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Se han fabricado estructuras MIS sobre Si (100) mediante un proceso en dos pasos: una primera exposición del sustrato de Si a un plasma 
ECR de oxígeno, que da lugar a la obtención de una capa de SiOx (en adelante PO-SiOx), seguido de un depósito de nitruro de silicio (SiN1.55:
H) mediante plasma ECR. La estructura MIS resultante es de la forma Al/SiN1.55:H/PO-SiOx/Si. Los dispositivos han sido caracterizados me-
diante la medida simultánea de las capacidades a alta y baja frecuencia, lo que permite conocer la calidad de la intercara PO-SiOx/Si, calcular 
los espesores de la capa de PO-SiOx y la velocidad de crecimiento del SiNx:H. Para caracterizar el proceso de oxidación se realizaron varias 
series de muestras variando en cada una un parámetro del proceso. Estos parámetros fueron: el tiempo de depósito del SiNx:H, el tiempo de 
oxidación, la temperatura del sustrato y el flujo total de O2.
Asimismo, se ha estudiado la estructura de enlaces del dieléctrico apilado mediante espectroscopia infrarroja. El espectro del dieléctrico 
apilado mostró la superposición de dos picos: uno de menor intensidad asociado al PO-SiOx con el máximo en 1056 cm-1, y otro debido al 
SiN1.55:H con máximo en 860 cm-1. Estas medidas mostraron que la ley que rige el crecimiento del PO-SiOx es dSiO = 2.7 tox

0.26 nm donde dSiO 
es el espesor de la capa de PO-SiOx y tox es el tiempo de oxidación en min. Por lo que respecta a las características eléctricas, las estructuras 
presentaron mínimos de la densidad de trampas en la intercara (Dit) cercanos a 1011 eV-1cm-2. Este valor es inferior al que presentaron las es-
tructuras sin oxidar, del tipo SiN1.55:H/Si. Además, los dispositivos apilados mostraron un barrido del nivel de Fermi mayor y una histéresis 
prácticamente despreciable. 

Palabras clave: Plasma ECR, oxidación por plasma, subóxido de Si, dieléctrico apilado.

Si oxidation processes by electron cyclotron resonance plasmas

MIS structures have been fabricated on Si (111) by a two-step process: first an exposition of the Si substrates to an ECR oxygen plasma was 
performed, which yields a layer of SiOx (in the following PO-SiOx); this process was followed by an ECR plasma silicon nitride deposition 
(SiN1.55:H). The resulting MIS structure is Al/SiN1.55:H/PO-SiOx/Si. Devices have been characterized by the simultaneous measurement of 
the capacitance at high and low frequencies. This measurement lets us know the PO-SiOx/Si interface quality, calculate the thickness of the 
PO-SiOx layer and the growth rate of SiN1.55:H. To characterize the oxidation process some series of samples were prepared. In each series a 
process parameter was varied. These parameters were: the SiN1.55:H deposition time, the ECR plasma oxidation duration, the substrate tem-
perature and the total oxygen flux.
The bonding structure of the stacked dielectric has been studied by infrared spectroscopy. The stacked dielectrics spectra showed the super-
position of two peaks: a less intense peak associated to the PO-SiOx layer with its maximum in 1056 cm-1, and another one due to the SiN1.55:H 
film with its maximum in 860 cm-1. These measurements showed that the PO-SiOx growth law is dSiO = 2.7 tox

0.26 nm where dSiO is the PO-SiOx 
layer thickness and  tox is the oxidation time in min. Concerning electrical characteristics, stacked MIS devices showed interface trap density 
minimums (Dit) close to 1011 eV-1cm-2. This value is inferior to the one that non-oxydized devices (Al/SiN1.55:H/Si) show. Also, stacked devices 
presented higher Fermi level sweeps and an electrical hysteresis almost insignificant.

Keywords:

1. IntroduccIón

La actual tendencia hacia la disminución del tamaño de los dispo-
sitivos MOSFET trae como consecuencia una disminución del espesor 
del SiO2 crecido térmicamente que es utilizado como aislante de puer-
ta. Pero aislantes demasiado finos conducen a valores de la corriente 
de fugas inaceptables para un correcto funcionamiento del dispositi-
vo, por lo que la tendencia actual es hacia la búsqueda de aislantes 
alternativos al SiO2 (1) que tengan una permitividad dieléctrica relativa 
(εr) mayor. Esto permitiría espesores físicos mayores, reduciendo así 
las fugas de corriente a través de la puerta. Es sabido que el nitruro de 
silicio (Si3N4) es un dieléctrico alternativo al SiO2 con una εr de 7.4 (2), 
casi el doble que la del SiO2 y con una estructura de enlaces similar. 
Es imposible hacer crecer Si3N4 a partir de los sustratos de Si a tem-
peraturas aceptables, por lo que el Si3N4 ha de ser depositado sobre la 
superficie del sustrato de Si. Esto puede conducir a la desviación de 

la composición de las láminas depositadas respecto al valor estequio-
métrico (SiN1.33), así como a la incorporación a la lámina de especies 
diferentes del silicio y nitrógeno, principalmente hidrógeno. Esto hace 
que estas láminas se definan como SiNy:H (3). La desviación de la es-
tequiometría, la presencia de hidrógeno y el hecho de que las láminas 
estén depositadas en lugar de crecidas a partir del sustrato conducen a 
una intercara SiNy:H/Si más defectuosa que la del SiO2/Si, por lo que 
se hace necesario un procesamiento previo de la superficie del sustrato 
para minimizar la cantidad de defectos de la intercara aislante/Si. 

En este trabajo se propone un proceso de preparación de la super-
ficie del Si consistente en la oxidación de los sustratos mediante un 
plasma de oxígeno en un reactor de resonancia ciclotrónica de elec-
trones (en adelante ECR). Para ello se han fabricado estructuras MIS 
sobre Si en el que el dieléctrico de puerta se ha fabricado mediante un 

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 43 [2] 379-382 (2004)



380

proceso en dos pasos: 
i) Exposición de la superficie de Si a un plasma ECR de oxígeno 

para obtener una fina capa de SiOx (en adelante PO-SiOx) que permita 
tener una intercara aislante/sustrato de buena calidad.

ii) Depósito de nitruro de silicio (SiN1.55:H) mediante plasma ECR 
usando silano y nitrógeno como gases precursores. 

Las razones de usar un plasma ECR tanto para oxidar el sustrato 
como para depositar el SiNy:H son varias. Las principales son las si-
guientes: los métodos de plasma son capaces de depositar todo tipo 
de materiales de la familia Si-O-N a bajas temperaturas de proceso, 
el plasma ECR es un proceso de plasma remoto, por lo que se reduce 
el posible daño a la superficie generado por bombardeo iónico (4), 
consiguiéndose un excelente grado de activación de especies (5), per-
mitiendo el depósito de dieléctricos de puerta a bajas temperaturas (6); 
por último, la técnica de plasma ECR permite obtener excelentes carac-
terísticas de intercara mediante oxidación por plasma de la superficie 
del sustrato de Si (7).

2. ExpErImEntal

Se depositaron dieléctricos apilados con la estructura SiNy:H/PO-SiOx/Si 
sobre dos tipos de sustratos limpiados previamente mediante limpieza 
RCA: para caracterización capacidad-voltaje (C-V) se usaron sustratos 
de Si (100) pulidos por una cara, con 5 Ω.cm de resistividad, tipo n y 
de 500 μm de espesor; para espectroscopia infrarroja por transformada 
de Fourier (FTIR) se utilizaron obleas de alta resistividad pulidas por 
ambas caras (80 Ω.cm, orientación (111)).

Los procesos de oxidación y depósito se realizaron en una cámara 
de alto vacío fabricada en nuestro laboratorio. El generador del plasma 
ECR es un reactor modelo Astex 4500. Para más detalles del sistema 
de depósito ver ref. 6. Los gases precursores fueron O2 de alta pureza 
para las oxidaciones por plasma, y SiH4 (1.76 sccm) y N2 (8.76 sccm) 
para el depósito de SiNy:H. Esta mezcla de gases produce láminas con 
un valor de y de 1.55 (8). Para caracterizar el proceso de oxidación por 
plasma se variaron los siguientes parámetros: el tiempo de depósito 
del SiN1.55:H entre 4 y 13 min, el tiempo de oxidación entre 10 y 180 
min, la temperatura del sustrato entre 150 y 290ºC y el flujo de O2 entre 
10.5 y 60 sccm. La potencia de microondas se mantuvo fija en 100 W 
en todos los casos.

Una vez fabricados los dieléctricos apilados sobre Si de 5 Ω.cm, 
se depositaron cuadrados de Al con una superficie media de 0.124 
mm2 mediante evaporación por haz de e-. También se depositó Al en 
la parte trasera de las muestras para formar el electrodo trasero. En los 
dispositivos MIS así fabricados se midieron las características C-V a 
alta frecuencia (Ch, 1MHz) y cuasiestática (Cq) simultáneamente. El sis-
tema de medida utilizado es un Keithley 82. De ambas características 
se obtuvo la distribución de trampas en la intercara (Dit) (9).

Las muestras depositadas sobre sustratos de alta resistividad se 
caracterizaron mediante FTIR en el rango 350-4000 cm-1 con un espec-
trómetro modelo Nicolet Magna-IR 750 series II trabajando en el modo 
de transmisión.

3. rESultadoS y dIScuSIón

El primer objetivo fue garantizar que el proceso de oxidación por 
plasma permite el crecimiento de películas de PO-SiOx de espesor 
adecuado. Para comprobarlo, se utilizó el método propuesto en la 
referencia (10), en el que a partir de la capacidad en acumulación del 
dieléctrico apilado se calculan los espesores de cada una de las lámi-
nas: si se supone que el dieléctrico apilado forma una estructura de 

condensadores en serie se ha de cumplir que:

                                                         [1]

siendo Cac la capacidad total del dispositivo MIS en acumulación, tdep 
el tiempo de depósito del SiN1,55:H y vcrec su velocidad de depósito, 
Aelec el área del electrodo de Al, εo la permitividad dieléctrica del vacío, 

 y  las permitividades relativas del SiN1.55:H y PO-SiOx 
respectivamente, y    el espesor del óxido. Se preparó una serie 
de muestras oxidadas por plasma ECR durante 180 min en las que el 
SiN1.55:H se depositó durante diferentes tiempos (desde 4 hasta 13 min). 
Se supusieron unos valores de 6.35 (11) y 3.8 (1) y para  y  
respectivamente. A partir del ajuste a una recta de la inversa de la ca-
pacidad total en acumulación frente al tiempo de depósito del SiN1.55:H 
se pudo obtener la velocidad de crecimiento del SiN1.55:H y el espesor 
de la capa de PO-SiOx. Dicho ajuste se presenta en la figura 1, donde 
se presentan los valores de la inversa de la capacidad en acumulación 
para diversos dispositivos MIS con dieléctrico apilado. En dichos dis-
positivos el SiN1.55:H se depositó para tres tiempos diferentes (4, 9 y 13 
min). El ajuste por mínimos cuadrados de los datos experimentales a la 
ecuación [1] conduce a unos valores para vcrec de 5.46 nm.min-1 y para 

 de 10.4 nm. Para corroborar que el método para calcular dicho 
espesor conduce a resultados correctos, en la figura 1 se han incluido 
también los valores de la inversa de la capacidad en acumulación de 
varios dispositivos MIS oxidados por plasma ECR a 200ºC durante 
180 min solamente (PO-SiOx/Si). Se comprueba que dichos valores 
concuerdan perfectamente con el ajuste obtenido con los dieléctricos 
apilados. Suponiendo que dicho dispositivo es un condensador simple, 
a partir de la media de los valores de la capacidad en acumulación de 
los dispositivos sin capa de SiN1.55:H se pudo obtener otra estimación 
del espesor de la capa de PO-SiOx. El valor que se obtuvo en ese caso 
es de 11.0 nm, muy similar al valor encontrado previamente, lo que 
confirma la validez del método.

Una vez comprobado mediante las medidas eléctricas que el 
proceso de oxidación por plasma ECR permite obtener PO-SiOx se 
pasó a caracterizar dicho proceso de oxidación. Para ello se fabri-
caron sobre Si de alta resistividad estructuras de dieléctrico apilado 
SiN1.55:H/PO-SiOx variando en este caso el tiempo de oxidación por 

Figura 1: Inversa de la capacidad en acumulación de varios dispositi-
vos con dieléctrico de puerta de la forma SiN1.55:H/PO-SiOx oxidados 
simultáneamente durante 180 min a 200ºC en los que se ha variado el 
tiempo de depósito del SiN1,55:H (  4’,  9’,  13’), y un dispositivo 
sin depósito de SiN1.55:H, solo con  PO-SiOx ( , tdep = 0)
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plasma. En la figura 2 se muestran los espectros de FTIR de cinco 
dieléctricos apilados en los que el proceso de oxidación tuvo una 
duración entre 10 y 180 min. La lámina de SiN1.55:H, depositada simul-
táneamente en todos los casos, tuvo un espesor de 25 nm. Como refe-
rencia se incluye el espectro de una lámina de SiNx:H sin el proceso de 
oxidación por plasma. Aunque el espectro ha sido medido en la región 
espectral entre 350-4000 cm-1, los modos espectrales más interesantes 
se localizan en la región entre 700-1350 cm-1, así que ésta es la región 
que se presenta en la figura 2.

Cada espectro muestra claramente dos picos principales:
i) Un pico más intenso, idéntico para todas las láminas, con su 

máximo en 852 cm-1 y una anchura a mitad del máximo (FWHM) de 
171 cm-1. Este pico es el conocido modo stretching del enlace Si-N (12), 
y su forma es idéntica en todas los espectros. Esto es debido a que el 
SiN1.55:H se depositó simultáneamente en todas las muestras.

ii) Otro pico menos intenso, con su máximo localizado en 1059 
cm-1 y una FWHM de 77 cm-1. Este pico es la bien conocida vibración 
stretching del enlace Si-O-Si (13) en un entorno rico en Si. La com-
posición de la lámina de PO-SiOx puede ser estimada a partir de 
la posición del máximo de dicho modo (14). La composición que se 
obtiene es SiO1.8. Para analizar el modo Si-O-Si stretching se sustrae a 
cada uno de los espectros de los dieléctricos apilados el espectro de 
la muestra sin el proceso de oxidación por plasma. Los resultados 
de dichas sustracciones se muestran en el detalle de la figura 2, que 
muestra cómo según aumenta el tiempo de exposición al plasma el 
pico debido al enlace Si-O-Si aumenta de área. Es conocido que el 
SiO2 térmico no crece linealmente con el tiempo (15). Lo mismo ocurre 
con el PO-SiOx, como se muestra en la figura 3, en la que se muestra 
el área del pico Si-O-Si frente al tiempo de oxidación. Como dicha 
área está en relación directa con el espesor de la lámina, se puede 
obtener la ley que rige el crecimiento de la lámina frente al tiempo de 
oxidación por plasma ECR. El ajuste de los datos de la fig. 3 conduce 
a una ley de la forma ASiO = 0.25 tox

0.26. Dicho ajuste se presenta tam-
bién en la figura 3 con una línea continua. Para obtener el parámetro 
pre-exponencial de la ley de crecimiento se utiliza un resultado ante-
rior: los resultados eléctricos mostraron que el espesor de la lámina 
oxidada durante 180 min es de 10.4 nm, luego introduciendo dicho 
valor en la fórmula anterior se obtiene el parámetro pre-exponencial. 
De este modo, la ley resulta ser finalmente dPO-SiOx = 2.7 tox

0.26, donde el 
tiempo de oxidación se expresa en min y el espesor en nm. Lucovs-
ky et al. encontró que esta ley era dox = 0.7 tox

0.28 cuando oxidaban Si 
(100) en un sistema de plasma remoto CVD (16). La coincidencia en el 
parámetro exponencial de ambas leyes es excepcional, pero el factor 
de proporcionalidad en nuestro caso es casi 4 veces mayor. Esta di-
ferencia es fácilmente explicada por el mayor grado de activación de 
las especies que el plasma ECR es capaz de conseguir comparado con 
otros métodos de plasma CVD (17), menos eficientes en la activación 
de especies.

Asimismo se estudió la influencia del flujo total de O2 y de la tem-
peratura del sustrato durante el proceso de oxidación en la estructura 
de enlaces del PO-SiOx y en las características eléctricas de los dispositi-
vos MIS. Para ello se realizaron dos series de muestras: una con 30 sccm 
de flujo de O2 variando la temperatura de sustrato entre 150ºC y 290ºC, 
y otra a 200ºC variando el flujo de O2 entre 10,5 sccm y 60 sccm. 

A partir de la caracterización infrarroja concluimos que la influen-
cia de ambos parámetros no es significativa en la posición ni en el área 
del pico stretching del enlace Si-O-Si. Sin embargo, en las láminas de-
positadas a 200ºC con 30 sccm de flujo de O2 el FWHM del pico Si-O-Si 
es 76 cm-1, valor ligeramente inferior al resto de casos (80-84 cm-1). Esto 
es una indicación de una mayor calidad (18) de las láminas de PO-SiOx 
depositadas en estas condiciones, ya que este parámetro es una indica-
ción del desorden estructural de la lámina (19). 

La caracterización eléctrica de los dispositivos MIS muestra que 
todos los dispositivos tienen unas características eléctricas similares, 
con mínimos en la densidad de trampas en la intercara en torno a 
1011 eV-1cm-2. En la figura 4 se muestran las características C-V de una 
muestra oxidada a 200ºC durante 60 min con un flujo de O2 de 30 
sccm, seguida de un depósito de 50 nm de SiN1.55:H. En la figura 5 se 
muestra la concentración de trampas en la intercara para el dispositivo 
de la figura 4. Para mostrar cómo el proceso de oxidación por plasma 
mejora las características de los dispositivos fabricados solamente con        
SiN1.55:H, se incluye en la figura 5 la concentración de trampas en la 
intercara de un dispositivo procesado simultáneamente con el dispo-
sitivo de la figura 4 salvo el proceso de oxidación (20). En dicha figura 
se comprueba cómo el dispositivo con la lámina de PO-SiOx mejora las 
características del dispositivo fabricado solamente con SiN1.55:H, tanto 
en el mínimo de la densidad de trampas (1.2 x 1011 eV-1cm-2 frente a            
6 x 1011 eV-1cm-2 ) como en el barrido del nivel de Fermi (0.93 eV frente 
a 0.78 eV). Medidas consecutivas de la capacidad acumulación-inver-
sión e inversión-acumulación en alta frecuencia muestran asimismo 
que también es menor la histéresis eléctrica de los dispositivos con 
capa de PO-SiOx (100 mV frente a 150 mV). A pesar de que en todos los 
casos las características eléctricas son similares, los dispositivos en los 
que el PO-SiOx se ha crecido a 200ºC con 30 sccm de flujo de O2 presen-
taron una mayor reproducibilidad que el resto de casos.

Figura 2: Espectro FTIR de una lámina de SiN1.55:H (?), y de cinco 
dieléctricos apilados SiN1.55:H/PO-SiOx, oxidados durante diferentes 
tiempos: 10 min (• • • • •), 20 min (-------), 40 min (-•-•-•-•-), 80 min 
(••-••-••), 180 min (••••••••). Detalle: espectro de las láminas 
oxidadas después de la sustracción del espectro del SiN1.55:H.

Figura 3: Área del pico Si-O-Si stretching frente al tiempo de oxida-
ción por plasma (ο) y ajuste de dichos datos a la ley ASiO = 0.25 tox

0.26 
 .
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4. concluSIonES

Mediante un plasma ECR de O2 se ha conseguido hacer crecer una 
lámina de subóxido de Si a partir de sustratos de Si, tal y como se ha 
comprobado mediante medidas eléctricas. El análisis de FTIR muestra 
que dicho subóxido tiene una composición igual a SiO1.8 y que la ley 
que rige el espesor del PO-SiOx crecido frente al tiempo es dSiO = 2.7 
tox

0.26. Dicha ley coincide en forma y valores con resultados publicados 
por otros grupos, salvo el término pre-exponencial, que es superior 
en nuestro caso. Esta discrepancia se explica por la mayor activación 
de especies que consiguen los plasmas ECR frente a otros métodos 
de generar la descarga. La variación del flujo total de O2 así como la 
variación de la temperatura del sustrato tienen una débil influencia 
en las características de las láminas de PO-SiOx crecidas. La intro-
ducción de la lámina de PO-SiOx en dispositivos MIS fabricados con                    
SiN1.55:H como aislante de puerta hace que las características eléctricas 
de dichos dispositivos mejoren, presentando mínimos de trampas en 
la intercara en torno a 1011 eV-1cm-2.
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Figura 4: Capacidades de alta frecuencia y cuasiestática de un dispositi-
vo fabricado con  una estructura SiN1.55:H/PO-SiOx como dieléctrico de 
puerta. La oxidación de la superficie se realizó durante 180 min a 200ºC 
y con un flujo de O2 de 30 sccm. El SiN1.55:H tiene un espesor de 50 nm.

Figura 5: Densidad de trampas en la intercara referidas al fondo de la 
banda de conducción obtenidas de las curvas C-V del dispositivo de 
la figura 4 ( ) y de un dispositivo sin oxidar, sólo con SiN1.55:H como 
dieléctrico de puerta (•).
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