
三氯乙烯参与氧化对M哪结构
产生特性的影响

’
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实践证明
,

适量三氯乙烯 ( C
Z
H 1C

3

)参与 iS 热氧化
,

能改善 iS 一 5 10
2

系统的性质 〔’ , “ 〕 .

同时发现
,

iS 一 5 10
:

系统的一些特性随氧化时掺 C
:
H CI

。量的增大
,

先是改善而后转为劣

化
,

存在最优工艺条件
。

对于产生这一情况的机理
,

未有进行深入的分析
。

另一方面
,

在M O S型器件生产中
,

要求 iS 一 51 0
2

系统有良好的界面及体内产生特性
。

过 去
,

往 往

以测量 M O S电容器的存贮时间 T :

为产生特性参数
,

以寻求 T :

的优值来选择氧 化条件
.

然

而
,

在器件设计中
,

非常需要选择适当的表面参数和体内参数
,

因此
,

以反 映 M O S 系

统的界面产生和势垒产生特性综合影响的存贮时间 T
: ,

作 为选择氧化工艺条件显然是不

够的
,

必须分别确定 C
:
H C 1

3

对表面产生速度 5 9和体产生寿命
: g 的影响

,

以作选择适当的

氧化条件的参数
。

本文是利用饱和电容法分别测出 iS 一 51 0
2

系统的表面产生速度和体产生寿命 ( iS )
,

结合俄歇谱与二次离子质谱对 is 一 5 10
2

系统进行薄层组分分析
,

研究 C
Z
H 1C

3

参与氧 化

对 iS 一 5 10
:

系统产生特性的影响
,

并对掺 C
:
H 1C

3
氧化最优工艺条件形成的机理 进 行一

些探讨
。

一
、

原 理

实验证明 〔` , 2 〕 ,

用 C
Z
H 1C

3

参与氧化所得到 M O S电容器存贮时间 sT 显 著 地长 于 常

规氧 化工艺样品的存贮时间
,

并且显示出

与 C
:
H C 1

3

流量有相当灵敏的关系
,

如 图

1所示
.

但是
,

T
:

是综合反映了硅界面与

靠近界面的体内的产生效果的
,

为进一步

分析上述实验现象
,

在这里我们分别测量

了 C
:
H C 1

3

对 5 9 和丁 g 的影 。I句
。

测量 M O S系统的5 9和勺
,

过 去发展

了一些方法
,

但计算烦琐
,

现选择较为简

便的饱和电容法 〔“ , 喀〕测量
.
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。
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对于以
n
一从为衬底制作的 M O S电容器

,

我们以线性变化电压 V = V
。 一 at (

a = 常 数

> 0) 将 M O S电容器驱动到非平衡状态
.

这个随时间线性变化的偏压分别降落在氧 化 层

和势垒区
.

由于 M O S电容器处于非平衡状态
,

故势垒区宽度 X 刀 比平衡状态下的势垒区

宽度 X 刀 f大
,

而表面自由电荷数目、 却比平衡状态时少
,

因此
,

表面和势垒区的 产 生中

心将不断地产生载流子来补充欠 缺的表面自由电荷
.

假设在测量条件下
,

勺和 孙 为 常

数和表面态 电荷不变
,

则

d , : _

d t

: ` (X
n 一 X

n
f )

Z T夕

+ ” `S夕 ( 1 )

那末
,

单位时间内降落在氧化层上的电压变化将由单位时间内表面产生和势垒产生的电

荷决定
,

降落在势垒区上的电压变化由表面势的变化决定
。

因此
,

一
令一 (母

· `

)劳(亩)
·

慧瓮
~

(去
一

命)

+

群
生 ( 2 )

式中C D
是单位面积势垒电容

,
C叮是稳定状态下单位面积势垒电容

.

在实验中
,

我们测量到的单位面积电容 C是单位面积氧化层电容 0C
二和单位面积势垒

电容 C D的串联电容
。

C =
C

。 , C n

C
。 戈 + C 。 ( 3 )

C了=
C

。戈 C
o
f

C
o劣 + C o f

将公式 ( 3 )代入方程 ( 2 )
,

得

S夕~ _ q n ` 。 g

“ 一 一万甲一
~ 0万

_ q N
。 ` 。 ` s `

C
3

dC

d t
+

粤身笙梨乙七。戈七 J T

、 (孚
一 ,

)
“ ,

图 3

上式仅适用于深耗尽情况
。

对于

n
一 lS’ 衬底制备的 M O S电容 器

,

以三角形电压波 (V
= V

。 一 at 和 V

= v 二 + at
,

v nt 为最大负电压值 )

驱动
.

在V = V
。 一 at 驱动下

,

M O S

电容器在反向偏置时进入深 比尽

状态 C < C了
,

d C / dt < O
,

只要 a 足

够大就可以做到这一点
.

在三角

cF孙乓L

波电压峰值 以后
,

转换为以V 二 V m + at 驱动 M O S 电容器
,

由于在电压 V二时
,

M O S 电

容器还处于 J卜平衡状态
,

表面与势垒的产生贡献使在同样电压值下回程电容增大
,

直到

电压返回到某一适 当值时
,

M O S电容器达到平衡
,

那时电容 C f 有 稳 定 值
,

如图 3 听

示
.

我们当然可以解微分方程 ( 2) 来求 S好口勺
,

但是计算烦琐
.

然而
,

我们从方程 ( 4 )可
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以看出
,

如果以实验条件保证 M o s 电容器在某一电压下 达 到
华

= 。 ,

则方程 ( 4 ) 退化
“ 乙

为直线方程式
_ 口 n ` S夕

“ 一 一万一甲一一
~ O万

二 一

煞典犁立 〔奚车
一 : 、

艺七 。“ 七 j丁 g 、 七 ,

令 X = a

Y 二 二上 _

C

X = q 〔 o ` 5 1 n f

ZC
o劣 C f丁夕

Y 十
q n ` S夕

C
o x ( 5

’

)

于是从直线的斜率可以求得勺
,

从直线在X 轴的截距可以求得 S外

如果样品的势垒区产生寿命勺不是很长
,

实验条件是可 以满足的
.

因为
,

在非平衡

状态下
,

外加到 M O S电容器的电压变化除了一部分由于 5 9和勺的贡献降落在氧 化 层 之

外
,

其余部分就使势垒区宽度增宽
,

由于势垒产生与 X D
一 X叮成正 比

,

故势垒 区扩 展到

一定宽度以后
,

势垒区产生的自由表面电荷和表面产生的自由表面电荷足以使外加电压

全部降落在氧化层上
,

这时
,

势垒区宽度 X D就不再增宽
,

因而 C就趋于饱和 C = C
s ,

(C对

, 。
、 , 、 ,

八 。 二 一
。 。

一
, 。 , _ _ : _

一
、 、

二 二卜

一一 d C
_

一 、
, . : , 卜 卜

、 . , J

一
, . 、 ,

, , ,
, .

称为M O S 电容器的饱和电容 )
,

这就实现井共三 二 0 的条件
.

但是
,

当丁g
较大

,

以 致 C在r ` 产 , - -

一
’

目 曰 “ “ 尸

“ 目 ` ,
’

目 曰 了 ’

一
,J
阳 z ” 一

~ dt
v ” 动

~
` ’ . `

一~
’

一
` 召

~
/ 、 ’ r

声 ~
一 `

~

外加 偏 压 范 围内难于达到饱和
,

这时
,

要测量 5
9

和丫 g ,

必须寻求另外方法
.

然 而
,

在

一般情况下
,

C的饱和条件是能实现的
.

我们取不同的X 值
,

测量相应的 sC t , 从 实验曲

线 (图 3 )上测量 C f和 C
o 二 ,

根据方程 ( 5 )求出5 9和 : .g

枪 山命愁 品 _ _ ` C了
, 、 早 安 南 古此氏令办。 中 千。

缺
。 。

1 卜 曰 J 岁 ; 习丝 目 J “
一

~ 、 - ~

万
一 一
一 1 2 夕丈 刁 又 , 「工】 J l 李乡心七气 产仁于 r斗

二 q年 1 1 1满莎匕 ,

协

一
j介 , 11吞

一
、
岁屯 刁业

用 n 一 5 1 ( 1 0 0) 单晶
, p 丝 7脂

一 c m
,

硅片厚度全 o
.

3 m m
,

单 面 抛 光
.

氧 化 温 度 T =

1 1 8 0 oC
,

氧化时间 t = 6 0 m i n
,
O

:

流量为 s o o e e
.

/ m i n
,

以 A r通过 C 么H C 13 鼓泡携源
,
C

Z
H C I

: ,

温度为 2 7
“

C
,

改变 A r 流量与 0
2

流量 比作为改变 C
:
H C 1

3

掺进量进行氧 化
,

蒸 铝 光 刻

成 M O S电容 器
。

每一组对比样品都是取 自同一硅单晶大圆片上对等部分
,

氧化层 厚 度

都在 1 6 0 0一 1 7 0 0入范围
。

①测量不同 C
Z
H C I

。
流量样品的 5 9

、

甸和 T
: ,

以确定 它 们 与 C
Z
H C I: 流 量 关 系

.

sT 是根据M O S电容器对新施方形脉冲的瞬态响应特性测量的
,

测量原理可参阅 有 关 资

料 〔”〕 .

5 9
、

勺测量装置原理图如下
:

三三角形电压发生俄俄俄 C T C 一 一型型型型型型型型型型高高高高须电容侧试仪仪仪 X一丫已 砍仪仪

或或或或或或或或或或或或或或或或或或或或或扫描示波器器

②用俄歇电子谱 ( A E )S 仪与二次离子质谱 ( SI M S )仪对不同掺 C
Z
H C I

。

氧化的 5 1一 iS
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5 10 :
样品进行了薄层组分分析 , 通过连续去层测量

,

得到从 51 0 :
表面直至 iS 体内

,

分析

薄层深度达 4 0 0 0入
,

得到组分沿纵深分布
,

特别注意了碳含量的变化情况
.

测量结果如图 5一 8所示
。

与
(声 , )

s牙 ( c 户 , , . c
)

1 s f

T S ( s e e )

△ _ 吸Q

` 6 8 I Q

瓮
`” 积 ’仁 , % ( 八 r / o :

) % ( 1今积 ` t )
A T体积

0 2 亏叔嗯

图 5 图 6 图 7

n 一 5 1 ( 1 0 0 ) p一 7夕

0 2

流量 5 0 0 e
.

e
/ m i

一 C In 氧化温度 T : 1 1 8 0
“

C 氧化时间 t : 60 m in

A r气通过 C ZH C 13鼓泡携源

8图

欲J
·

`ttt c lll

ttt L 含含

二二二二二二二二二二 ,

一一
ttt乙 、、

一一一一一~ ~ ~ ~ 一~ -~ -~ -曰曰

尸尸丁了了
甲甲

而毛万 奈
、 。 。 比 ,

N o 4 一 7 名

目。 2 . 2 飞
N o 1 . 0

12 0 0 J8 0 O

厚度

三
、

讨 论

1
.

图 6表明
,

随着 C
Z
H C I

。
流量增加

,

势垒产生寿命匆增加 , 有 C
Z
H C 13 参与氧化样

品的
: g 比常规氧化样品的句有显著增加

,

特别是在常规氧化样品的甸短的情况下 更有明

显改善 (提高一个数量级以上 )
。

这是由于 C
Z
H 1C

3

参与氧化能对硅中重金属杂质起 萃 取

作用
,

使体产生特性改善
。

2
。

图 7所示表面产生速度 5 9在常规氧化时大
,

在有 C
:
H C I

。

参与氧化时 有相 当 大 的

改善
,

但是
,

与随参与氧化的 C
Z
H 1C

3
流量变化有一优值

,

在与优值以后
,

随 C
Z
H C 1

3

流

量增加
,

5 9缓慢增大
.

这与适量的 C : H C 13 参与溉化能改善 5 1一 51 0 :
系统的界面 特 性

有关
.

从俄歇电子谱 ( A E S )和二次离子质谱 ( SI M )S 的分析 (图s) 看出
,

在 C
:
H C I

。

参

与氧化之后
,

样品中碳含量从 51 0 :
表面通过

.

51 一 5 10 :
界面直至 iS 体内一定范围都是随

着掺 C
:
H 1C

3

量增大而增高
,

同时还含有若干 C H
.

物质
,

这些都可能成为 5 9 随氧化气氛

中含过量 C Z
H C 13而下降的因素

.

3
.

图 5表示存贮时间 T
:

有优值
,

这个优值的
` ’
{现是句和 5 9

综合影响的结果
,

而 且 5 9
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的影响起主要作用
。

因为在非平衡状态下
,

表面产生 的贡献与势垒区宽度无关
,

然而
,

势垒区产生的贡献与X D 一 X叮成正比
,

随着 M O S电容器从非平衡状态向平衡状态发 展的

过程中
,

势垒产生对存贮时间 T
:

的影响是越来越小的
,

而表面产生的影响在格个非平衡

过程都同样地大
,

因此
,

表面产生在存贮时间的变化中 起 主 要 作 用
。

图 5 表 明
,

庄

A l , ; : _ , 。
, ,

_

、 、 r , _ n , 二 _ , 。 。 , , 。 , , 。 、
, , , , ~

, ,、

、
, 。 ~

_
_

。 一 A
, , , ,

_

~
, 。 、 、 , _

下布
~

一 气1召、 租 f 乙 ) 夕夕4
一 O 为乙同 自立二呢刁于夕仁盯 l刚 1 51 兀七1 , ,旦曰 1 1十I ,

仕一于干一 Ll不秒气f乙少刀乙一 4 为 吧
L/

2 jL Z

围内呈现 5 9
优值

,

在我们的实验范围内
,

gT 是随掺 C
Z
H C I

。
量 增加而 增 长

.

在一般 清

况下
,

以 T
:

优值来选取氧化条件是不全面的
,

它不能表示在该氧化条件下表面产生 与体

内产生 的状况
,

以至影响从器件性能的角度去选择工艺条件的合理性
.

由于 T :

不「! 与 出

现优涟条件不 同
,

故在选择工艺条件时
,

必须根据器件设计中对表面 参数和 体 内 参效

的要求全面权衡
,

以选择适当的工艺条件
.

另外
,

sT 和与出现优值的条件还 与 材 料的

质量有关
,

必须很据材料的具体情况对叭和 5 9 、 : :
进行实际测量来决定

.

最后
,

本实验再一次肯定了掺 C
Z
H C 1

3

氧 化存在最优工艺条件
,

使用时必须充分考店
.

同时
,

作为一个应用基础问题
,

应对碳引入 iS 一 5 10
:

的了见律和影响作进一步的研究分 沂
.
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