia en la banda prohibida a partir de Ei

Figura 4.37 Densidad de estados en la interfase D; para el proceso I. Se incluye la
muestra HII de orientacion (1 1 2). No se incluyd la muestra (1 1 1) dado que presentd una
densidad muy baja.

En la Figura 4.38 se puede apreciar que en el proceso de oxidacion A las
densidades de estados en la interfase son claramente distinguibles, principalmente las
mas lejanas a (0 0 1). En este caso se tiene un claro orden creciente respecto a la
orientacion cristalina de la densidad de estados. Otro aspecto importante es que la
orientacion (1 1 1) no presenta el maximo de la densidad de estados en la interfase,

como se esperaba de la literatura, sino que el méximo lo presenta la orientacion (1 1
0).
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Cit del proceso A, sinreduccion de cargas.
1.E+14

1.E+13

1.E+12

Densidad de estados 1lem2 eV

1.E+11 4
001
1T.E+10 4. = - =113 1} +f — T 1
a (5512 0 o . N i
110 Wt
e 112 |

1.E+09 . . . . . . .
0.6 0.5 0.3 0.2 0.0 0.2 0.3 0.5 0.6

Energia enla banda prohibida a partir de Ei

Figura 4.38 Densidad de estados en la interfase para el proceso de oxidacién A.

En las Figura 4.39 se grafican las densidades de estados para la orientacion (5
5 12) 1000°C-A sin reduccion de cargas, 1000°C con reduccion de cargas y 850°C
con reduccion de cargas. En ésta orientacion las oxidaciones a 1000°C presentan una
Dj; del mismo orden de magnitud, mientras que la oxidacioén a 850°C muestra una D,
mayor (esto ultimo coincidiendo con otros autores). Sin embargo, para la orientacion
(1 1 1) (Figura 4.40), las oxidaciones a 1000°C no tienen la misma magnitud, y la
oxidacion a 850°C, muestra una D;; menor. Para la orientacion (1 1 0) la mayor
densidad se presento a 1000°C-A sin tratamientos de reduccion de carga, mientras
que las muestras con reduccion de carga a 1000 y 850°C, muestran el mismo orden
de magnitud, Figura 4.41. En conclusion: el comportamiento de los estados en la
interfase no mostrd resultados consistentes en variaciones de la temperatura de

oxidacion o tratamientos de reduccion de carga respecto a la orientacion.
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Dit (5512) con ysin reduccién a1000°C v conreduccién a 850°C
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Figura 4.39 Dit a 1000°C con y sin reduccion de cargas y a 850°C con reduccion, (5 5
12).
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Figura 4.40 Dit a 1000°C con y sin reduccion de cargas y a 850°C con reduccién, (11 1).
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Dit {11 0) conysin reduccion a 1000°C y con reduccion a 850°C.
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Figura 4.41 Dit a 1000°C con y sin reduccion de cargas y a 850°C con reduccién, (1 1 0).

El recocido y la aleacion, como métodos de reduccion de carga, se deben
optimizar de acuerdo a la temperatura de oxidacion y el grosor de 6xido (en el cual
influye la orientacion). Los procesos de reduccion de carga en estos procesos no
fueron optimizados, s6lo se utilizaron los tiempos tipicos del proceso CMOS
INAOE. Por lo anterior es probable que el comportamiento de las densidades de
estados respecto a la temperatura y tratamientos de reduccion de carga o falta de

ellos no muestren ninguna tendencia clara por la falta de optimizacion.

Para el proceso Al se obtuvieron las densidades de estados mediante el

método de alta-baja frecuencia. Estas densidades se muestran en la Figura 4.42.
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Dit para 5 orientaciones, compuerta de aluminio, Tox 600 angstroms,
método H-L F.
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Figura 4.42 Densidad de estados en la interfase en el proceso Al mediante el método de

alta-baja frecuencia.

En el caso del proceso Al se nota que la densidad de estados de la orientacion
(0 0 1) no es la mas baja. A pesar de las diferencias con los procesos de oxidacion la
densidad mas alta se obtiene también para la orientacion (1 1 0). Esto confirma que

no se tiene una medicion erronea de las densidades con el método Terman.

Otro punto importante referente a la orientacion (1 1 0) es que las densidades
de estados son muy elevadas, recordemos que estas densidades afectan el calculo de
la carga efectiva por el método de banda plana sumandose en dispositivos tipo P.
Disminuir esta contribucion mediante el método de media banda es lo que ocasiona

densidades de carga efectiva negativas para esta orientacion.

Como resumen: Respecto a las densidades de estados en la interfase se tiene
una clara dependencia respecto a la orientacion en el proceso que no presenta los
procesos de reduccion de carga. En los procesos en los que se aplicaron éstos
procesos las densidades no guardan una relacion consistente entre procesos, excepto

por la orientacion (1 1 0), que resultd ser la mas alta. La falta de relacion respecto a
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la orientacion muy posiblemente se debe a que los procesos térmicos de disminucion
de carga no actian de igual manera en todas las orientaciones y grosores de oxido.
En el proceso Al con el método de alta-baja frecuencia se confirmé lo obtenido por
método Terman en los procesos de oxidacion, principalmente el maximo de estados
en la orientacion (1 1 0). Los resultados en los procesos de oxidacion muestran que
las densidades no muestran gran cambio respecto a la orientacion (excepto (1 1 0)),
esto nos demuestra que las orientaciones de alto indice se pueden utilizar en
tecnologia MOS sin tener problemas referentes a la densidad de estados. Un analisis
importante a obtener tanto en estados en la interfase como en densidad de carga
efectiva, seria obtener estos pardmetros en grosores de 6xido iguales para todas las

orientaciones y sin aplicar tratamientos térmicos de disminucion de carga.

El proceso de oxidacion A, sin reduccion térmica de cargas, manifestd
claramente la tendencia a tener mayores densidades conforme la orientacion
cristalina se aleja de (0 0 1). Pero el maximo est4 presente en la orientacion (1 10)y
no la (1 1 1), como han observado otros autores [78], [80 y 81[81]. Los resultados de
dichos autores parecen indicar una dependencia de D; inversa a la densidad de
enlaces rotos en la superficie, con un minimo absoluto en (0 0 1), un maximo
absoluto en (1 1 1) y un minimo relativo en (1 1 0), Figura 1.10. Sin embargo, en los
resultados obtenidos en este trabajo se tiene una tendencia creciente, con s6lo un
minimo absoluto en (0 0 1) y un maximo absoluto en (1 1 0); esta tendencia es

directa a la densidad total de enlaces completos en la superficie, Figura 1.10.
4.8 Carga lonica movil v,,,.

Se caracterizd la carga idnica movil en capacitores MOS simples con
compuerta de aluminio en orientacion (0 0 1) para ambos tipos, n y p. Esta carga no
tiene dependencia alguna con la orientacion cristalina, dado que s6lo depende de la

limpieza del proceso.
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Se muestran las curvas obtenidas para capacitores n en la Figura 4.43 y para

capacitares p en la Figura 4.44

CVs iénica moévil en capacitor tipo n
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Figura 4.43 C-Vs para determinar la carga iénica movil en un capacitor MOS tipo n.

La carga total esta determinada por el corrimiento en voltaje de las
mediciones en estrés térmico con polarizacién positiva y negativa. Sin embargo, el
efecto real de las cargas es el voltaje que se encuentra entre la medicidn inicial con
una distribucion arbitraria de la carga y la medicion después de aplicar un voltaje
negativo bajo estrés térmico. Esto es, la diferencia entre la distribucion arbitraria de

la carga y la distribucién mas lejana a la compuerta (influencia minima).
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Figura 4.44 C-Vs para determinar la carga ionica mdvil en un capacitor MOS tipo p.

Para calcular el corrimiento podemos utilizar tanto el voltaje de banda plana

como el voltaje de media banda.

En la Tabla 4.36 se muestran las densidades de carga idnica movil para

capacitor n y p, utilizando voltaje de banda plana (fb) y voltaje de media banda (mg).

El corrimiento real es la diferencia de la capacitancia inicial y la capacitancia

después de aplicar estrés térmico y voltaje negativo. En negritas se marcan las

densidades que se consideran mas adecuadas por ser efectivas y usar la capacitancia

de media banda.

p mg p b nmg n fb
Corrimiento total 0.119 0.120 0.047 0.070
N, total 1.620E+10| 1.634E+10| 1.691E+10| 2.551E+10
Corrimiento real
(negativo) 0.001 0.031 0.009 0.009
N, efectiva 1.362E+08 | 4.221E+09 | 3.407E+09 | 3.294E+09

Tabla 4.36 Densidades de carga iénica movil para capacitores n y p por corrimiento de

voltaje de banda plana y voltaje de media banda.
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Como se puede notar, las cargas obtenidas son bastante bajas y dentro del

rango de 5E9 a 5E10 cm™ requeridos en la tecnologia CMOS.

La determinacion de esta carga se realizo sdlo para completar el conjunto de
cargas que pueden ser determinadas directamente y para tratar de discriminar unas

cargas de otras cargas, como se vera en la siguiente seccion.

4.9 Discriminacion de densidades de cargas.

Como ya se ha mencionado la densidad de carga fija Ny no puede ser extraida
directamente dada su cercania a la interfase. Sin embargo podriamos aproximarnos a

su valor al manipular los datos obtenidos por otros métodos.

Primero es importante el utilizar la capacitancia de media banda y su voltaje
asociado para reducir la influencia de los estados en la interfase en los calculos del
voltaje Vg, y la densidad de carga efectiva N, Después es necesario obtener la
densidad de estados en la interfase. Idealmente la diferencia entre la densidad de
estados en la interfase y la densidad de carga efectiva nos daria solo la combinacion
de la carga fija y la idbnica movil, que ya fue extraida, por lo que facilmente se puede

obtener una estimacion de la carga fija.

Desde otro punto de vista podriamos clasificar las cargas por su

comportamiento eléctrico en los siguientes tipos generales

1. Cargas independientes del grosor de 6xido. Principalmente dipolos en
cualquier parte del 6xido. Se caracteriza mediante mediciones C-V

para distintos grosores de 6xido.
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2. Cargas dependientes del grosor de 6xido. A estas pertenecen la carga
fija, carga atrapada en el 0xido y la 16nica movil.
3. Cargas dependientes del nivel de energia. A estas cargas pertenecen

los estados permitidos en la interfase.

De tal manera que podemos extraer una aproximacion a la carga fija. Primero
obtenemos la funcion trabajo efectiva, que incluye toda la carga independiente del
grosor de oxido. En Segundo, obtenemos la carga efectiva por el método de media
banda a partir de la funcion trabajo efectiva. Tercero, obtenemos la densidad de
estados en la interfase. Cuarto, obtenemos la densidad de carga ionica movil
efectiva. De la carga efectiva podemos restar los estados en media banda y la idnica
efectiva para obtener una aproximacion a la carga fija (incluiria todavia el efecto de

la carga atrapada en el 6xido).

Para obtener esta aproximacién es necesario tener bien determinada la
densidad de estados en la interfase en la media banda. En los procedimientos de
oxidacion realizados en este trabajo de tesis las D;; mas definidas se obtuvieron para
el proceso de oxidacion A, mientras que para los demas procesos se obtuvo una
densidad de estados muy baja o dispersa en la media banda. En la Tabla 4.37 se
encuentran las densidades de carga fija obtenidas para el proceso de oxidacion A; en

la Figura 4.45 se grafican estos resultados.

Orientacién | Ny

(001 7.87E+11
113 1.30E+12
(5512 9.38E+11
111 7.38E+11
110 -8.44E+12

Tabla 4.37 Densidad de carga fija Nyaproximada para el proceso de oxidacion A.
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Carga fija aproximada para el proceso A.
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Figura 4.45 Densidad de carga fija /Ny aproximada para el proceso de oxidacion A.

La densidad de carga fija aproximada no presenta dependencia de la orientacion

cristalina.

4.10 Conclusiones.

Se obtuvieron las constantes de crecimiento parabolico B y lineal B/A para
oxidacion térmica seca en orientaciones de alto y bajo indice para 3 temperaturas,

estas constantes se encuentran cercanas a las obtenidas en otros trabajos.

El indice de refraccion, y por lo tanto la tension en el 6xido, mostrd tener
independencia de la orientacion cristalina, pero una marcada dependencia con el
grosor de oxido, ademds de variacidon respecto a la temperatura. Sin embargo,

contrario a lo esperado se obtuvieron indices mayores al estimado cominmente de
1.642.
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La funcidn trabajo efectiva, que incluye el efecto de los dipolos, no presentd
dependencia alguna con la orientacion cristalina. En la mayoria de los casos el
incremento en la funcidn trabajo ideal debido a los dipolos fue positivo, como lo

describe la teoria.

La densidad de carga efectiva se obtuvo mediante varios métodos, la
comparacion demostrd que no existe una dependencia creciente de esta carga con la
orientacion cristalina en la mayoria de los casos. Solo la determinacion clasica de
corrimiento de voltaje de banda plana ideal parece guardar relacion creciente en

todos los casos con la orientacion cristalina.

En densidad de estados en la interfase los resultados consistentes son los
obtenidos en el proceso sin disminucion de cargas por procesos térmicos. Esta carga

sigue la tendencia de crecer con la lejania de la orientacion cristalina de (0 0 1).

La densidad de la carga i6nica movil sélo se encontr6 para comparar su
magnitud con las otras cargas y poder eliminarla como fuente significativa de error.

Su baja densidad demuestra que no es un factor determinante.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se obtuvieron las constantes de crecimiento parabodlico B y lineal B/A para
oxidacion térmica seca en orientaciones de alto y bajo indice para 3 temperaturas,
estas constantes se encuentran cercanas a las obtenidas en otros trabajos. La constante
de crecimiento lineal B/A mostr6 dependencia de la orientacion, sin embargo las
orientaciones (I 1 3) y (1 1 4) no cumplieron con el orden esperado, dando

velocidades de crecimiento mayores a (7 7 17) y (5 5 12), el orden final es

1000°C (00 1)<(77 17)=(5 5 12)<(1 1 3)<(1 1 4)<(1 1 0)<(1 1 1)
925°C (00 1)<(5512)<(1 10)<(111)
850°C (00 1)<(77 17)=(5 5 12)<(1 1 4)<(1 1 3)<(1 1 0)<(1 1 1)

Las orientaciones (5 5 12) y (7 7 17) son muy préximas tanto en la constante
de crecimiento como en angulo a partir de (0 0 1), por lo que las variaciones se

consideran despreciables.

El indice de refraccion, y por lo tanto la tension en el 6xido, mostrd tener
independencia de la orientacion cristalina, pero una marcada dependencia del grosor
de oOxido y también variaciébn respecto a la temperatura. Mostro también un

comportamiento en 1000°C con un maximo respecto al grosor de 6xido. Dado que
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solo se trato la tension en el 6xido de manera cualitativa no es posible decir si este
maximo pudiera corresponder a grosores de 6xidos libres de tension entre 2 regiones

que pudiera pasar de compresiva a expansiva.

En cuanto a la variacion con temperatura, a mas alta temperatura, menor

indice de refraccion para grosores de 6xido iguales.

N 1000°C<N 925°C<N 850°C

Sin embargo, contrario a lo esperado se obtuvieron indices mayores al usado

comunmente de 1.642

La funcion trabajo efectiva, que incluye el efecto de los dipolos, no mostrd
dependencia alguna con la orientacion cristalina, en su mayoria el incremento debido
a los dipolos a la funcién trabajo ideal fue positivo, como lo describe la teoria de

ecualizacion de electronegatividad.

La densidad de carga efectiva se obtuvo mediante varios métodos, la
comparacion demostré que existe dependencia creciente de esta carga con la
orientacion cristalina al utilizar el tipico método de corrimiento de voltaje de banda
plana. Sin embargo, al utilizar el método de pendiente del voltaje de banda plana o
pendiente del voltaje de media banda a varios grosores, no se encontré dependencia

clara con la orientacion cristalina.

Para densidades de estados en la interfase se encontrd que el proceso térmico
de reduccion o anealing resulta en densidades suficientemente bajas en todas las
orientaciones eliminando préacticamente la dependencia con la orientacion. Sin
embargo en el proceso en el que no se aplico reduccion de cargas existe una clara

dependencia con la orientacion cristalina, como lo han reportado otros autores. Estos
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resultados indican que se pueden utilizar orientaciones de alto indice en dispositivos

MOS sin tener efectos marcados por estados en la interfase.

La carga i6nica movil no mostr6 diferencia significativa para dispositivos n o
p. se obtuvo por corrimiento de banda plana y corrimiento de media banda. Se calculo
también la densidad de carga que afecta directamente al capacitor MOS usando sélo
el corrimiento en voltaje negativo respecto al inicial. Esta carga no tiene dependencia
con la orientacion, s6lo se obtuvo para determinar su magnitud respecto a los
estandares MOS (los cuales cumple) y para asegurar que su magnitud no afecte las

demas densidades de carga obtenidas.

Finalmente se describié un método de discriminacion de cargas para obtener
una aproximacion a la densidad de carga fija. Al aplicarse al proceso mas adecuado

para calcular la Nyno se encontro depencia de la orientacion cristalina.
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Apéndice.

A continuacion se presenta un articulo de gran importancia para apreciar la

importancia del estudio de la orientacion de alto indice de silicio (5 5 12).
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Quantum (5 5 12) Silicon Nanowire 300K MOSFET
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A nanowire (NW) device in parallel with a normal nMOSFET is
fabricated with a poly-8i planar CMOS process on (5 5 12)Si.
With a unit cell of 535 nm, this plane has the largest stable
atomically flat Si surface. When ouiput current Isd flows from
source 8 to drain I} along <110>, the device has 15 positive spikes
at integer mmltiples of 154 mV, all at 300K and zero magnetic field.
Ids has only 9 positive and 2 negative spikes. The positive spikes
in Isd and Ids are due to parabolic confinement of elongated q-dots
in the NWs near D. Both Isd and 1ds show missing spikes and one-
dimensional artificial atom behavior. The negative spikes appear
to be Kronig-Penney effects on the NWs. The NWs and q-dots
have estimated widths near 2 nm and Line Edge Roughness (LER)
less than 0.1 nm due to the crystal-lattice precision of the surface.

Perspective and Introduction

There have recently been a number of discussions of the future of CMOS and other
modem nanoclectronic devices when the smallest meaningful dimensions (SMDs) are
reduced to the “single-digit” frue nanomefer scale below 10 nm. For example,
significant attention has been paid to spin-based logic which predicts that up and down
spins can move in an electric field in opposite directions along opposite edges of a
nanowire, sometimes even in a zero magnetic field (1). A related example involves the
storage and disscciahon of excitons in parallel chains of semiconducting polymers (2).
Quantum dots (g-dots) also have a wide range of highly urmsual properties (3). Another
surprising effect involves a circuat that results in the violation of Kirchoff’s laws where
series resistors no longer add to each other (4). All of the above are generally only
observed within a few degrees of absolute zero, and they typically occur only when one
or more of the device dimensions are of the same magnitude as interatomic distances or
the electron wavelength (5). We discuss here a room femperature nanowire device made
with standard CMOS technology that has several perplexing anomalies that appear to fall
into one or more of the above categories. However, in this work we Iimit our working
model to well known quantum effects involving parabolic confinement of elongated Si
q-dots (6), the electron reflected branch of the Kronig-Penney model (6), and evidence
for the existence of one dimensional (1D) or two dimensional (2D) artificial atoms (7).
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Hich Index Silicon Structure and Previous Nanometer Scale MOSFET Efforts

Scanning Tunneling Microscope (STM) images of several (hhk). or “(11X)”, high
index Si surfaces can be seen in (8,9). The relevant images for this work of well aligned
and slightly misaligned (5 5 12)Si are shown in Fig. 1 from (8) and Fig. 2 from (10),
respectively. The (5 5 12) and (114) surfaces are the ornly well ordered and atomically
flat high index crystal planes of Si that have a well defined linear texture similar to that
shown in Fig. 1. We often informally call the (5 5 12) the (1 1 2.4) plane, which shows
that it resides about halfivay between the (112) and the (113) planes. Electron mobilities
in 8 different surface directions and implant profiles on (5 5 12). (114), and (100) are
reported by Castro, et al. in (11), and surface state densities and oxidation data on these
planes are reported by Rodriquez. et al. in (12). Seminal work that was similar to ours
was done in 1977 using the natural surface texture of the high index (118) to fabricate Si
nMOSFETSs (13). This showed extremely small conductance perturbations in the transfer
curves at 1.5K. For a detailed review of this device, see (14). It is now known that the
(118) is not a very well ordered surface of Si (8). Over a decade later, somewhat unstable
but quite regular periodic conductance oscillations on (100) Si near 0.1K were observed
in nMOSFETs made with 70 nm lithography (15). The above lithography-based
approaches (13.15) appear to have been adversely affected by surface roughness and
excessive Line Edge Roughness (LER). Finally, small irregular conductance variations
were recently reported at 300K at very low drain voltages of 100 pV at Vg < 1V on a
trigate SOI nMOSFET (16).

{(5512) MOSFETs from 300K Down to 77K and Critical Experimental Observations.
Our devices on (001), (114), and the ones reported here on the (5 5 12). were fabricated at
INAOE with a complete hydrogen-passivated CMOS process using standard poly-Si gate
technology. The nMOSFETs had a Length to Width ratio L/W of 10 pm/10 pm and a
gate oxide thickness of 70 nm. We measured the device properties of a total of 12
packaged chips from 2 different (5 5 12) wafers in a cryostat from 300K down to 77K
(17) with the HP 4156 Parameter Analyzer with Vd-increments of 0.02V. This increment
of £ 0.02V is also the uncertainty of the positions of the spike voltage maxima. The
actual spike half-widths are probably much narrower than shown in Fig. 3. They may be
even narrower than 0.01V, especially at Vsd values less than 3.7V and Vds less than
4.1V. Above a Vsd of 3.7V, we detect both double and triple-wide spikes (17). The
negative spikes may be still narrower because we expected a third Kronig-Penney spike
at Vds of 4.23V, which the measurement program may have missed completely. We
damaged both the positive and negative spikes with the 15V measurements mentioned
below before we could measure their widths (17). The measurement program for the
packaged chips was initiated by the output measurements at Ids:Vds at Vg of 2 to 5V
with Vds up to 5V (Fig. 3); followed by transfer curves Ids:Vg (Figs. 4 and 5): then
Isd:Vsd outputs (current reversed) also shown in Fig. 3: then repeated Ids:Vg transfer
curves: then outputs of Ids:Vds were obtained with Vds up to 15V. The latter caused
hot-electron damage and lateral shifts of several spikes, as well as removal of all but 4 of
the spikes, but little damage to the normal nMOS segment (17). Ids or Isd always flowed
in the <110= surface direction between S and D. The bottom scale of Fig. 3 is force-fit to
Vsd separations of 154 mV, which fits the spikes very well. We should also note that all
the pMOSFETSs behaved normally and did not show any spikes in these experiments.
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We modified the above process after the first CMOS fabrication sequence to a simpler
nMOS process and a much larger Length to Width ratio (L/W) of 45 pnv/45 pm to make
the mobility, implantation, surface state. and the oxide growth studies of (11) and (12).
The latter devices were designed for 8 current directions from parallel to perpendicular to
the <110= direction (11). The larger structures were easier to fabricate and to analyze for

the directional mobility, but we did not see current spikes in any of the larger nMOSFETs.

This may have been the result of the larger 45 um length, L, becoming greater than the
electron mean free path (the ballistic range). A similar effect was reviewed in long HgTe
quantum well devices in 2008 (1). Based on this, we predict that the spike effect should
scale from at least 10 pm down to the maximum length of the elongated g-dots that touch
D, which our working model suggests is probably less than 8 nm (17). If the gate-length,
L. becomes shorter than the electron mean free path, the q-dot cavity resonance will be
disrupted. One of the major observations from the data of Fig. 3 is that the Vsd spikes are
separated by integer multiples of 0.154 V (or 0.152 V for Vds) where the zero for both
Vds and Vsd is chosen as the “zero-point energy” of parabolic well confinement (6). The
allowed energies of an infinite square well potential are:

2 2
Ep=Kn/m,* w" \ [1]

where K is 0.376 eV nm" , namely 112.-"81110e._ where h is Planck’s constant, e the electronic
charge, and m, the rest mass of the electron. In Equation [1]. E, is the nth allowed

energy in eV, m;* is the relative effective mass, and w is the width of the wire in nm. We
assume that E; provides a first order estimate of the allowed energy level separations of a
wire (or elongated q-dot) with a parabolic confinement. To calculate the width for a
confinement energy of 0.154 V. we use the longitudinal mass of 0.89 m, (18) in Equation
[1] which leads to a width (or effective diameter) of 1.656 nm. For the smaller energy of
0.152V for Vds, we calculate a slightly larger width of 1.667 nm. The small differences
in the average spike separations for Vds and Vsd appear to be robust enough for useful
future studies (17). The transverse relative mass for isolated Si NWs of 0.20 (18)
predicts a larger width of 3.49 nm. However, the actual effective masses in our oxide-
confined g-dots attached to bulk Si along their length are not known. There is also no
particular direction of electron travel in the active q-dots as there is in the isolated NWs
of (18). For these reasons, we choose the larger longitudinal mass since it is more
consistent with the estimated width near 2 nm of the conducting region of the (5 5 12)
discussed below.

The missing spikes and the precise linear dependence of the spike positions on Vds or
Vsd (rather than on the non-linear E-field of the inversion layer) suggest that many of the
NW resistors are in series with the elongated g-dots juxtaposed to the edge of the D. The
first spike occurs shortly affer the drain saturation current Idsat is reached at about 0.4 V.
This is the voltage where the pinch off region POR begins to form in the inversion layer.
The length of the POR can be estimated from simple p-n junction theory to vary from
0.07 um at the first spike to 0.38 pum at the last Vds spike of 4.3V. So the POR is much
larger than the 8 nm length expected for even the longest of the active spike-producing q-
dots at the edge of D (17). The 1st four spike energies in our eufput curves in both Vds
and Vsd are at the allowed integers of 3.7.9,12, but we choose to call them 2.6.8.11 to
force a match with the first two magic numbers of electrons in the vertical g-dots of
2.6,12,20 of the fransfer curves of Tarucha’s cylindrical FET (7). The difference

156



Apéndice. 157

ECS Transactions, 13 (1) 337-344 (2008)

between our output curves and their transfer curves is likely due to our D acting as a
second gate to add electrons to the inversion layer as Vds increases (19), whereas the
circular gate of Tarucha’s device controls the number of electrons in their vertical q-dot.
Our first 2 magic numbers are identical to theirs when the length of our g-dots is similar
to our widths of about 2 nm. This gives these two active dots a strong 2D character. At
higher Vds, our g-dots become longer (while the width stays the same) as electrons are
added and they show more and more 1D character. Ids, but not Isd, has a very large set
of nine 1D “quasi-inert™ artificial atoms at 2,6,8,11,15,18,21,24,26 (17). Tarucha’s 500

nm device operates below 1.5K., but our 2 nm device operates at 300K because of the w’
term in Equation [1]. Our smaller w greatly increases the confinement energy and
operating temperature. Finally, we note that the first 4 magic numbers for the real inert
3D atoms (He, Ne, Ar, Kr) of the traditional periodic table are 2, 10, 18, and 36.

The 2 negative spikes in Ids differ in Vds by a factor 4.0, which is the signature for
reflected electrons (or alternatively the “forward” #ransmittance of ejected holes from
stored excitons) for the first 2 levels of the Kronig-Penney model (6) which appear to
coexist with the transmitted positive spikes of parabolically confined electrons.

The simulated quantized fourth bumps of the transfer curves in Fig. 4 are shown in Fig.
5 at higher Vds values taken from the envelope of the output spikes of Fig. 3, all ata Vg
of 2V. The extraction of the spike positions of Figs. 3 from the transfer curves of Figs. 4
and 5, and vice versa, shows the internal consistency of two independent measurements.

Fig. 1. Filled-state 50 nm X 50 nm STM image of the (5 5 12) swrface at Ultra High
Vacuum (UHV) of a flat surface region of Fig. 2 adapted from references (8) and (10).
The perpendicular distance between the arrows is the (5 5 12) unit cell of 5.35 nm. See
text for additional details on the proposed nanowire and q-dot regions of this surface.
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- -_—
Row direction, linear
islands, and [113] steps
are all parallel to rows

Figure 2. Misoriented (5 5 12) 1000 nm X 1000 nm image of the misalignment steps
after etching with 10 monolayers of O, in UHV at 780°C (10). The white linear islands
are slightly elevated etching features (10). See text for meanings of symbols.
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Figure 3. Top insert: 1ds output curves at Vg of 2. 3, 4, and 5V after dividing Ids
by 1. 7. 16.5. and 27, respectively. Main figure: Expanded output of Ids in insert
ata Vg of 2V on device #8 on wafer 74 at 300K showing Ids flowing along <110>
direction from drain D to source S with grounded S, along with Isd flowing from S
to D. The integers at the top are the allowed energy positions of a parabolically
confined nanowire (6). See text to explain the 0.154V scale across the bottom.
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Figure 4. Transfer curves of device #8 at several values of Vds with 4 small
bumps between 1.72 to 2.02V, but only very small bumps outside of this range.
Also note the dip at Vg of 1.8V in Vds of 0.1V, as well as the multi-valued
quantized values of Vds at Vg of 2V, and also in Fig. 5 at the same Vg of 2V.
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Figure 5. Expanded fourth bump of transfer curves from Fig. 4 and simulated maxima of
the envelope of current spikes in Ids from Fig. 3 at Vg of 2V. These simulated data points
are shifted to 1.99V to avoid overlap with open symbols at a Vg of 2V. See text. Also
note that all of the Vd values in the tables in both Figs. 4 and 5 are actually Vds.

The images in Fig. 1 and 2 (8,10) from Baski’s group contain important structural
clues regarding the origin of the spikes in Fig. 3. We have added two straight lines
perpendicular to the atomic row <110= surface direction to schematically represent the
edges of S and D of our large nMOSFET. These two lines are not absolutely straight due
to our optical lithographic line edge roughness of several tens of nm, but this is not
critical since it is the /ocal distance between the edge of D and the nearest segments of
the misalignment steps that must have specific resonant separations. These two figures
also contain important information from Seo’s group. For example, the symbol ¢ in Fig.
2 shows one of several unusual curved step segments that have been identified as (6 9 17)
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orientations (20). The [113] and/or the local step face of the curved (6 9 17) steps, along
with the possible Schottky rectifying barriers at the Al metal overlay on the n+ poly-Si
contact edge of D, are proposed to be responsible for the electron reflections at opposite
ends of the active q-dot resonant cavities (17). The important aspect of Fig. 1 for our
purposes is thought to be the first narrow white ridge below each arrow. This pi-bonded
chain is bordered by two rows of gray T atoms that have tetramer-bonding (21). The pi-
chain is of particular interest because localized Scanning Tunneling Spectroscopy (STS)
measurements have very recently shown that the empty-state onset of the pi-chain is 0.5
eV smaller than that of the other white ridges (honeycomb-bonded chains) on each side
of the pi-chains (22). Seo suggested that the pi-chain and perhaps one or both of the T-
rows, which have a total width near 2 nm, are the likely atomic ridges to explain how
electrons enter and traverse the Si NWs (23). We note that this argument is based on
STM/STS data taken on pristine Si in UHV and the actual swrface is covered by

thermally grown Si0; which should cause some repositioning of the interface atoms.

Summary of Our Working Model and an Applications Note.

Our spikes are thought to be caused by many parallel NWs between S and D, some
fraction of which are terminated at special electron-reflecting portions of misalignment
steps of Fig. 2 by q-dots in contact with the edge of D. Electrons flow ballistically across
many steps of Fig. 2. feed and charge up the g-dots nearest D, thereby causing coulomb
blockade for the NW/q-dot combination. The stored electrons block the spike current
until specific resonant Vds or Vsd voltages are applied. at which time the excited
electrons are ejected into D to cause a spike. The NWs and g-dots are parabolically
confined in oxide on the top sides and the bottom sides are in intimate contact with the
underlying bulk Si. The NWs and q-dots appear to be partially isolated from the
underlying inversion layer by the 1 to 2 nm wide interface-depleted zone (14). The
negative spikes are thought to be due to Kronig-Penney electron reflections or perhaps to
hole transmittances (6). Some potential applications for SPIKEMOS are listed in (24).
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