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Depuis ces dernieres années, nous sommes témoitesidcroyable augmentation de la capacité
d’'intégration du nombre de circuits intégrés subsstat de silicium. Ce succes est attribué a la
miniaturisation du composant essentiel en micraedaimjue : le Transistor Métal-Oxyde-Semiconducteur
a Effet de Champ (MOSFET). Ainsi, depuis ces 3hidees années, la taille du transistor MOS a été
réduite d’'un facteur 1000. De nos jours, des tedo8 d'une longueur de grille de 90 nm sont déja e
production et la recherche s’est tournée vers ggmsitifs constitués d’'une longueur de grille gauvent

atteindre jusqu’a 6 nm (image 1).

‘ Grille
!

Image 1:1mage TEM vue en coupe d'un transistor MOS d’unggleeur de grille de 6 nm, composé d’'un oxyde de
grille de 1,2 nm de SigYWON_06.

La réduction des dimensions des transistors aipatendoubler le nombre de microprocesseurs
sur le substrat de silicium, et le nombre de coraptsssur une puce augmente d'un facteur 4 tous les
ans. Cette croissance exponentielle est connue edétemt la loi de Moore.

Ces composants, qui atteignent maintenant urle tainométrique, doivent respecter les régles
établies par I'I'TRS (International Technology Roaghmfor Semiconductors). Selon les prévisions de
I'ITRS, la longueur physique du canal d’'un compa9d@S devrait bientdt atteindre une taille inféreu
a 10 nm.

Cependant, cette course vers la miniaturisatiocaetre certains obstacles. Par exemple, il est
observé que des oxydes de grille standard, quensdh grille du canal dans le silicium, atteignkmnitrs
limites physiques. Ces isolants sont constituéxydie de silicium (Si@ ou d’oxynitrure (SiQNy).
Lorsque leurs épaisseurs sont de I'ordre de 1,3l@rmguplage capacitif entre la grille et le canalst
plus assuré. Dans ce cas, un fort courant de &iparait et la mobilité des porteurs dans le casal
réduite. Les limitations de ces oxydes de grille donc favorisé I'emploi de nouveaux matériaux. Les
matériaux qui sont envisagés pour le remplacemesibaydes de grille standards sont les diélectsigue

haute permittivité : les matériaux « high-k ». Effele ces matériaux qui présentent une constante
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diélectrique plus élevée que celle du SK¥ont permettre de conserver les propriétés capesitde
I'oxyde de grille et assurer le maintien des perfances du MOSFET.

De nombreux candidats sont potentiellement aptemniplir le cahier des charges imposé par
PITRS. L'un d’entre eux, 'oxyde d’hafnium (Hf¢) s’est distingué. Ce matériau est largement étudié
depuis ces 6 derniéres années du fait de ses @pphysiques et électriques encourageantes s de

compatibilité avec la technologie du silicium.

Cette thése a donc pour objet la croissance, lyaaeet la compréhension de I'oxyde de grille
« high-k » qu’est le Hf@ La partie introductive permet de détailler I'anjele l'intégration de ce
diélectrique dans le transistor MOS. Nous verrams @gla impliqgue non pas I'emploi d’'un oxyde déleri
mais un empilement de deux diélectriques : uneleutinterface constituée de I'oxyde de siliciure, d
'ordre de 1 nm d’épaisseur, et le film de quelgnasomeétres de HfOAprées un rapide état de l'art sur
I'oxyde d’hafnium, nous verrons dans dbapitre | que pour intégrer cet empilement, il est nécessai
d’avoir un outil de dépdt adapté. L'utilisation ditechnique MOCVD a injection liquide pulsée emstsa
développée. Cette technique permet de conserveanteréace Si@integre, tout en assurant la croissance
de films de HfQ de bonne qualité. La présence d'injecteur, d'unrgelafenétre de procédés et de
nombreux précurseurs disponible a permis de metinglace un procédé standard, décrit damhdgpitre
Il. Les propriétés physiques et électriques, sonh@es lors du dépbt de films de Hf® 550°C. Les
performances en terme de courant de fuite et dépar d’oxyde équivalente sont aussi comparéésa I
de l'art actuel.

Le chapitre Il va plus loin dans la compréhension des mécanisimesoissance du matériau. Il
concerne la croissance et les propriétés du,HfQine température de 430°C. Il met en évidence la
sensibilité des conditions de dépéts (flux du gaEyuence d’injection) sur les films élaborés.dapitre
IV s’attache a évaluer les différentes caractérisiqphysiques intrinséques de ces films, qui infleah
les résultats électriques. Ce chapitre fait le Bec lechapitre \/ qui met en avant I'évolution du
matériau avec son épaisseur. En particulier I'enis¢ d’'une épaisseur de transition entre la strictu
amorphe et polycristalline est évoquée. Dans cgtitele, une des difficultés a été la caractérisation
physico-chimique de films inférieurs a 5 nm d’épeis. Nous donnons ici quelques solutions pour

appréhender la structure du matériau en coucheeminc

Références:

[WON_06]: H. Wong, H. Iwai — “On the scaling issues andhkigreplacement of ultrathin gate dielectrics for
nanoscale MOS transistors” — Microelectronics Eagimg — 83, 1867-1904 (2006).
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Ce premier chapitre décrit le contexte général de I'étude sur les matériaux a haute permittivité,
« high-k ». La problématique liée a la miniaturisation dans le domaine de la microélectronique est exposée,
ainsi que le cheminement qui a favorisé I'apparition des matériaux « high-k » en vue de leur intégration

comme diélectrique de grille dans les transistors de générations futures.

I. Historique: du transistor au microprocesseur

|.A. Le transistor MOS

Le transistor MOS a effet de champ (MOSFET) estdmposant électronique fondamental a la

fabrication de circuits intégrékIL_28].

[.LA.1 Principe de fonctionnement

Le principe du transistor MOS est comparable @ntarrupteur. Son fonctionnement est basé sur
la modulation de transport d’'une densité de chalgdsng d’'une couche semi-conductrice par le biais
d'un champ électrique qui lui est appliqué perpealdirement. Le champ électrique est géré par une
électrode de commande (la grille) a travers uneclwuisolante ('oxyde de grille). Les charges
responsables de la conduction sont les électroms ldacas d’'un NMOSFET et les trous dans le cas d'u
PMOSFET. Leur transport se fait entre la sourcefquinit les porteurs et le drain qui les collestais
forme de courant. Enfin, dans le MOSFET, il extgeix modes de fonctionnement :

& « a enrichissement » qui correspond a une condupto porteurs minoritaires (canal surfacique).

& « a appauvrissement » qui correspond a une coodyadir porteurs majoritaires (canal enterré).

[.A.2 Le transistor MOSFET
Le transistor MOS est constitué de 4 électrodessqunt la grille, la source, le drain et le sulbstra

comme représenté sur la figure 1. Sa longueuragati@risée par la longueur et la largeur de grilieés

L, et w. L'épaisseur de I'oxyde de grille est notge t
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Les tensions appliquées sont référencées par ntappla source qui est mise a la masse. Les

différences de potentiels entre la source et laggae@lectrodes, sont respectivemegt Wy et Vs.

L,(<0.1um)

ngueur de grille

Tension de drain Vp

Tension de grille V, —

Tension de
source Vg

grille

Tox Epgiéseur o>q(/de oxyde de grille

T canal
source drain

X [Profondeur dé
jonction

substrat de silicium

L Tensionde substrat Ve

Figure 1: Schéma d’un transistor MOSFET.
Le transistor peut-étre schématisé comme I'asseyalala trois modules :

& Le module de grille, constitué de I'électrode délegrqui commande le transistor. Le
diélectrique de grille isole la grille du canal@mnduction.

& Le module du canal est constitué de la zone durapsituée sous la grille, dans laquelle
va se faire la conduction. Cette zone est dopémipyn nMOS et n pour un pMOS. Dans
le cas du fonctionnement a enrichissement, le camatonduction se situe a l'interface
avec I'oxyde de grille.

& Le module des jonctions est constitué des sounezesgd
I.A.3. Les grandeurs caractéristiques

& La tension de seuil
La grandeur Y, caractérise la tensiongVa appliquer pour créer la couche dinversion forte

correspondant a une concentration de porteurs itaimes en surface (électrons dans le cas du nMOS)

€gale a la concentration des porteurs majoritadeass le substrat (trous du nMOS). Ainsi, quand on
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appligue une tension de grille inférieure g, \e transistor est en régime sous le seuil ouddo@uand

cette tension est supérieure g, & transistor est en régime d’inversion ou passan

& Les effets canaux courts : SCE et DIBL

Les effets canaux courts combinent l'effet de taoart (Short Channel Effect, SCE) et I'effet
d’'abaissement de la barriere de potentiel parrisid@ de drain (Drain induced Barrier Lowering, D)B
Les deux phénomenes sont interprétés comme unenudion de la barriere de potentiel, due au
recouvrement des zones désertées coté sourceret dra

Ce phénomeéne se traduit par une diminution derision \{, sur les dispositifs a canal court

& Le courantdy

Le courant y est obtenu en régime de forte inversion, lorsguedurant sature (/O Vp). Il

correspond a I'état « passant » dans du MOS c¢'dseau passage du courant du drain.

& Le courant dee

Le courant dgr correspond a I'état dit « bloqué » du transistst-a-dire, lorsque =0, le

courant de draink équivaut au courant de fuitg:k

Selon son fonctionnement, le MOS peut basculer dtahbloqué quandd& 0, ou le courant de
drain correspond au courant de fuitg (figure 2), a un état passant og ¥ Vp, le courant de drain

correspond au courarg,)

log In 4 Régime .
sousle | Régime d'inversion
seuil | forte

Figure 2: Caractéristique de sortig f(V) d’un transistor N-MO$WEB_0%

25



L'utilisation des transistors MOS concerne print@paent deux applications :

1. les applications « Haute Performance » concenprémtipalement les puces MPU (Micro
Processor Unit). La vitesse de fonctionnement de @ecuits est trés rapide mais en
contrepartie, ils ont une forte consommation éiggtr en état de veille.

2. les applications « Basse Consommation » que |'auver, par exemple, dans les
dispositifs portables. Pour cette catégorie, isexies composants LOP (Low Operating
Power, a faible puissance d’opération) qui ont grade vitesse de calcul et le transistor
a tres faible puissance de veille, LSTP (Low STanidbwer), nécessitant un courant de

fuite tres faible puisque la puissance statiqué&oé minimale.

I.A.4. Effets parasites associés aux génératiorechnologiques futures.

Les applications de la technologie CMOS (utilisEntomplémentarité du nMOS et du pMOS),
requierent un fonctionnement optimal des transstpui consiste a maintenir un couragy €levé et un
courant b faible (autrement dit faible consommation statjguevec la miniaturisation, la réduction de
Ly engendre des phénomenes parasites qui peuvene lenmlansistor inopérant. Ces effets, s'’ils net so
pas supprimés, doivent étre limités. Les effetagitgs sont principalement :

& Les effets canal court. Pour réduire ces effetstipossible de :
0 Diminuer la profondeur de la jonction X
0 Augmenter le dopage du substrat N
0 Réduire I'épaisseur d’oxyde, I
&= Le courant dy qui diminue. Pour augmenteyylon peut :
0 Diminuer les résistances sériesd®s jonctions
0 Augmenter la mobilité des porteurs dans le canal
0 Augmenter la capacité de I'oxyde de grillg.C

En particulier, nous verrons que cette étude@stacrée a la diminution de I'épaisseur de I'oxyde
de grille (et 'augmentation de sa capacité) deiarara conserver le couplage capacitif entre léeget le
canal. L'ensemble des problémes et des solutionsegnant la réduction de I'oxyde de grille est décr

dans les paragraphes et chapitres suivants.

I.B. La loi de Moore

Les progres technologiques lors de la fabricatias dircuits intégrés, en particulier la

miniaturisation, ont donné lieu a la Loi de Moo@elle-ci a été exprimée en 1965 par Gordon Moore,
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ingénieur de Fairchild Semiconductor. Elle énonoe tp densité des composants double tous les ans
depuis 1959. Cette augmentation exponentielleapétiement nommée « Loi de Moore » ou, compte tenu

de I'ajustement ultérieur, « Premiére loi de Moe(&gure 3).

T T T T T T 3 100M

100 b L 'Pentium® 4.
[ Pentium® I&O

[ Pentium® Il 4 10M

[ Pentiurrﬂ:E)./.H
./ ]

i M

486" DX E
386“‘\/'/
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8086. \%ﬁ
8080, / E\E\ 710k

8008

j 4004 E\i

1970 1980 1990 2000 2010
Année de fabrication

Epaisseur du diélectrique de grille
$i02 (nm)
=
T
slojsisuel) ep alquiop

Figure 3: lllustration de la loi de MooreALM_03

En 1975, Moore réévalue le rythme de croissancsoidgais, elle double tous les 18 mois et donc
reste exponentielle. Elle s’écrit donc, en notarle mombre de composants sur une puce, et t 'année

(équation [1):
G = Clors2 (t-1975)/1,5 [1]

Cette deuxieme loi peut, en principe, continueroemgusqu'en 2015 avant d’'étre ralentie ou

Y

stoppée a cause des effets parasites énoncés \auparBe plus, I'accroissement de la densité des
microprocesseurs risque d’atteindre une limite mues: celle de la taille des atomes. Cependariy si
croissance s'arréte vers 2017 nous disposerondéoméme de processeurs et de mémoires 167 fois

(219 plus rapide qu’en 2006.

I1. La problématique de I’oxyde de grille

Dans le milieu de la microélectronique, le diglgete de grille est assimilé a un isolant, autremen
dit, un faible courant parcourt le diélectrique.féauction des dimensions w gf (figure 1), implique la

diminution de I'épaisseur de I'oxyde de grillg. tDans le cas de I'oxyde de silicium, le courant lqu
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traverse n'est plus négligeable. Dans la suite aagraphe nous allons décrire les problemes liés au

diélectrique de grille et les limitations de I'oxyde grille standard, le SiO
I.A. L'oxyde de grille préalablement utilisé : le SiO»

Lors de la fabrication des transistors MOSFET ,Jax SiQ est facilement introduit puisque c’est
un oxyde naturel du silicium. Il est thermiquemstatble et résiste a la diffusion des dopants.ds@nte
d’excellentes propriétés diélectriques puisqu’ire permittivité de 3,9 et une largeur de banderdiite
de 8,9 eV. Il a 'avantage de former une interfadale avec le silicium.

Le SiO, contient une trés faible densité de défauts derface (<18' cm? et dans le volume
(<10" cm®). Enfin, il a un champ de claquage élevé, d’envits MV/cm.

De telles propriétés font du Si@n tres bon isolant, méme pour des faibles épaisse
I1.B. L’effet de la miniaturisation sur I'oxyde de grille

Lors de la croissance du Si€ur le silicium, il se forme un film de transitiod I'oxyde est sous-
steechiométriqgueMUL_99. Cette épaisseur de transition, estimée a 1@bH_87, contient des défauts.
Ceux-ci agissent comme des pieges qui, a termd, dé&@riorer les performances des circuits intégrés
Ces défauts sont liés a la présence d’espéecemid@ires, des liaisons Si-OH qui sont responsaldda
dégradation des filmd.JC_8Y5. Ainsi, lorsque les longueurs de grille sont riéek; on se rapproche de
cette épaisseur de transition. En conséquencepdiimdes défauts sur les propriétés électriques est

amplifié. Nous verrons que la réduction des dinmrsengendre aussi d'autres difficultés.

II1. Les solutions envisagées pour la miniaturisation

III.A. Premiére solution : diminuer I’épaisseur de 1’oxyde de grille SiO,

La miniaturisation des transistors se traduit patiminution de la longueur de grille. En paralléle
le couplage capacitif entre la grille et le sulisttait augmenter, ou rester constant (équation i)

conséguence, pour conserver ces propriétés, [spaisi’'oxyde de grille,t est réduite.
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[2]

avec : C la capacité,

k la constante diélectrique,
€, la permittivité du vide,

S la surface,

et t,x I'épaisseur physique de I'oxyde.

Pour augmenter la capacité de I'oxyde de grillgréamiére solution serait de diminuer I'épaisseur
physigue de Si® C’est ce qui a été effectivement appliqué jusguieeud technologique de 90 nm. Dans
ce cas, I'épaisseur du Si@st supérieure ou égale a 2 nm, et le couranuitie i'est pas un facteur
limitant. Pour les nceuds technologiques de 65 nm5ebm, les limites du SiOsont atteintes, et la
recherche de nouveaux matériaux est nécessaifgura 4 représente les performances du, piaur les
applications « basse consommation » (LOP), et méwi&ence, I'écart entre le courant de fuite dD,%it

les spécifications en fonction des générationsntelcigiques.
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Figure 4: Données ITRS pour les transistors pour les appicgat« basse consommation » (LOP). Le courant de

grille croit exponentiellement lorsque I'épaissdiaxyde SiQ diminue [GAR_043.

Lorsque I'épaisseur de I'oxyde de grille est iréére a 2 nm, les différentes limitations sont :

& Les courants de fuite, liés au courant tunnel (Aenf des électrons a travers I'oxyde &iO
excedent les 1 A/lcm? & 1V, et deviennent inaccégddBOB_04 WAL_O03[WAL_02[WIL_01.
Afin d'illustrer ces propos, les densités de cotdala grille, en fonction de la tension de grille

sont tracées sur la figure 5. Pour des transisarsqués avec un diélectrique de grille infériaur
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3,5 nm, le courant de fuite augmente exponentiglgfALM_03 ce qui dégrade la fiabilité du

composant.
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Figure 5: Densité de courant de la grille en fonction desteston de grille pour une capacité CMOS avec difftes

épaisseurs d’'oxyde de grille SIALM_03.

& La mobilité des porteurs dans le canal diminBg€_0Q [LO_97. La diminution de la mobilité
est liée a la difficulté de créer des interfacesbdanes qualitésRIM_0J[WEB_04. Cette
dégradation est associée a la présence de changeseddiélectrique et aux interfaces.

& Le phénomene d’électrons chauds qui dégrade lgsigtés du diélectrique. Ces électrons, d'une
énergie variant de 1 & 3 eV, traversent le cantd deurce au drain et irradient I'interface Si/SiO
Cela enclenche une succession de phénoménes piys{gtfet tunnel, création de pieges,
ionisation par impact, génération d’états d’inteefs) ou chimiques (réactions avec I'hydrogéne).
Au final, la tension de claquage du diélectriqumidue et la fiabilité du systéme est réduite
[ALM_03.

& La fiabilité des films Si@face au claquage électrique diminue avec I'épaisse

Les problémes rencontrés lors de la diminution'@galsseur de I'oxyde de grille Si®ont donc
affecter les performances électriques (réductiotadension de seuil, résistance au claquage, nbdea
fuite). Les propriétés des composants sont dégsaddesi que le contrble de fabrication et la
reproductibilité. L’ensemble de ces arguments déreatonc I'intérét de remplacer I'oxyde de grill®©g

par des matériaux a plus forte permittidté
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III.B. Deuxieme solution : I'introduction des oxynitrures, SiO.Ny

La recherche portant sur les problémes des fousaots de fuite, de la pénétration du bore et de
la diminution de la fiabilité de I'oxyde SiQa favorisé l'intégration de matériaux diélecteguels que les
oxynitrures comme solution a moyen terme.

L'incorporation d’azote dans le Sj@st I'élément qui permet de résister a la diffusie bore
grace a la formation du réseau constitué paidesohs Si-O-NELL_99. En parallele, la présence d'une
faible quantité d’azote (NI 0,1 at. %) au niveau de l'interface avec le c&@igbermet d’améliorer les
performances du composait4N_9YGUO_93].

Les travaux de Borland énoncent les performancesernant les oxynitruresBPDR_0%. Le
SiON, contenant un pourcentage élevé en azotetibsé pour les applications hautes performanees a
des longueurs de grille de 65 a 45 nm. L'oxyde @ permittivité de 6, et sa forte composition entazo
(30 & 40 %) permet de diminuer les courants de fietdeux ordres de grandeur par rapport ap SiO

Enfin, une épaisseur d’oxyde équivalente en,&ilefinie au paragraphe suivant) d’une valeur de
0,75 nm, avec un courant de fuite de 95 A/cm? aattgdnte par Matsushita et aMAT_03. Ce résultat

remplit les conditions des nceuds 45 nm pour leBcapions hautes performances.
II.C. Troisieme solution : I'introduction des matériaux « high-k »

La troisieme solution, pour augmenter la capacke|'dxyde de grille, est l'utilisation de
matériaux avec une constante diélectrique k, pleséé que celle du SiOIl est ainsi possible de
conserver un dispositif aminci fonctionnel et, despd’avoir une meilleure flexibilité sur I'épa@ms de
'oxyde déposé. L'utilisation des matériaux « higk- permet de déposer une épaissguplus élevée
comparée au SiQQout en conservant les mémes propriétés capagitive

Pour une capacité donnée, si I'épaisseur du driéleet ti, est plus élevée, le courant de fuitg, J
sera réduit car le courant tunnel est inversemesyigotionnel a I'exponentielle de I'épaisseur plys
[WIL_OJ[BUC 99 [SCH_9T7 (équation [3]). Il est donc possible, en remptadaxyde de grille par les

matériaux « high-k », de résoudre une partie dadiions électriques du SjO

39 =2 expl = 2t [ 2™ g - VR UL it o1 [3]
tHk h? 2

avec .

A : constante
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thk : €épaisseur physique du diélectrique
Mer : Masse effective des porteurs

g : charge électronique

h : constante de planck

@s : hauteur de barriére du « high-k »

Vi : la perte de tension a travers le diélectrique

Dans le but de comparer les performances dw, @¥@c le matériau « high-k », une valeur
commune a été établie. Cette valeur est nommées&pai d'Oxyde Equivalente (EOT — Equivalent
Oxide Thickness). Il ne s'agit pas de I'épaissehysigue du film diélectrique, mais de I'épaisseur
électriqgue qu'aurait le film s'il était composé &O,. L'EOT est définie par la formule suivante

(équation [4]) :

kOX

Knigh - K

EOT= (Ehigh - k (4]

ou la constante diélectrique k est la permittiviiative du matériau € = ke,

avec k, : la constante diélectrique statiqgue du Si@i vaut 3,9,

Knighx: 1a constante diélectrique du matériau « high-k »,

thigh-k - '€paisseur physique du diélectrique

€ : la permittivité du vide.

Prenons un exemple pour illustrer 'TEOT. Un matérahigh-k », avec une constante diélectrique
de 25 est choisi. Il est déposé sur le siliciumrpaoe épaisseur de 5 nm. Cela correspond, grace a

I'utilisation de I'équation [4], & une EOT de 0,i@8. La figure 6 résume l'intérét de I'emploi de OF.
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Grille
Grille . i}
Oxyde High-k ||T,,=5 nm
k=25
{ Grille ¢ Oxyde High-k || Tyw= 5 nm
B ] k=25
gor')fl}ll;j es?(; ITox:Q8 nm Si0, dinterface | [ Tox= 0.8 N
T, .

Substrat Si | " Substrat Si Substrat Si

777777 7777777 7777777

EOT=0.8 nm EOT=0.78 nm EOT=1.58 nm

Figure 6 : lllustration de I'EOT, valeur permettant de compdiépaisseur électrique de I'oxyde diélectriqueav

I'oxyde de référence SiO

Sur la figure 6, le dernier cas tient compte d'umierface SiQ. Cette interface est, le plus
souvent, volontairement formée avant le dép6t dtérza « high-k ». Sinon, elle peut étre créée thrs
dépbt par la diffusion d’'oxygéne a travers le matéou lors des réactions thermodynamiques. Dans ce
cas, I'épaisseur, la densité et la qualité dedtii@ice ne sont pas contrdlées. Dans les deux'cagié de
grille est alors composé de deux matériaux en.séaiecapacité totale —&- de I'empilement est donc

exprimée par la relation suivante (équation [5]) :

1 _ 1 N 1 5]
Cwot Chigh-k  Csio2

La présence de cette interface tend a diminuealleur de la capacité du diélectrique « high-k ».

En tenant compte de cette interface la relatiopfdhd alors la forme de I'équation [6] :

Kox

Knigh - K

EOT= E'ﬁhigh - k + tinterface [6]

L’EOT dépend de I'épaisseur de l'interface gi€t sa valeur est alors plus élevée. Un des enjeux
pour l'intégration des « high-k » est donc de odletr cette interface, c'est-a-dire de maitrisefdmarrage

de croissance du diélectrique sur S@Ds’assurer de la stabilité de cette interfacdépert.
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Introduction : Le transistor : enjeux pour les miatéx a haute permittivité

IV. Spécifications attendues pour les matériaux « high-k »

IV.A. La roadmap appliquée aux matériaux « high-k » : spécifications ITRS

L’intérét des matériaux dits « high-k », matériguforte permittivité (ou constante diélectrique),
est apparu ces derniéres années suite a I'évoltrésrrapide des technologies des semi-conductguors.
effet, la miniaturisation influence la technologtedes matériaux habituellement utilis&gI[_01].

Ces nouvelles solutions doivent répondre aux est@e performance et de fonctionnement des
circuits intégrés. Ces parametres sont établis BamS [ITRS_0% (International Technology Roadmap
for Semiconductors). lls sont mis & jour tous les, suite aux avancées de la recherche.

Actuellement, I'enjeu dans la mise en place denmeszeaux matériaux concerne essentiellement
le contrble des interfaces physiques avec le giticet les autres matériaux constituants le composan
Certains critéres de I'l'TRS sont présentés datableau 1.

Année de mise en production 2003 2005 2007 2010 2013 2016
Noeud technologique (nm) DRAM 100
MPU 107
Lg (nm) 45
Applications haute EOT (nm) 1,1-1,6
performance (HP) Vaa (V) 1
I, (nA/pm) a 100°C 70
L (nm) 65
Applications faible puissance EOT (nm) 16-20
en fonctionnement (LOP) Vaa (V) 11
I (pA/pm) 100
L (nm) 75
Applications faible puissance EOT (nm) 2,0-24
en mode veille (LSTP) Vaa (V) 1,2
I (pA/pm) 1

Tableau 1: Exemple des critéres requis par L'ITRS 2005 cormetrfiempilement de la grille dans les transistors
CMOS. Parametres yllongueur de grille ; ¥, tension d’alimentation i | courant de fuite du diélectrique de grille.

Sigles:DRAM : Dynamic Random Access MemolRU : Micro Processor UnitLes zones gris clair correspondent
aux points bloguants ou les propriétés du,Si€ront a leurs limites pour répondre aux spédifina requises. Les

zones gris foncés représentent les nceuds techqoésgpour lesquels des solutions doivent étre éesiv

Les objectifs fixés par I'I'TRS, ont mis en évidenamécessité d’employer des matériaux « high-
k ». Ce besoin a été identifié en 1999 avec l'afipardes MOSFETs ayant une longueur de grille Ble 6

nm. Cependant, bien que certains matériaux « higtptometteurs aient été identifiés, les recherclees
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poursuivent sur les performances fondamentales, plebléemes de fiabilité et d'intégration. En

conséquence, I'entrée de ces matériaux en producst pas estimée avant 2008.

IV.B. Compatibilité avec la technologie silicium

En plus du respect des performances électriquanatériau sélectionné doit étre compatible avec la
technologie silicium. Il doit donc respecter cartaiparametres pour étre compatible avec les itere
requis par '"'TRS ALM_03 [WAL_OJ[LEE_O01.

&= |l doit étre compatible avec I'ensemble de la tedbgie d’'intégration afin d’éviter la mise en
place de nouvelles étapes.

& L’oxyde doit former une interface de trés bonnelitgiavec le canal en silicium, afin d’éviter
la dégradation de la mobilité des porteurs liéeedadrétrodiffusion de ces porteurs par les
défauts ou la rugosité d'interface.

& Concernant les propriétés intrinseques, les « kigldoivent avoir :

0 Une forte permittivité (> 15),

0 Une hauteur de barriere avec le silicium supérizut.1 eV. Il s'agit du minimum
d’énergie requis entre les bandes de conductiorsdidium et de I'oxyde (figure 7). Cette
valeur correspond a I'écart énergétique minimumuyrpéviter le transport d’'un électron

par émission thermique ou par effet tunnel.

E -
4 -
3.5
2.4 28
1 ™ 6 08 [14 |'® x3 |18
R R |
3 14
=4F
=2 1.8 23
L]
& 30 34 33 |34 06 |34
2 4.4 '
49
BaTiO
-4+ o Ta04 * Zr0,
Si Si:iNl BaZrQ, HfO, Ygos Zr8i0,
Si0, ALO,

Figure 7: Ecarts de bandes d’énergie pour certains matédalectriques « high-k »4/IL_01].
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0 Une largeur de bande interdite supérieure a 5 eMatgeur de la bande interdite diminue

lorsque la constante diélectrique augmente (figire

&= |l doit avoir une bonne stabilité thermique autretrdit
0 Une bonne stabilité face aux différentes étapdSrdégration. Un des points bloquant est
la stabilité du matériau « high-k » en contact air@vec le silicium et le polysilicium a
haute températureHUB_96. En effet, il faut considérer les réactions clijoes,
I'interdiffusion des espéces et I'évolution de teusture cristalline, lors de l'intégration
des matériauxTAR_94 [PHI_95:
o lls doivent résister a la diffusion des dopants ke I'activation de la grille.
&= La qualité de l'interface avec le diélectrique duoiésenter :
o Un minimum de piéges et de charges fixes {4&h?).
o La mobilité doit étre a hauteur de 90% de cell&dy a EOT égale.

0 Une fiabilité et stabilité a long terme.

V. Quelques exemples de matériaux « high-k »

Quelques matériaux « high-k » envisagés pour Ietégration dans les oxydes de grille sont
présentés en figure 8.

De nombreuses études ont été menées, pour tasgtabilité thermodynamique des différents
matériaux en contact direct avec le siliciuriUB_96 [ROB_04 [GUT_03 [STE_04 Cependant, la
thermodynamique ne tient pas compte de la cinétiQette derniére peut limiter la faisabilité d'une
réaction ou méme empécher totalement les réaatiomerface ALM_03. De plus, les dépbts « high-k »,
en couche mince dans des conditions industrigdleffectuent en dehors des lois d’équilibre. Erefies
temps de dépbts sont courts, les budgets thermigsoms faibles ainsi que les quantités de matiéres
déposées. Les aspects thermodynamiques, portamt@werse entre la théorie et I'expérience, nerder

donc pas étudiés ici.
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gk o Si0, Diclectric  Band gap AE (eV) Crystal
* AYO3 Material constant (k) Eg (eV) to Si structure(s)
& 8 I MgOe Si0, 39 8.9 32 Amorphous
L7t » Ca0 SizN, 7 5.1 2 Amorphous
& | ZSi0se 0, ALO, 9 8.7 2.8° Amorphous
O 6 HSO, %03 w 2 Y,0, 15 5.6 23*  Cubic
E 5| ¢ *so La,0, La,05 30 43 23° Hexagonal. cubic
] SigNy » « BaO Ta,0s5 26 45 1-1.5  Orthorhombic
4 Ta, 0, Ti0, 80 35 1.2 Tefragl.; (rutile, anatase)
3l TIO, » HfO, 25 5.7 1.5% Mono.b. tetrag.©. cubllc
Zro, 25 7.8 1.4% Mono.”, tetrag., cubic
2 L 1

50 60 “Calculated by Robertson (See Ref. 153).
(a) “Mono.=monoclinic. (b)

“Tetrag. =tetragonal.

=
=
=8
]

Figure 8: L'énergie de bande interdite est représentée ectibbonde la constante diélectrique pour les matéria
envisageables en tant qu'oxydes de grille. Figajassue de Peacock et RobertsBRA 03. Figure (b) : issue de
Wilk, Wallace et Anthony\[VIL_01].

V.A. L'oxyde de Titane, TiO,

Le matériau TiQ appartient (comme Zret HfO,) au groupe IVB des oxydes métalliques. Il a été
envisagé pour les applications du type mémoireaesistor. C’'est un matériau qui présente une aatest
diélectrique tres élevée, k = 80-100, dont leppétés dépendent a la fois de sa structure dirstakt de
la méthode de dépdWIL_01. Son énergie de bande interdite est de 3,5 eVidjle film est amorphe
[FUY_84, de 3,2 eV pour la phase anatase, et de 3 eVlpqlirase rutileFAS 78

Le titane a différent état d’oxydation,'T;i Ti**, Ti*" et Ti*" ce qui engendre des problémes liés aux
sous-oxydes. En effet, un oxyde sous-stoechiomroput contenir des lacunes d’oxygéne qui agissent
comme des pieges de porteurs et favorisent l'autatien des courants de fuite. Lorsque le JiO
cristallise (vers 400°C), sa nature polycristallohdgrade les courants de fuite puisque la formaties

joints de grains crée des chemins de conductian#égiés dans I'oxyde.

Les transistors élaborés avec le diélectrique,, Til®posés par la technique de dépbt chimique en
phase vapeur (CVD), permettent d'accéder a une €QTnm pour des films de 8 a 12 n@AM_97.
Cependant, les performances de ces transistordimitées par la forte épaisseur de l'interfaceli &est
formé durant le procédé CVD et le recuit aprés tépét la forte densité d'états d'interface
(10" cmizeV"). De plus, les courants de fuite obtenus sont étésés (figure 9). La contamination en

carbone dans les couches est en partie respordalidedégradation du courant Il est possible que le
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carbone incorporé dans les films crée des défats h bande interdite, ce qui va faciliter le pgsesdu

courant. Pour diminuer ce phénoméne, un précuesetitane, sans carbone a été synthé@dg [9§].

Finalement, malgré des valeurs de constante ktémtante, le Ti@Qa été abandonné pour les

applications en microélectronique du fait de sostahilité et de sa tendance a générer une épaisseur
élevée a l'interface.

500
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200 +

100 4

0 T T T T T T
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Figure 9: Caractéristiques I(V) pour un film de Ti@e 19 nm d’épaisseur, dans une structure capetg&Métal
Isolant Semi-conducteur), de type p. La capacifgedd de la polarisation de la grille (platine). iddyse, qui tient

compte d’une forte épaisseur de l'interface Si@dique que la constante diélectrique totale’e@mpilement est de
30. [CAM_97].

V.B. L’oxyde de Zirconium, ZrO,

Des matériaux tels que Zs@t HfO, (qui sera décrit dans lehapitre ), qui présentent des
propriétés physiques trés similaires, ont étéalkdthent utilisés comme des matériaux d’encapsulatio
optique et dans les systéemes DRAM.

Leur constante diélectrique théorique est évalude 20 et 25\VIL_0J[COP_0Q, avec une
énergie de bande interdite, pour le Zebtre 5,1 eV et 7,8 e\HOU_0Q. Les phases cristallines du zZrO
(phase monoclinique, tétragonale et cubique), dig@ndes conditions de température et de pression.
Selon la technique de dép6t utilisée, il est pdssiobtenir un mélange des phases. Cependant, la
structure se stabilise généralement dans la phasectinique (phase la plus stable thermiquemeot$, |
de recuits a haute température, dans la gamme 890TCC [YU_03.

La mise en ceuvre du ZzQlirectement sur le substrat de silicium génerppiaition d’'une

interface instable avec le silicium. Ce phénoméstdié aux réactions chimiques et a l'interdiffusides

38



espécesHAR 9 HUN_99. Cela donne lieu, généralement a I'apparitionnd’interface Si@(ou d’'un
sous-oxyde) \WIL_01]] et/ou une interface de silicate ZrQiQVAL_01]. Selon le diagramme de phase
ternaire de Zr-Si-O, ZrOpeut étre stable en contact avec le silicium pgesirhautes températures (vers

900°C) et peut générer des composés siliciurégpmur-Si (figure 10).

I IS S T i

Figure 10: Diagramme de phase ternaire du zirconium et dey§iére en contact avec le silicium des composés
oxydes, silicate et siliciure créés avec I'éléméntLes lignes entre les composés sont représeasatic composés
stables en contact entre eux a une température égahférieure & 900°C et en dessous (issue galkcation de
Wallace WAL_01)).

L’étude de ZhangZgHA_03 montre qu'’il est cependant possible de synthétisematériau ZrQ
dans une phase amorphe, avec une stoechiométibepae 2 et une interface Z/Si abrupte. Le
matériau reste stable pour des températures infésed 600°C. Au dela, le Zs@ommence a cristalliser
et une interface de 1 nm est mesurée. Cette intedaut-étre soit un SjOsoit un SiQ ou un ZrSjO,. La
présence de cette couche d'interface est néfaggipelle va augmenter I'EOT de I'oxyde de grille.

Dans la littérature, le ZrOprésente des propriétés compatibles pour l'intémgrades oxydes de
grille. Cependant, dans la majorité des cas, le, Z1Ocontact avec le silicium donne généralement une

interface métallique instable : du siliciure decaimium NG_2003.
V.C. L'oxyde de lanthane — La;Os

Le lanthane appartient a la famille des terresstabes matériaux sont considérés comme de bons
candidats pour leur utilisation en tant que « Highcar la plupart d’entres eux forment un oxydek a
I'interface avec le silicium, méme aprés des tradats thermiques. L’oxyde de lanthane est envidagé
les structures MOSFET car sa constante diélectiguie entre 25 et 3KAN_03 et a une énergie de
bande interdite de 5,5 eV.
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Le matériau peut étre obtenu, dans une structurerpdma PHM_03 ou dans une structure
polycristalline. Dans le dernier cas, le,0Oa est soit dans une phase cubique qui a I'inconwér&tre
instable a l'air [MA_05, soit dans la phase hexagonale, soit dans unngélades phases cubique et
hexagonale WIL_0] [KAN_03. Quelle que soit sa structure, le matériau esplsten contact avec le
silicium, et linterface n'est composée que de quek liaisons La-O-Si ne formant pas plus d'une
monocoucheQHI_05.

Les différentes études menées swQsandique qu'une EOT de l'ordre de 1 nm (et moins)) e
possible et ce, quelle que soit la méthode de déipistee. En effet, les travaux de Guha et@UH_0Q
et Ohmi et al. DHM_03, utilisant la technique de dépdt par faisceaumoe, et de Kang et Rhee
[KAN_03 utilisant une technique utilisant des précursenésalorganiques (MOCVD) a injection liquide,
mettent en évidence une EOT de 1 nm avec des deutariuite de I'ordre de T0A/cm? & 1V. Il apparait
cependant dans ces études que les mécanismesdietom du LaO; sont complexes. Il semble que le
mécanisme dominant soit lié a I'effet tunnel et aléfauts chargés dans I'oxyde qui font écran et qui
diminuent la valeur du champ de polarisati@t]_05[MIR_03.

L'utilisation du LgOs; est limitée par le décalage de la tension de bafate 5 qui semble
dépendre du dopage du canal et du matériau upitisé I'électrode de grilleHUR_09. Ce décalage du
Veg, €N général supérieur a 1V, semble lié a la peesde charges dans le film qui proviennent dels s
steechiométrie du film ou de la sensibilité du fila,O; a 'humidité et qui peut générer la formation de
La(OH); [GUH_0Q. Ce matériau reste largement étudié, et desisnkicommencent a apparaitre pour
améliorer ce phénoméne du décalage gdugvace a I'utilisation des électrodes de grillegatli@ues et de

précurseurs adaptés.

VI. Conclusion

Les transistors des générations a venir, sontlge en plus confrontés a I'apparition d'effets
parasites dégradants les performances des ciiotétgés. Une des solutions envisagées dans datte é
concerne I'oxyde de grille, et une des alternatidesemplacement des oxydes de grille standard @omm
le SiG, ou les oxynitrures, est constituée par les matgraa forte permittivité. Ces matériaux doivent
répondre a des spécifications établies par I''TRSla@vent étre compatibles avec la technologie du
silicium. Ainsi de nombreux matériaux « high-k -ns@tudiés. Parmi ces diélectriques, nous alloriis vo
gue I'oxyde d’hafnium, largement étudié depuis tlErniéres années, est un bon candidat. Nousngerro

dans lechapitre Ique son intérét provient de son potentiel d’'irefign dans les technologies CMOS. Ses
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propriétés physiques et électriques sont variéegucpermet, dans le cas ou il est déposé a I'didee

technique de dépbt adaptée, d’obtenir des fiimsesme différentes caractéristiques.
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CHAPITRE 1

L’oxyde d’hafnium et sa technique
d’élaboration
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Dans ce chapitre les principales caractéristiques physiques et électriques du diélectrique HfO; sont
décrites. Les différentes techniques CVD qui peuvent étre utilisées pour son élaboration sont aussi
énoncées. En particulier, nous expliquons plus en détail la méthode de dépot MOCVD en phase liquide

pulsée que nous avons employée pour la croissance de nos films.

I. Etat de I’art du HfO»>

LA. Propriétés du HfO,

Le HfO, est un matériau largement étudié depuis ces demignnées dans le milieu de la
microélectronique, en vue de son intégration dasgjénérations technologiques futures. Ainsi, amdr
nombre de publications ont été et sont encore églitéintérét du HfQ@ provient de sa compatibilité avec
la technologie du silicium, comme sa stabilité thigue, mais aussi de sa haute permittivité, vaeante
17 et 25 d’apres la littératurgvL_01].

La densité théorique du Hi@st de 9,68 g/chrmais lors de son application en couche mince une
densité plus faible peut étre obtenue. Par exempte,études de Ferrari indiqguent une densité de
9,17 g/cmi [FER_04, et nous verrons dans notre étude que la valeua diensité dépend des conditions
de croissance.

Le HfO, présente une énergie de bande interdite théoliigudge 5,62 eV. Cependant, dans la
littérature, différentes valeurs dg §ont évaluées et semblent différer selon la streadans laquelle se
trouve le matériau. Ainsi des valeurs variant d®4V pour les films amorphes, a 5,65 eV pour ilessf
cristallins ont été éstimée€HO 03 [LEG_94 [WAN_92. Pour les films cristallisés, la taille des gigin

influencent aussi la valeur dg étenue AAR_04.

[.B. Les différentes phases du HfO

Le HfO, existe sous différentes phases qui dépendentatetitions dans lesquelles il est déposé.
Il a été démontré que les paramétres de tempésattide pressions affectent le polymorphisme du,HfO
Les résultats énoncés ci-dessous concernent fefdrmations de phase en fonction de la températiae

pression atmosphérique. Les transformations deepdms schématisées sur la figure | 1.
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Figure | 1: Evolution des phases cristallines du H#Yec la température a la pression atmosphériyideN 92.

La transformation de la phase tétragonale a lagph@moclinique est de nature martensitique. La
transformation martensitique correspond a un chaege de phase a I'état solide, sans diffusion €est
dire sans déplacement d’'atomes. Il n'y a pas deifination de la composition chimique du matéridu. |
s'agit d'une transformation du réseau cristallinj gngendre un changement macroscopique caractérisé
par une faible variation de volume et un cisaillatrimportant selon un plan et une direction biefinik
Par sa définition, c’est une transformation quicetampagne d'un phénoméne d’hystérésis. Le
changement de phase d'une structure a l'autre v@igoer un dégagement de chaleur (transition
exothermique) ou d’une absorption de chaleur (tiansendothermique). Pour le HiQOa transformation

martensitique implique plusieurs phénomeénes :

& La phase tétragonale, obtenue a haute températardjsparait pas lors du processus de
refroidissement.

& Un changement abrupt des parametres de maille lssin@. Le Hf@ a une structure
anisotrope. Durant I'expansion thermique, les pa@ta@s de maille a et ¢ varient fortement
alors que le paramétre b est faiblement modifié.

& Le changement de phase n’existe pas pour une tamp&mais a travers une gamme de
température\WVAN_92.

& La transformation présente une large hystérésiempérature. Les transformations lors du
refroidissement commencent et finissent a des teaty@s différentes (figure 1 2).

& Elle est associée a une augmentation du volume deallle ainsi qu'a une contrainte du
volume en cisaillement.

&= Elle se produit sans phénomeéne de diffusion ekigte une relation d’orientation entre la
phase initiale et la phase finale.

& Elle dépend aussi d’'une taille de grain critique.déssous de cette taille, la phase tétragonale

est maintenue pour une température inférieuraentpérature de transformation.
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Figure | 2: Transformation de la phase monoclinique a tétraggmaur HfQ, évaluée par diffraction des rayons X a

haute températuré\JAN_92.

La phase orthorhombigue, moins bien référencée ldalitterature, est obtenue a haute pression.

Cette pression serait supérieure a 20 GPa a tatapémambiante (figure | 3).
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Figure | 3: Diagramme de phase (P,T) du HffWAN_92
L’ajout d’'un oxyde sous forme d’alliage dans Hf€st une méthode commune pour stabiliser une

phase (monoclinique, tétragonale ou cubique) du,HADitrement dit, si la phase initiale est la phase

tétragonale, il est possible de la stabiliser padapage\VAN_92.
I.C. Interstitiel et lacunes d’oxygéne dans HfO,.

La croissance du HfOen couches minces peut engendrer des matériasxssmechiométriques

en oxygeéne VIL_03 (cela dépend aussi du précurseur utilisé lorsladeroissance), contenant des
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oxygenes interstitiels ainsi que des lacunes. @fsuts semblent étre générées par la croissancée pa
procédé de dépdts ou méme lors du dopR@sS[ 02.

I.C.1. Mécanismes de diffusion de I'oxygene intensiel dans HfO,

La présence d'oxygene interstitiel dans la matif®, peut agir comme piége a électrons,
changeant 'état de charge du matériau, ses ptépriét son interaction avec des défauts. Dans les
composants électriques, les performances électrigaavent étre affectées par ces effe@3 02. Les
études menées par Foster indiquent que lincorjporade I'oxygene se fait principalement par de
'oxygene atomique car celui-ci nécessite moinqdidie (1,6 eV) que I'oxygéne incorporé depuis une
source moléculaire (4,2 eV). De plus, le schémalelesité de charge autour de I'oxygéne interstitiel

indique qu'une paire de défauts chargés négativesgeforme préférentiellement (figure | 4).

(a) Mécanisme d'échange (h) Mécanisme interstitiel

. 0@ O o O-O\‘O o 1

> o eo—o||lo o .0
o

(=)

.0 @ 00|l |l o eo s

N o;}
?;jk e

4l

Figure | 4: Diagrammes représentatifs des différents mécanistaadiffusion. (a) Mécanisme d'échange pour un

1.

(=]

réseau cubique simple. (b) Mécanisme intersti@Imécanisme d’échange, approprié aux mécanisrisset dans

la structure Hf@. 1. Diffusion initiale de l'interstitiel au plusrpche site d’oxygéne. 2. Nouvelle paire de défaut
formée. C’est le réseau d'oxygene qui continueiffagion. 3. L'interstitiel devient un site du réseet 'atome @
diffuse vers un nouveau site d’oxygéne du résd=S[ 02

Le processus de diffusion de I'oxygéne interstii@hs la matrice Hfodépend de deux mécanismes :

& Un mécanisme d’échange qui implique le remplacerdemt atome d’oxygene du réseau par

I'oxygéne interstitiel. La diffusion du défaut Sfe€tue de site en site d’'oxygene du réseau.
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La transition d'un site a I'autre se produit qua@diéfaut est plus ou moins équidistant entre
I'état initial (O) et I'état final (Q).

& Un mécanisme interstitiel ou le défaut diffuse avérs les espaces libres entre les sites du
réseau. Ce mécanisme engendre une plus grandeatiehaxdu réseau ce qui rend plus

difficile la liaisons entre le défaut et les sitksréseau.

[.C.2. Lacunes d’oxygeéne dans Hf®

Les lacunes neutres sont observées, pour la phaseclinique, lorsque la relaxation du réseau
favorise un faible déplacement des ions hafniuns @éplacements correspondent a 0,5 - 1% de la
longueur de la liaison O-Hf. Ce type de lacunesstecompagne pas de I'apparition d’'un niveau
additionnel dans la bande interditgdS_02.

Les lacunes chargées, Vet V'™, sont les plus stables. Elles apparaissent lordgseélectrons
sont disponibles dans la bande de conduction. iElique un état doublement occupé dans la bande
interdite, au bas de la bande de conduction dtatris

Une plus grande quantité de lacunes a été obspouéedes films élaborés a basse température.
Ces lacunes d’oxygenes piégent les électrons dépbasnde de valence et abaisse la barriére éprgét
entre le silicium et I'oxyde. Ainsi, plus le nombde lacunes est élevé, plus le courant de fuitenante a

travers le diélectriquelfAK_04.

Le piégeage de charges induites par ces lacunas,dggrader les caractéristigues des MOS :
linstabilité de la tension de seuil et la réducti@e la mobilité des porteurs dans le canal
[SHI_O4[AFA_04. En particulier ce phénoméne est particulierenwitique au niveau de l'interface
HfO,/Si. C’est pourquoi dans notre étude, le H#3t déposé sur un film de Si@réparé et contrblé,
d’'une épaisseur variant entre 0,4 et 1 nm. De phug, en prévenant les problémes cités ci-dessuss n
verrons que cet empilement d’oxyde de grille faseida création d’'une interface HiGsiO, abrupte, sans

création d’'une interface parasite (silicate ouilicigre d’hafnium).
LD. Quelques performances électriques de I’empilement HfO,/SiO,

Les résultats électriques reportés ici, concerpgntipalement la densité de courant de fuite ainsi
gue I'EOT. Il existe un grand nombre de publicatienr les performances des capacités ou des tansis
et, dans I'ensemble, ces résultats sont comparaPdesexemple, Park et al. élaborent le Hidectement

sur le substrat de silicium préalablement nettyérecuit est ensuite effectué apres le dép6tékaltat
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indigue une recroissance d’'un film de silicate, i, a I'interface, avec une constante diélectrige
5,6 [PAR_02. La présence de cette interface non contréléendienla constante diélectrique totale de
I'empilement de I'oxyde, puisque deux capacitéséne sont alors en contact.

Lorsque I'oxyde a l'interface est contr6lé, lesuléats électriqgues sont améliorés. En effet, Chi et
al. reportent CHI_04 une EOT de 1,9 nm pour 3,5 nm de Hf€@aboré par oxidation UV-ozone. Avec
cette technique, l'interface est évaluée a 0,9 mmSiD, le film de HfQ est stoechiométrique et la
constante k obtenue est évaluée a 17,3. PlusDam|encourt et al. reportent une EOT de 1,1 nm pour
3,7 nm de HfQ@ déposé par la technique de dép6t en couche atenfiopéthode ALD décrite au
paragraphe suivant), avec une interface,$i© 0,8 nm. Pour cette technique, une constani X2dest
estimée DAM_045.

Les résultats évoqués dans la littérature montdes performances similaires. De maniére
générale, il s’avere que de nombreux mécanisme®nepas encore maitrisés. La corrélation entre les
propriétés physiques et les caractéristiques éeeis est la clef pour la compréhension du matébans
les gammes d’épaisseurs ciblées, nous sommes nt¥¥ra de nombreux phénomenes, et les techniques
de caractérisation soit se trouvent en limite d®ltdion soit elles sont lourdes a mettre en celRee.
ailleurs, les effets quantiques, la présence déauti (contamination, lacunes), les différents teffe
d’interfaces, les traitements chimiques (nettoyagayure) et thermiques (les recuits) peuvent ethgzn

des phénomenes physiques qui peuvent affecterdesiftés du matériau.

En conséquence, dans cette étude, bien que I'enjaerne le matériau et ses propriétés, sa mise
en ceuvre a aussi été un point décisif. En effahditrise des conditions de croissance du HfQur des
films entre 2 et 20 nm nécessite d’avoir un oudl dépdt adapté. Nous allons donc décrire dans le
paragraphe suivant les différentes techniques GYP|us particulierement la méthode de croissapae,

MOCVD en phase liquide pulsée que nous avons eréaploy

I1. Les différentes techniques d’élaboration CVD

La croissance de matériaux en couche mince peffiecteer a I'aide de différentes méthodes de
dépdbts, comme la pulvérisation, I'évaporation,rethodes laser, par faisceau d’ions.... |l existesiades
multiples techniques de dépot chimique en phaseurafCVD). Certaines d’entres-elles sont décrifes ¢

dessous.
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II.A. Principe de la CVD: généralités

Les procédés de dép6t Chimique en Phase Vapeur YGg@bt largement employés dans le
domaine de la microélectronique. Ces méthodesen&it pas la surface de dépdt comme peuvent ke fair
les techniques de pulvérisation, qui rajoutent composante de rugosité aux interfaces. De plus, les
dépbts CVD facilitent la gestion des vitesses d@ssance et peuvent étre tres sélectifs (suivant le
parametres de dép6t).

Dans les techniques CVD, une couche de matériaadese$t déposée a partir de réactifs gazeux sur la
surface du substrat. Les différentes étapes desenace peuvent se décomposer de la maniére suivante

& Le transport de masse, par un gaz porteur newgserédctants vers la surface du substrat,

& Des réactions chimiques de surface se produiser, gue la décomposition du précurseur

gazeux

&= Les réactants diffusent sur la surface du substrstnt adsorbés

& Les sous-produits de ces réactions chimiques smuardés.

& L’élimination des sous-produits de la réactionnldu substrat.

L'ensemble est synthétisé sur la figure | 5.

@ Précurseur
e Précurseur décomposé

® Sous-produit de la réaction

Evaporation ) ° Evacuation des
et transport O ﬂ\ Flux de gaz neutre ° Sous-produits
du précurseur 1 — °
Diffusion \ /|
des gaz .\\i
Diffusionet 1117
OAdsorption décomposition ©©@®
Substrat —dfo - o0ee
Support

Figure | 5: Principe des mécanismes CVD.

De plus la faisabilité et I'efficacité des réacsorhimiques en CVD dépendent des lois
thermodynamiques et cinétiques.

En CVD, les processus de croissance sont souverdsentés par la loi d’Arrhénius [l 1] :

Ea
(-—=2)
c=Ae RT 1]
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avec A une constante nommeée le facteur d’Arrhénius,

E. I'énergie d’activation en J/mol,

R la constante de Boltzmann, R=1.38E328",

T la température du substrat.

L'énergie d'activation est I'énergie cinétique nm@le qui doit étre présente au moment du choc
entre les molécules du gaaRN_91. Elle va traduire la capacité des molécules dm aentrer en
collision. En effet, au moment du choc, les molésuloivent posséder une énergie cinétique suféisant
pour surmonter la force de répulsion qui se matgfestre elles aux tres courtes distances et poaiars

entrer en interaction électronique.

II.B. La PECVD (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition)

La PECVD utilise un plasma de type « froid » hayailbre thermodynamique local afin d’activer les
réactions de dépbt CVD (figure | 6). Un plasma «ifroid » est un plasma dont les espéeces sont
faiblement ionisées. Le fait d’étre hors équilithermodynamique implique que les espéces présentes
dans le plasma ne possédent pas toutes la méngecnieest ainsi possible d’effectuer les dépobmase

température (jusqu'a 350°C) et a basse pressia@iqaes centaines de pascallJrR_04.
Les paramétres les plus importants du dép6t PEQWD:s

& La pression qui va influencer les réactions en @lygzeuse. En effet, le libre parcours moyen
des espéces, leurs collisions et leurs échauffenttendent de la pression.

&= La puissance. Si elle augmente, alors la dengtidréhique du plasma s’amplifie ainsi que les
phénoménes de dissociation et d'ionisation. La tiigad’espéces réactives dans le plasma
peut donc étre augmentée.

& La température du substrat. Dans tout mécanisme, @& Dréactions de surface dépendent
principalement de la température. Augmenter letemaént thermique permet d'apporter
I'énergie nécessaire pour casser les liaisons, iminder la quantité de contaminants

incorporées dans les couches, tels que le carlidthgdrogene.
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Figure | 6;: Schéma de principe du dépét PECMIDUJR_04.

La présence du plasma favorise, grace aux chotastigties, la génération des espéces réactives
(radicaux moléculaires, ions et atomes) et la digsion du précurseur. Les espéces chargées viant ét
accélérées au niveau de la gaine électrostatiuR [87 et vont interagir avec la surface. Les molécules
désorbées par les réactions de surface et pambdrdement ionique, sont réinjectées dans le plaBma
conséquence, un équilibre s’établit entre les m@astqui se produisent dans le plasma et a lacda

substrat.
II.C. L’ALD (Atomic Layer Deposition — dépdt en couche atomique)

L’ALD correspond a la croissance du matériau moncbe par monocouche. Dans les procédés
de dépdt CVD standard, les réactifs sont introdsiitaultanément et réagissent en phase vapeurgetiav
surface du substrat. Pour la technique ALD, lestifsasont introduits de maniére alternative. khgit
donc d’enchainer des réactions d’adsorption eréstions entre les deux précurseurs, ce qui gémere
croissance auto-limitée. En prenant I'exemple derdédssance ALD du matériau HfOe mécanisme de

formation du film se déroule en plusieurs cyclesidex étapes (figure | 7) :
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Figure | 7: Schéma de principe de la technique de croissantd#@upar ALD utilisant un précurseur HfCI

& Dans un premier temps (étape 1), les molécules &wose gazeuse sont adsorbées sur la
surface, réagissent avec les groupements hydroeyles lient avec la surface du substrat.
Dans le méme temps, une partie des ligands estéeédaous forme HCI pour le précurseur
HfCl,) grace a leurs interactions avec les groupemeDits —

& La deuxiéme étape consiste a faire interagir I'aaec les espéces de la surface. Cela permet
d'oxyder I'hafnium et de créer la monocouche de Hf@n paralléle, les sous-produits
(exemple : Chlore) sont évacués par la formatiomdicules hydrogénées (ex : HCI).

Le contréle des réactions s’effectue par la surédg®n par la quantité de réactif introdt] 03.
La croissance dépend de différents parametres :
& La surface du substrat doit présenter des sitedsdiption réactifs (liaisons pendantes

hydroxyles).

¢

Les précurseurs utilisés doivent étre des compasiésils (sites —OH).

¢

La durée de la purge par le gaz inerte entre chétppe doit étre suffisante pour éliminer les
molécules de précurseur en exces ainsi que lespsodsits de réaction.
& La température de réaction doit favoriser la chimpton entre le précurseur et les sites
réactifs de la surface, sans que les précursewss décomposent ou ne se condensent.
La technique ALD permet la croissance de films tnéisces, inférieurs a 10 nm. Cependant la

Y

croissance monocouche par monocouche et l'alteenaes différents cycles donne lieu a une faible
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vitesse de croissance. La température de dépdtalantours des 300°C, ainsi que le type de préourse
génerent une contamination des films (par exematdgChlore). De plus, l'utilisation de I'eau ddes
cycles ALD engendre l'incorporation de moléculegali, piégées dans la couche. Elles peuvent se
retrouver ultérieurement lors des étapes de receitgénérer occasionnellement une recroissance de
l'interface.

II.D. La MOCVD (Dépdt Chimique d’OrganoMétallique en phase Vapeur)

L’introduction de composés organométalliques a perdiaméliorer le procédé CVD. Les
molécules organomeétalliques se caractérisent gaiekence d’un atome métallique avec des groupsment
organiques.

Dans le cas de précurseurs contenant une quanbsiastielle de carbone, celui-ci n’est que
faiblement incorporé dans le film. L'incorporati@st limitée par l'utilisation de gaz réactifs comme
'hydrogéne ou l'oxygene, ainsi que par la tempéat La décomposition de I'organométallique en
produits volatils ou fragments, réagit avec le tiéaous forme gazeuse. Les sous-produits volatiisles

ligands qui n'ont pas réagit sur la surface du sahssont évacués par le systéme d’extraction.

Le procédé MOCVD se déroule en plusieurs étapes :
& ['évaporation et le transport des précurseurs,
&~ les réactions chimiques en phase gazeuse,

&= la diffusion des réactants sur la surface, leuoga®n et leur désorption.
Une des maniéres d'appréhender le dépdt est larmesula vitesse de croissance. Pour cela la loi

d’Arrhenius, donnant la vitesse de dépdt en fonctle I'inverse de la température, est employée. Sa

représentation est donnée sur la figure | 8.
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Figure | 8: Schéma de principe de la loi d’Arrhenius mettantésitdence les différents mécanismes mis en jeu

durant la croissance d’'un matériau par la métho@CMD.

A faible température (zone 1), le dép6t est linpd les réactions chimiques, c'est-a-dire par la
décomposition du précurseur sur le substrat. Camgggen exponentiel de (-A/T), est contrdlé par la
cinétique. La vitesse de croissance dépend expefientent de la température et est proportionreelie
pression partielle du précurseur. Cette dépendandempérature nécessite un contrdle trés précia de
température du substrat, sur toute sa surfaceda@surer une bonne uniformité en épaisseur.

Dans la zone Il, pour une température donnée, tessé de dépbt n'est plus limitée par les
réactions chimiques mais par la diffusion et lariit@ des especes qui arrivent sur le substrats@an
cas, un équilibre thermodynamique est atteint. &gt peut étre décrit par la diffusion des espéoes
forme gazeuse sur le substrat.

A trés haute température, une diminution de lassitede dépdt est souvent observée (zone lll).
Une telle décroissance peut étre attribuée a ldppa de réactions parasites dans la phase gazbuse
réacteur, ou avec les parois de la chambre de .dépét parois peuvent engendrer des agrégats de
molécules ou méme des sous-produits de réactiams, ld phase gazeuse, sans contribuer au dépét. Ce

phénoméne réduit donc I'efficacité de la croissance
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II1. La MOCVD a injection liquide pulsée

III.A. Généralités

La MOCVD a injection mise au point au LMGP (Laboiee¢ de Matériaux et Génie des
Procédés), a pour objectif de vaporiser des préatsssous forme liquide, dans le but de déposer des
oxydes complexes. Cette technique particuliere® dktvetéeFEN 99 et commercialisée par les sociétés
JIPELEC (systéme InJéty [Jipeled et AIXTRON (systéme de vaporisation Trij&} [Aixtror].

Les précurseurs utilisés par la MOCVD a injectiamtsliquides, dilués dans un solvant qui
favorise le controle du dépét. La dilution du prsewr dans le solvant diminue la quantité de pssaur
injecté et favorise le stockage de celui-ci souséliquide.

Dans la pratique, le précurseur est transportéujasijnjecteur. L'injecteur émet une quantité
faible et précise de précurseur dans sa phaseldigdette précision est liée au temps d’ouverterdéad
micro-vanne (fixé a 0,8 ms pour nos dépbts) etlpdréquence d’'impulsion (en Hertz) du liquide dans
I'évaporateur. La micro-goutte est injectée dansylstéme d’évaporation ou elle subit une évaparatio
flash et totale. Pour que cela soit possible, P@vateur est chauffé a 200°C.

Les paramétres majeurs dans la technique MOCYV diga injection pulsée sont les suivants:
& Le précurseur. Il est stocké a température amb@ntpii évite sa dégradation au cours du
temps, et augmente sa durée d'utilisation.

&= L'injecteur, et en particulier, son temps d’ouveetou la fréquence d’injection.

La croissance des films est influencée par :

¢

La qualité du précurseur, la molécule utilisée,ceacentration et sa stabilité dans le
temps.

L'injection et I'évaporation.

La répartition des gaz par la douche sur le subgtiicassure I’'hnomogénéité.

Le flux des gaz vecteurs et réactifs (Ap, §,0).

La pression totale et les pressions partiellegdesitilisés.

La température du substrat.

¥ ¥ ¥R YR

La géométrie du réacteur, la distance entre I'éxatpar, le substrat, et la douche.
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III.B. Description de 1’équipement MOCVD a injection liquide pulsée

L’équipement commercialisé par AIXTRON comprend xdenodules, presque identiques, qui

peuvent étre schématisés par la figure 1 9.

I i1
1

[ Systéeme de contréle

Systéeme TrijetT™:
évaporation du
précurseur liquide

électronique

Stockage! W o
précﬁi:eurs 4’[ 1 l

1™
Systeme‘de

refroidissement
deau

*i

| Chambre
de dépdt

Systéme de
mélange des gaz

Unité de
rotation

[ 4 AT T,

Figure | 9: Schéma d’un module de dépét MOCVD a injection ligupulsée.

Le bati MOCVD utilisé, pour les dépbts du diéleptie HfGQ, est composé de deux chambres de
dépbt, une dédiée aux applications utilisant destsats de silicium de 200 mm de diameétre, eti&aatix
applications 300 mm. Chacun des modules peut corgeatre solutions de précurseurs, qui peuveet étr
déposés simultanément dans le réacteur. Cela pelenttster différents précurseurs d’'un méme oxyde
métallique ou bien d’élaborer des composés hétédedigées, des alliages ou méme du « dopage » soit
I'incorporation en tres faible quantité d’'un élémeans la couche, qui pourrait stabiliser une plagse

I'oxyde métallique.

Le schéma de la chambre de dépbt permet d'illufgseétapes menant au dépbt (figure ). 1@
présence d’'une douche entre I'évaporateur et Istsatb permet une meilleure répartition du préaurse
sous forme gazeuse, a la surface du substrat. fatighe, le gaz réactif (§) est injecté au niveau de la
douche afin d'initier la décomposition du précursetles réactions chimiques dans la chambre détslép
La douche est maintenue a une température de 1FO3C éviter la dissociation du précurseur dans la

douche. Le précurseur gazeux est ensuite déconsposeé substrat. Celui-ci est chauffé par le suseep
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(systémes de 9 lampes a quartz de puissance 1¢h&@dne) entre 350°C et 600°C. Finalement, les-sous

produits des réactions sont évacués par le systerpempage (pompe primaire).

Argon
— |
i i i i } Injecteurs
I N1 Systéeme
d'évaporation
du
précurseur Douche
. Tank de.  Solvant Substrat &
précurseurs liquide suscepteur
Gaz réactifs: I
O,0u Ar Lignes chauffées
a 250°C
Systéme de chauffage Piége froid
par lampes de a quartz
T € [350°C - 600°C] Pompe

Figure | 10: Schéma de fonctionnement de I'équipement.

Afin d'optimiser les conditions de dépdt, un certaiombre de parameétres supplémentaires
peuvent étre utilisés:

&~ La rotation du suscepteur jusqu'a 20 rpm (toursngiaute) assure I'uniformité du dépot
en épaisseur.

& Les flux d’argon et d’'oxygéne peuvent varier deZDA0 sccm (standard cubic centimeter
per minute). lls influencent la décomposition déqurseur et modifient les vitesses de
réactions.

& Un flux d’argon porteur du précurseur (fixé a 2@806ra), modifie le temps de résidence du
précurseur a la surface du substrat.

& Le temps d'injection et le nombre d’'impulsions vaaguler a la fois les propriétés du
matériau et I'épaisseur déposée.

&= La température de la douche doit étre controlémaghtenue constante, pour éviter des

réactions pouvant mener au dépét du HOobstruer les trous de la douche.
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III.C. Role du précurseur

Les techniques MOCVD assurent un dépét sur uneelangface, un bon contrdle de la
composition et de I'uniformité des dépbts. Les pitps du matériau sont aussi largement dépendduates
précurseur employé. En effet, le type de précurssute critére assurant une bonne décompositida de
molécule dans le but de limiter I'introduction diggnds carbonés dans les films et assurant la¢udre
matériau.

Le précurseur doit avoir une bonne volatilité afire le transport sous forme vapeur soit efficace.
Par exemple, les complexes acetylacetonBtdiketonates) ont une faible volatilité qui impodes
températures d’évaporation élevées (supérieuresO@EC). Par conséquent, les couches d’oxyde
résultantes sont généralement trés contaminéesrbone PUL_93.

En MOCVD, les alkoxydes métalliques sont les plasiramment utilisés. lls facilitent des
croissances a plus basse température dans d’exeslleonditions, ainsi qu’une faible incorporatibe
carbone GAL_0Q dans les films. Cependant, I'application des =mjkies a été limitée. En effet, la
majorité des précurseurs comme [Zr(QJRt [Hf(OR)] sont composés d’ une faible quantité de ligands,
et ont une volatilité limitée a cause des atomg$wifet Zr(IV) qui ont tendance a étendre leurs éels
de coordinations a 6, 7 ou méme aBRA _78. La présence de I'atome métallique central et glestre
liaisons de coordinations non saturées, rend ce tg précurseur extrémement sensible a l'air et a
I'numidité. Un précurseur de la forme [M@),(mmp),] ayant six liaisons de coordinations avec I'atome
central sera plus stable et moins sensible a I'tiséque le [M(OtBuj] qui en a quatre. Le précurseur
[M(O'Bu),(mmp),] est mieux adapté a un stockage a long termeest ifacile a utiliser en MOCVD. En
particulier il est bien adapté pour la MOCVD a atjen liquide entre 350°C et 600°@&VJL_03. C’est ce

dernier précurseur qui est utilisé dans notre étude
[I.D. Conclusion sur la MOCVD a injection liquide pulsée

La croissance du Hf{par la technique MOCVD a injection pulsée, dépeesl caractéristiques de
'équipement, ainsi que la qualité du précurseure Iprécurseur [bis(tertiary butoxy) bis-
methoxymethylpropanolate) Hafnium], nommé « mmpst utilisé. Lorsqu’il se trouve sous forme
gazeuse, dans la chambre de dépét, il va réagiravecactif gazeux oxydant. L'effet de la tempdmtet
du gaz réactif va permettre la dissociation du ym&sur puis I'adsorption du HfGet/ou du Hf avec ou

sans résidus carbonés dans le film.
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La MOCVD a injection liquide pulsée permet donc m@nipuler un tres grand nombre de
parametres, et peut employer une trés large ganenmréturseur, ce qui permet d'ajuster au mieux les
propriétés des matériaux élaborés. En conséqueeite technique a nécessité I'optimisation deséutés
de croissance, dans le but d'obtenir les qualiégmiises (stabilité, reproductibilité, uniformitédys la

couche déposeée.

IV- Conclusion du Chapitre 1

Les spécifications de I''TRS, concernant I'oxyde gidlle, imposent un film de SiOd'une
épaisseur inférieure a 1 nm afin d’accéder auxagigifis d'une taille inférieure ou égale a 45 nm.
Cependant, la réduction de la taille de I'oxydeesmye des forts courants de fuite par effet tucies!
électrons a travers le film de SiQPour conserver les propriétés capacitives deytiexde grille, tout en
réduisant les dimensions du transistor, des maéadorte permittivité, les diélectriques « higiw-ksont
envisagés. Parmi les candidats potentiels, I'oxgdafnium est un des matériaux qui présente des
propriétés compatibles avec la technologie duisiti¢c tout en présentant des caractéristiques &jaes
capables de remplir les conditions requises en lamament de I'oxyde de grille SJOEn patrticulier, le
polymorphisme du Hf@implique des propriétés variées du matériau sklgphase dans laquelle il se
trouve. Un des enjeux est donc de stabiliser ls@ltans laquelle la meilleure réponse diélectriegte
obtenue, tout en conservant une EOT (épaisseuydéogquivalente) faible et une densité de courant d
fuite inférieure a celle du SO

Pour atteindre ces objectifs, il est cependantss&iee de conserver un oxyde Spedestal entre
le silicium du substrat et le HfQIéposé. L'épaisseur et la qualité de I'oxyde duaiv&re controlés afin
d’éviter que son épaisseur augmente durant legrdiifes étapes de dépbt ou post-dép6t, ou encore
gu’une interdiffusion des espéces ne donne lienedcouche d’interface parasite comme un silicatarou
siliciure. L'oxyde de grille envisagé dans les nelles générations technologiques sera donc coéstitu
d’'un empilement « high-k » /SO

Dans cette étude, I'élaboration du Hfést effectuée par la technique MOCVD en phasedéeu
pulsée qui présente I'avantage d'une large gammiempeérature de croissance, ainsi que de nombreux
précurseurs. De plus, le systéme d'injection perdeemoduler la quantité de précurseur émise, ce qui
nous le verrons dans les chapitres suivants, feerdtobtention de matériaux de propriétés physiques
différentes. Nous verrons aussi que les différegtagtures influencent la réponse diélectriqueHéi,,

et que différents résultats sont obtenus en fonatas paramétres de dépots.
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CHAPITRE 11

Etude du Hf@déposeé a haute température :
mise en place d’'un procedé standard
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Afin de valider la technique de dépot MOCVD a injection liquide pulsée, et plus particulierement
dans le cas de la croissance avec un précurseur a base d"hafnium, nous avons testé les propriétés des films
de HfO, dans une large gamme de paramétres d’élaboration (température, pression, fréquence
d’injection...). L’objectif est d’optimiser les dépots, leur uniformité, leur reproductibilité plaque a plaque et
de mettre en évidence les caractéristiques du HfO, déposé.

Les croissances de films de HfO; ont été réalisées sur des substrats de silicium de 200 mm (et
300 mmy) orientés (100) préalablement nettoyés par voie humide, et traités pour former un oxyde chimique
Si0; (par voie humide) dont I'épaisseur est estimé en moyenne a 0,7 nm par ellipsométrie spectroscopique.

Ce chapitre est consacré a I'étude de I'oxyde d’hafnium déposé a une température de 550°C. La
qualité de l'interface SiO./HfO: est examinée, ainsi que les propriétés physiques et électriques de

'empilement d’oxyde de grille.

I. Etude préliminaire de la croissance de films de HfO»

I.A. Les régimes de croissance

Afin d’appréhender les mécanismes de croissancealériau diélectrique, la vitesse de croissance du

HfO, (le calcul de la vitesse de croissance sera @éauthapitre Ill, paragraphe)la donc été mesurée

en fonction de la température de la chambre detdépére Il 1). D’aprés la figure, deux mécanismes

sont mis en évidence :

& Dans la zone que I'on qualifie de basse tempérdamae 1), entre 350°C et 435°C : la vitesse de

croissance augmente avec la température et le @épditmité par les réactions chimiques. Dans
cette zone, la croissance est fortement dépendartetempérature de dépbt.

A plus haute température de dépdt, entre 435°@@IE (zone Il), la vitesse de croissance est
constante et indépendante de la température. ladiods chimiques sont plus rapides et la
vitesse de croissance est limitée par le tranggtold quantité des especes en phase vapeur. Ce
régime de croissance stable est faiblement pertpaoées paramétres tels que le flux du gaz

réactif (oxygene) et la pression.
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Figure Il 1: Schéma d’Arrhénius du HfQléposé par MOCVD a injection liquide pulsée.

Pour limiter l'incorporation de ligands carbonéssldes films de HfQ la décomposition du
précurseur en phase gazeuse est primordiale. Ld'diliser une température de dépot élevée faclh
dissociation du précurseur organométallique etriagda croissance de films de Hf@lativement purs,
avec une faible contamination en carbone ou hyadm@dggrovenant des ligands du précurseur).

Afin de faciliter la compréhension des propriétés dilms diélectriques de HfQles premieres
analyses s’effectuent pour des croissances avetemperature de dépbt de 550°C.

En paralléle, les parameétres tels que la pressaos bk réacteur, la fréquence d'injection, le flux
d’oxygene ont aussi été étudiés. La croissancéaddement perturbée par les paramétres de pression
de flux, c'est pourquoi ils ne seront pas décritddae chapitre. Ainsi les dépdts sont examinés poar
température de 550°C en fonction de la fréquenagedtion. Comme décrit dans hapitre | il est
possible d’'ajuster la quantité de précurseur igeetvec la durée de I'impulsion et le débit de ymsur
(liquide) introduit dans I'évaporateur. Une étude k& temps d’ouverture de I'injecteur et sur laétude
'impulsion, donne des croissances de films iderdg] Cependant, afin d’éviter les risques liés a la
décomposition du précurseur dans [I'évaporateur,petir s'assurer que celui-ci se transforme
complétement en phase gazeuse, le temps d’ouvettufenjecteur a été fixé a 0,8 ms et la quandieé

précurseur injectée est de I'ordre de 0,6 L.

72



L.B. Impact de la fréquence d’injection sur la croissance du HfO,

Nous avons vu dans thapitre | que I'intérét majeur de la machine MOCVD a injentliquide
pulsée est I'utilisation de l'injecteur. En effdt,est possible d'ajuster la fréquence afin d'olitetes
vitesses de dépbt plus ou moins élevees, et, éam&ine temps, d’'élaborer un matériau avec diffégent
caractéristiques physiqudad|)B_03 [COS_04

[.B.1. Vitesse de croissance et cristallisation

La croissance du HfQa été analysée en fonction de la fréquence diiojecLa gamme de
fréquence étudiée se situe entre 0,2 Hz et 1 Hzdadissurer une bonne évaporation de la goutte quires
la décomposition du précurseur dans le réacted@pdisseur en fonction du nombre d’impulsions a été
évaluée pour les deux fréquences, ainsi que lasétde croissance en fonction de I'épaisseur figu).
Les films de HfQ sont mesurés par ellipsométrie spectroscopique kgavisible (Annexe Il). On observe
que I'épaisseur obtenue est identique pour uneiémréce d'injection de 0,2 Hz et de 1 Hz (figure)l(da

quantité de précurseur injecté lors d’'une impulgsndonc identique quelle que soit la fréquence.
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Figure 1l 2: (a) Epaisseur des films de Hj@n fonction du nombre d’'impulsions, pour une figge d’'injection de
précurseur de 1 Hz et 0,2 Hz. (b) Vitesse de caoiss instantanée en fonction de I'épaisseur, pesirdeux

fréquences d'injection.

L’épaisseur obtenue selon ces deux fréquencesedtiop reste la méme, mais qu’en est-il de la
structure du matériau ? Un moyen de caractérisera@riau est I'utilisation de la technique infraige,
de Réflexion Totale Atténuée (ATR) (Annexe Ill).ATR mesure I'absorbance du matériau, liée a la
vibration des liaisons des atomes du réseau, ectibtondu nombre d’onde. Cette technique permet

d’identifier I'état cristallin et de déterminertgpe de liaisons qui constituent un filRQC_02.
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Le film diélectrique a donc été caractérisé par AafiR d'évaluer I'impact de la fréquence d’injectio
sur la cristallisation (figure Il 3). Lors de 'agigition de spectres ATR, la signature du &3t identifiée
dans la gamme de nombres d’ondstiées entre 600 chet 800 crit. Les liaisons Si-O liées a la couche
d'interface SiQ se situent dans la zone de 1000 a 1256 Sur cette figure, des films de 5 nm et 10 nm

ont été mesurés et deux tendances sont identifiées

& Pour des films d’épaisseur inférieure a 5 nm de Hi@sque le dépbt est effectué a une fréquence
de 0,2 Hz, deux bandes d’absorption distinctes slemtifiées et correspondent au matériau dans
une phase polycristallindfcD_64. Lorsque la fréquence d’injection augmente0(33 hz), une
seule bande d’absorption (vers 696" nplus large et moins intense, est observée eiteiiuée
au matériau dans une structure amorph@R_01 (figure Il 3a).

& Au dela de 6 nm d'épaisseur, le matériau est daesphase polycristalline quelle que soit la

fréquence d’injection utilisée (figure Il 3b).
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Figure Il 3: Spectres ATR des films de Hf@éposé a 550°C a différentes fréquences d'injectm) mesuré sur une

couche de 5 nm de H{@b) et pour un film de 6 nm de HfO

Cette étude démontre qu’'a faible fréquence, lamition de la quantité d’especes introduites et
leur plus faible encombrement sur le substratitaciés phénoménes d’adsorption et de désorptieh. C
effet favorise I'organisation du matériau sous eame cristalline. L’augmentation de la fréquence

d’injection, augmente I'encombrement des espécéssamnécanismes de diffusion sur le substrat, ¢e qu

" L'unité communément utilisée par la technique AG®Rle crit.
1cmi'=1,24.1CeV.
1 eV =8,07.10cni*
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influence la croissance et la quantité de carbooerporé dans les couches. En effet, nous verrans &

chapitre Il que la présence des ligands C-H peut aussi gaatiau ralentissement de la cristallisation.

1.B.2. Identification de la phase cristalline

L'analyse de diffraction des rayons X (XRD - X-RBjffraction) (Annexe lll) des films de 10
nm, permet d’identifier les différentes phasestalises dans lesquelles se trouve la couche de.Hi®@
diagramme de diffraction en incidence rasante eguné pour des couches élaborées selon différentes
fréquences d'injection (figure Il 4). L'analyse esffectuée en géométrie-26, avec un faisceau de
longueur d’ondé\c, de 1,5406 A (raie Kdu cuivre). L’échantillon est placé de fagon aspréer un angle
de 1° par rapport au faisceau incident. L'échanntilbst balayé selon un angle variant de 20° a Hi@fes
pics de différentes intensités sont mis en évide@es pics de diffraction sont caractéristiquespteses
cristallines du matériau. L'utilisation de ficheSRDS (Joint Committee for Powder Diffraction St&lie
permet d'identifier la phase et I'orientation dwaigr détecté perpendiculairement a la surface. Equce
concerne les échantillons élaborés selon les diftés fréquences d’injection, les diagrammes XRM so
identiques et seule la phase monocliniqgue du,Hf§ identifiée. De plus, les pics de diffractiamnts
détectés avec la méme intensité relative que pouliagramme de poudre, ce qui indique que le nzatéri

est polycristallin et ne présente pas d’orientagicéférentielle.

La structure cristalline n’est donc pas influenpée la fréquence, cependant nous avons vu sur la
figure 1l 2(b), que les vitesses de croissance amemt avec la fréquence d’injection. La rapidiéla
croissance sur le substrat peut donc modifier lecaméme de dissociation du précurseur
organométallique. Il est probable que cette décaitipa soit moins efficace lorsque la vitesse de
croissance est élevée. Dans le paragraphe suleand/éments constitutifs de la couche de HiGt été

examinés.
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Figure 1l 4: Diagrammes de diffraction X des films ayant uneigggur de 10 nm de HiOdéposé a 550°C a

différentes fréquences. Les positions des picsiffimation des spectres indiquent que le matérmtrguve dans la
phase monoclinique du H§O

1.B.3. Profils des éléments avec la profondeur sogéd : analyse SIMS

Les techniques de dépbt utilisant la MOCVD entnafngénéralement la formation de films
contaminés en carbone et en hydrogérndq 04[DUR_04. La présence de ligands carbonés n’est pas
souhaitable dans les films « high-k » car ils petfavoriser I'apparition des défauts qui dégradest
propriétés électriques du composa&®CH_03.

Afin de détecter la présence des résidus organifisese de la dissociation précurseur) en
fonction de la fréquence, une analyse de Spectposce Masse des lons Secondaires (SIMS) (Annexe
) est effectuée. Des films de 10 nm, déposésnea fuéquence de 0,2 Hz et 1 Hz, sont comparés. La
technique SIMS permet de tracer les différentsilgroies éléments présents sur le substrat. Cedsprof
sont obtenus en utilisant les ions M@ MC$* [HOL_03, sachant que la lettre M correspond & I'élément
analysé (Hf, O, C et H dans notre cas). Les iorssung permettent de suivre les différents éléments
contenus dans le filmAinsi, les profils du silicium, de I'oxygéne, deh&fnium, de I'hydrogene et du
carbone sont obtenus. Le profil SIMS de la figur®& imet en évidence trois zones, en fonction de la

profondeur analysée.

& La premiére, située entre 0 et 8 nm, corresporfdraule HfO..

76



& La seconde zone, localisée entre 8 et 10 nm, pediaatlyser les interfaces HiSiO, et
SiO.)/Si.

& Une zone au dela de 10 nm, ou le substrat deusilieist sondé.
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Figure Il 5 : Comparaison des profils SIMS de films de 10 nm #8,Hléposés a 550°C, sous un flux de 1700 sccm
d’'oxygene, a une fréquence de 0,2 Hz (trait pleinjle 1 Hz (croix). Les principaux éléments idédgifsont : le

silicium (Si), 'oxygéne (O), I'hafnium (Hf), le chone (C) et I'hydrogengH).

L’étude SIMS sur un film de 10 nm d’épaisseur, memjue les profils de I'oxygéne, de I'hafnium
et du silicium, ont les méme intensités quelle spit la fréquence d’injection. Le profil du carbotens
le film du HfO, indique une faible répartition dans toute I'épaisset ce, quelle que soit la fréquence
d’injection. L'augmentation de l'intensité du priofibservée au niveau de la surface du Hé6t lie a la
contamination atmosphérique lors de I'exposition Iéehantillon a l'air. Par contre, au niveau de
l'interface HfG,/SIO, la contamination en carbone augmente. En paralileoncentration en hydrogene
est légérement plus importante pour une fréquelgection de 1 Hz.

Les profils du carbone et de I'hydrogéne peuverd éssociés a la présence de liaisons du type
C-H dans la couche de HfOCes groupements carbonés caractérisent la pesEnsous-produits de
réactions issus de la décomposition du précursans th chambre de dépdét. En particulier, lorsque la

fréquence d'injection est élevée, le processussdigdion - désorption est plus rapide. Les réastide
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dissociation du précurseur sont moins efficacesque explique l'incorporation des sous-produits
organiques dans le film de HIQTER_Of{WILL_03.

Pour une fréquence d’injection de 0,2 Hz, le tempse deux impulsions favorise la désorption
des groupements carbonés. Cependant, la quantitédrene incorporé a l'interface reste plus élevée
(quelle que soit la fréquence), probablement du dai démarrage du mécanisme de dissociation du
précurseur sur le substrat. On constate que, coiimstagit de la réaction d’initiation de croissancette

contamination est difficilement contrblable.

Il est important de clarifier un phénomeéne surpnénde profil du silicium (CsSj en vert sur la
figure Il 5) est localisé dans le film de HfQl présente une intensité supérieure a celleadbane, alors
gu’il devrait se situer au niveau du bruit de fafel'analyse. Ce phénomene semble étre un artééact
mesure. En effet, grace aux différentes caracté@rsmmenées dans cette étude, la présence denbais
Hf-O-Si n'a pas été mise en évidence. Nous supposoril s'agit d'une recombinaison des élements
entre le carbone 12 et 'oxygéne 16, qui interfer@rec le silicium de masse 28. Cet effet augmente
artificiellement le profil du?®Si dans la zone correspondant au film d’oxyde dihah. Cet artefact de
mesure semble impliquer la présence de liaisongpeC-O dans le film.

De méme, le profil de I'hafnium présente une inendlevée dans le substrat de silicium. Il s'agit
en réalité d'un effet d’enterrement de I'hafniumaliifaisceau d’ions. L'élément hafnium est pouss#sd
le substrat lors de la pulvérisation SIMS. Il nagit pas de la diffusion de I'hafnium dans le gilin
[BEN_03.

I.C. Caractéristiques physiques des films minces de HfO:.

I.C.1. Analyse TEM

La technique MOCVD a injection liquide pulsée petrrd&&laborer des couches selon une large
fenétre de procédés. Les films de Hif@posés a 550°C ont été analysés en fonction plesaion, de la
rotation du suscepteur, et en combinant des parastdls que la fréquence et le flux d’'oxygéne. Dan
chaque cas, les propriétés obtenues sont proclematériau est polycristallin pour une épaisseur de
I'ordre de 3 nm de Hf® La figure de Microscopie Electronique en Trangiois (TEM) vue en coupe
(figure 1l 6(a)) de 3,5nm de I'empilement HISIO,/Si indique que les films sont homogénes en
épaisseur, avec une interface de S#€limée a environ 1 nm. L'image TEM, vue de degsgare 11 6(b))
met aussi en évidence la présence de grains ddits let la figure de diffraction (insert de la fice Il

6(a)) montre des spots de diffraction qui formeas dnneaux relativement intenses et étroits. Cette
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Chapitre II: Etude du Hf©@déposé a haute température : Mise en place dagégé standard

caractéristique correspond aux différents spotgésgmtant la diffraction du HfO La figure est
caractéristique du HfOmonoclinique sans orientation particuliere. Iltfaussi noter que les 4 spots de
diffractions observés dans linsert de la figure6(g), correspondent a la diffraction du silicium d

substrat.

Figure Il 6: Images TEM de 3,5 nm de Hf@éposé a 550°C sur un substrat 0D (a)Vue en coupe. L'insert a
gauche montre la figure de diffraction de la coudles spots de diffraction du silicium sont aussiedtés. Il s’agit

des spots caractéristiques du substrat. (b) Vuwedsus. La présence de grains est clairementfidenti

I.C.2. Résultats de diffraction des rayons X

L’analyse GIXRD (Grazing Incidence X-Ray Diffraatio diffraction en incidence rasante) de
4 nm de HfQ déposé a 550°C compléte le résultat TEM (figuré)liLe résultat indique que le film est
polycristallin, sans orientation préférentielleset trouve dans la phase monoclinique du Hide plus,
I'analyse GIXRD permet, en utilisant I'équation Seherrer (équation [ll 1]), d’estimer la taille dggins

perpendiculaires a la surface:

LX/B.cosP) (I11]

avec :
A, la longueur d’onde du faisceau incidext(0,1508 nm),
Bo, la largeur & mi-hauteur du pic de diffraction,

et6 I'angle d’'incidence.
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La taille des grains, perpendiculairement a lassf est ainsi estimée a 4 nm. Les dimensions des
grains atteignent donc I'épaisseur de la couchesim
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Figure 1l 7: Spectre GIXRD utilisant le rayonnement synchrotf@8RF — ligne ID 01) obtenue pour 4 nm de KHfO
déposé a 550°C. Dans tous les cas, la phase maigoelidu HfQ est identifiée.

Nous avons aussi suivi I'évolution de la cristaltieon des films de Hf©en fonction des différents
parametres de dépdt (fréquence, pression, fluxydeme). L'analyse XRD de films de 10 nm permet de

compléter ces résultats (figure 1l 8). Ainsi poneuempérature de 550°C, le Hf€e trouve dans la phase
monoclinique.

La combinaison de deux parametres, comme le fluxaetréquence, préserve la structure
monoclinique du matériau. Cela implique que le miatédiélectrique déposé a cette température pie&sen

la forme cristalline stable (monoclinique) et cegigls que soient les parametres d’élaboratiors¢joe,
flux, fréquence), ou méme de recuits.

Dans la suite de ce chapitre, le procédé de cruiesdu HfQ est étudié en utilisant une fréquence
d’injection de 0,2 Hz.
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Figure Il 8: Diagrammes XRD de films de H{OCdéposés selon différentes conditions de pressiéquence

d’injection et flux d'oxygéne. La phase monoclinggdu HfQ est identifiée.

II. Analyse de l'interface HfO,/SiO»

Nous avons vu dans tghapitre I que la qualité de linterface est primordiale p@s propriétés
des oxydes de grille. En particulier, la naturel'sierface peut influencer les propriétés éleaigq du
HfO,. C’est pourquoi un oxyde chimique Si@e 0,7 nm est créé avant le dépdét de I'oxyde dibaf. La
croissance du Hf§) directement sur le substrat de silicium, engersingvent la formation d'un silicate
qui réduit les propriétés capacitives de I'oxydegdile et augmente 'EOTHAR_02 ou encore génére

une recroissance non contrdlée de I'oxyde,Sitterface.
IT.A. Nucléation et démarrage de croissance

Afin de comprendre la nucléation du Hf@es films élaborés a partir de quelques impugsmt
été caractérisés par Microsopie a Force AtomiqueMA Cette technique permet d’obtenir une image de
la topographie de surface d'un matériau. En pditicu’AFM (Annexe Ill) mesure la rugosité d'uniti
ou du moins, sa rugosité moyenne par la mesure g8t Mean Square). La RMS donne la déviation

standard des hauteurs par rapport a la surfacesgeal
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Un substrat de silicium comportant un film de 07 de SiQ chimique a tout d’abord été analysé
par AFM. La rugosité RMS mesurée est de 0,12 nmo ameécart type de I'ordre de 0,04 nm. Cette valeur
correspond aux valeurs trouvées dans la littérafirE_01. Ensuite, des dépbts de 5, 10, 15 et 20
impulsions de Hf@ont été effectués pour une température de 5508€ nhesures de rugosité RMS sont
présentées sur la figure Il 9. Lors des 10 premigrgulsions, la rugosité RMS des films de K&t
supérieure a celle obtenue avec 15 et 20 impulsiosr 5 et 10 impulsions, la RMS est de l'ordre de
0,18 nm, alors que pour 15 et 20, elle diminuelan@. Ces différences peuvent s’expliquer parue tie
recouvrement du substrat. Lors des 10 premiéreslgiagms, il est possible que le Hf@e recouvre pas la
totalité de la surface. La pointe de 'AFM mesulersila hauteur entre la surface du S&Dle dép6t de
HfO,. Ensuite, une fois que le dépbt Hf€st homogéne sur le substrat, la valeur de la ég&MS
diminue et se stabilise. On suppose donc que leam®oe de nucléation du Hf@orrespond a la
croissance d'flots qui coalescent au dela de 1bilisigns.

250

10 15 20 25
Nombre d'impulsions

Figure 1l 9: Rugosité RMS de films de HfOdéposés a 550°C en fonction du nombre d'impulsipmgr une
fréquence d’injection de 0,2 Hz. Des images AFM Ildk impulsions et 20 impulsions ont été inséréesr pou

comparaison.

II.B. Analyse de l'interface HfO,/SiO;

Afin d’examiner linterface entre HfQet SiQ, des techniques de haute résolution ont été
employées. En effet, en combinant la méthode dermi@ation de profils que permet la technique de
diffusion des ions de moyenne énergie (MEIS - Madiinergy lon Scattering) avec la technique de

Spectroscopie de Photoélectrons des rayons X allRiésoAngulaire (AR-XPS) Annexe V), qui
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analyse les états de liaisons, il est possible éerohiner la composition chimique de linterface
HfO,/Si0,. De plus, les caractérisations AFM et HRTEM (TEMuute Résolution) fournissent des
informations supplémentaires sur la rugosité dediiface et les épaisseurs physiques des films.

Le film analysé a été déposé a 550°C et son épmigstale, soit I'empilement complet
HfO,/SIO,, a été estimé a 2,7 nm par ellipsométrie speaipigae (Annexe Il) dans le visible (dans une

gamme d’énergie variant de 1,5 a 6 eV).

[1.B.1. Résultats AR-XPS

La caractérisation effectuée par AR-XPS permetéigrdnination du type de liaisons chimiques
qui existe a I'interface entre Sj@t HfQ,. La stoechiométrie de I'oxyde d’hafnium peut autst estimée
par cette technique. Les photoélectrons ont égctét a un angle de 15° et 75° par rapport a facauide
I'échantillon. Deux angles de détection ont étéisisoafin d’obtenir des informations concernant le
matériau et son interface avec Si@n effet 'angle de détection permet de sonder mfefondeurs, d,

différentes évaluées en utilisant la relation [Is@ivante :

d = 3siro 2]

aveci = 1,9 nm, le libre parcours moyen des photoélestou Hf 4f dans HfQ

et I'angle d’incidence du faisceau par rapport adenmale a la surface.

Analyseur
| 75° j/
15°
15 nm —
) / HfO,
5.5 nm j/ SiO,

Figure Il 10: Schéma représentant la profondeur sondée en fandéd’angle de détection par la technique AR-
XPS.

(figure 11 10), tandis que pour un angle de 753afondeur sondée est de 5,5 nm.
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Le rapport des concentrations [O]/[Hf] a été estieméutilisant le spectre de niveau de cceur de
I'oxygéne, O 1s, ainsi que le spectre de niveacddar de I'hafnium, Hf 4f. Les pic du Hf'%f soit 4f,, et
4f5p, localisés a 17,8 et 19,4 eV, sont représentadgifsatomes d’hafnium dans la matrice Hfture I
11a).

Le spectre de niveau de cceur de I'oxygene 1s edélimé a I'aide de deux composantes. L'une, a
530,3 eV, est caractéristique des liaisons O-FHytte composante située a 531,9 eV est attribuge a
liaisons O-C (et/ou O-Si) (figure 1l 11b). Il esnhportant de noter que les concentrations atomiques
mesurées dans le matériau KfGont calculées avec une incertitude de 20%. @ettwure d’incertitude
est liée a l'utilisation de facteurs de sensibitédulés et évalués pour des matériaux de référeuie
peuvent étre différents selon la composition dematrice réellement analysée. La stoechiométrie
apparente du HfQest égale au rapport des concentrations atomdgi&sxygene relatif aux liaisons O-
Hf (calculé a partir du spectre de niveau de cceds) et de I'hafnium appartenant aux liaisons Hf-O

(calculé a partir du spectre de niveau de coeuff 4

. 1200 —~ 1400
2 Angle d'incidence 75° (a) 2 b (b)
£ 1000 1 £ 1200 &
€ & € 1000
- 800 + “w Liaisons O-Hf
£ -y £ 800 1
S 600 A S Liaisons O-C / O-Si
[0 » 600 A i
a a
X 400 - i X 400 -
® 4fs/2  4f7/2 o .
§ 200 1 £ 200 lusiita i
S 3 R
S S

0 0 -

23 21 19 17 15 13 537 535 533 531 529 527
Energie de liaisons (eV) Energie de liaisons (eV)

Figure Il 11: Spectres de niveau de coeur de I'hafnium, Hf 4uffe (a)), et de 'oxygene O 1s (figure (b)) mesuré
par AR-XPS, pour un angle d’incidence de 75°, poufilm de 2,7 nm de Hf©déposé a 550°C.

Dans le cas des mesures effectuées sous un andéattion de 75°, l'interface Si@st sondée.
Les atomes d’oxygéne des liaisons O-Si sont doisceprcompte dans le calcul, puisque cette compesan
est difficile a isoler, sur le spectre relatif axygéne. Le rapport [O]/[Hf] est donc surestimé aeété
évalué a 2,2. Lorsque I'angle de détection estxield stoechiométrie est estimée a 1,7. Le filnHé®,
est donc sous-stoechiométrique en oxyg@&nre suppose que les propriétés physiques des filmses

sont généralement différentes du matériau masaitdntrainte qui existe entre le matériau et lessab

! Remarque : I'écart entre les positions du Hf &, £t 4%, est de 1,66 eV pour la structure HfBIAN_79
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les liaisons d'interface et la présence de souslexysont principalement responsables de cesatiffés
[FUJ_09 [IRE_O0]. D'apres la littérature, les films tres minces &, apparaissent souvent comme
sous-stoechiométriques en oxygeBAl 2004[BLI_037. De plus, les études de Williams indiquent que
le type de précurseur et la technique de dépbuenfient fortement la stoechiométrie du matériau
[WIL_03. Dans la suite du manuscrit I'hypothese de lassstoechiométrie sera donc conservée. Nous

verrons par la suite que la stoechiométrie du éilgmente avec leur épaisseur.

Dans le but d’examiner l'interface Hi#3i0,, la mesure effectuée a un angle de détection tle 75
est plus appropriée. Le spectre de niveau de caesiticium, Si 2p, est représenté sur la figurg2alpour
I'échantillon de 2,7 nm de HfOdéposé a 550°C. Le spectre a été décomposé entsbations. La
premiére, située a une énergie de liaison de 994 2st caractéristique du substrat de siliciurf) (Ses
trois suivantes correspondent aux sous-oxydeslidiusi (Si**, SP*, SF*). La derniére contribution, dans
les hautes énergies, est représentative du siliomplétement oxydé sous la forme Si(3i™)
[HIM_88].

La figure Il 12 permet de mettre en évidence uralige de I'énergie de liaison, égal a 2,9 eV,
entre les composantes®Set SP. Ce décalage est plus élevé que I'écart typiqueidentifié pour I'état
Si** (2,48 <AE < 2,65eV) GRE_0]. Ce comportement est attribué & un mélange dat bus-oxydé du
Si** et & la présence de liaisons Hf-O-Si. Cette deFrni®mposante, souvent nommée Siété mise en
évidence dans les études concernant les composstteés de silicate d’hafniunTAN_05] [BAR_04
[REN_02 [KAT_03.

1400
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800 +
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400 -

Intensité XPS (unité arbitraire)

200 R it e

107 105 103 101 99 97
Energie de liaisons

Figure Il 12: Spectre de niveau de coeur du silicium, Si 2p, méepar AR-XPS a 75° pour un film de 2,7 nm de
HfO, déposé a 550°C.
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Dans le cas de la présence d’'une couche silitepmposante Siapparait entre Siet SP*.
Cette contribution est décalée vers les faiblesgéee de liaisons, de 0,7 eV par rapport &. Suand la
contribution Si* est observée sur le spectre deanivde coeur du Si 2p, une composanteadiitionnelle
au spectre du niveau de cceur Hf 4f, est aussiififenet doit étre décalée de 0,7 eV vers les raute
énergies de liaisons. C’est pourquoi, dans le eatadrésence d'une couche de silicate, le speere
niveau de cceur du Hf 4f est décalé (lié a la pesefune composante supplémentaire) vers les hautes
énergies de liaisons, en comparaison avec le gpeftdf du HfQ [COS_0) GUI_01]. Cependant, dans
le cas de I'échantillon analysé, une seule corntibbupermet de simuler le spectre de niveau de cheur
Hf 4f (figure Il 11(a)), ce qui permet d’en dédugee le matériau est principalement composé doliai
du type O-Hf pour former de I'oxyde d’hafnium. Getnalyse sera complétée, par la suite, grace aux

études effectuées par la technique MEIS.

L’analyse XPS permet de déterminer I'épaisseuradeoluche d’interface Sgden analysant le

niveau d’intensité du spectre Si 2p et en utilidamelation (équation [Il 3]) suivante :
. R
t = AoxSINO D]n(1+ R—) [” 3]

avec :

dox = 2,6 NmM, la longueur d’atténuation des photoébest Si 2p dans I'oxyde et dans le silicium,
0, 'angle entre la surface de I'échantillon et Bdyseur d’électrons,

R et R, correspondent au rapport de l'intensité des ptett®ns de I'oxyde et du substrat,

mesuré pour les échantillons analysés (R) et pesiédhantillons « infiniment » épais R

L'utilisation de I'équation [II 3] permet d’estimdiinterface SiQ pour une épaisseur de 1,0 +
0,2 nm.

[1.B.2. Résultats MEIS (Medium Energy lon Scattering)

Les analyses MEIS sont menées sur les mémes drentans le but de sonder l'interface pour
des films déposés a 550°C. Cette technique perriggntifier et de mesurer les masses atomiques
présentes dans un matériau, la profondeur et latate de surface. Les faisceaux d’'ions qui pénetre
dans le matériau, diffusent depuis la surfaceeedgnt leur énergie lors de la collision avec tesnes de

la surface. L’énergie de ces ions est donc diregtemeli€ée a la masse des ions rétrodiffusés.
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Le spectre en énergie des ions rétrodiffusés messurén film de 2,7 nm de Hist présenté sur
la figure Il 13 Il met en évidence le signal de I'hafnium, du sililm et de I'oxygene. Le signal de
I'hafnium apparait pour la plus haute énergie. &Esnents les plus lourds sont détectés pour leedau
énergies ; or la masse de I'hafnium est supériawrele du silicium et de I'oxygéne (M> Ms; > Mg). A

noter que la faible masse du carbone implique gtuiélément ne peut-étre détecté par cette technique

T r T L T v T

120 + Qo -
T - 1015 k .

direction [211] d;’:‘:c';:sn [10) Vo Hf

100 - 8

80 |- HfO, i
Sio,

Si (100)

Intensité MEILS (unité arbitraire)

50 60 70 80 90 100
Energie (keV)

Figure 1l 13: Spectre MEIS expérimental de I'empilement Hf&O,/Si(100) déposé a 550°C. Le schéma inséré
illustre la configuration utilisée : un faisceadatiis incidents Hg d’une énergie de 101,5 keV, est aligné le long de

'axe [111] du substrat de silicium. La fractionsdens diffusés dans la direction [211] est observé

Dans un premier temps, I'épaisseur des différemtesches, Hf@ et SiQ, ainsi que la
concentration des éléments sont déterminées pamoi@élisation de I'empilement H#BIO,/Si. La
stoechiométrie utilisée pour les simulations ME$Saelle qui a été déterminée lors des analyses X&S
simulations MEIS sont donc réalisées en considéarantapport [O)/[Hf] de 1,7. Les densités utilisées
pour la simulation sont celles mesurées sur desrimak massifs HAN _69. Ainsi, grace a la
modélisation, I'épaisseur du film est déterminéa. rugosité est aussi prise en considération estil e

également possible de modéliser des mélanges rdines (type Hf-O-Si).

Les résultats de la simulation MEIS, en accord d@senesures AR-XPS, évaluent I'épaisseur de
l'interface SiQ a 1,10 + 0.10 nmMIAU_04. La simulation du film de Hf@donne une épaisseur de 1,62
+ 0,10 nm. L’'épaisseur de I'empilement total dexyde de grille est donc en accord avec la mesure

obtenue par ellipsométrie, autrement dit 2,7 nm2xn.
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Chapitre 1l: Etude du Hf@déposé a haute température : Mise en place dagépgé standard

Nous avons aussi confirmé les épaisseurs obterarda pechnique MEIS, en utilisant I'imagerie
TEM a haute résolution (figure Il 14). Sur la figutes trois régions correspondent au substratidieis,
au SiQ amorphe et au HfQ Les épaisseurs mesurées par HRTEM donnent ueervdé 1,1 + 0.2 nm
pour le SiQ et 1,6 £ 0,2 nm pour le H{O

SR
- "“;.'t .V-‘ '3“! "5'
& T

S,

Figure 1l 14: Image TEM haute résolution de 'empilement Hf&O,/Si déposé a 550°C.

L'utilisation de la technique MEIS permet de déteda diffusion éventuelle de I'hafnium dans le
SiO; ou du silicium dans le HfQ Il s’agit d’exploiter la queue du pic représeiftatu Hf (front
descendant), par rapport au front ascendant, defgibie intensité, devant le pic du silicium.

L’analyse du pic caractéristique de I'hafnium ingéqque le front ascendant (a plus haute
énergie), qui est caractéristique de la résolutistrumentale, est plus abrupt que le front desmensitué
a plus basse énergie (figure Il 15). Cette disssiméains la forme du spectre MEIS s’explique pgrdee
d’énergie des ions pénétrant dans la matiére quraskiit par la dispersion en énergie des particule
incidentes. On parle d’effets « stragglingMQO_01. Dans notre cas, ou des couches ultra-minces sont
sondées, cet effet est principalement d0 au mélaehigeique dans la direction de croissance (par @k&m

le silicium dans le Hf@ou I'hafnium dans le Si).

Afin d’analyser la composition de l'interface HfSIO,, le spectre expérimental MEIS de

['hafnium a été simulé a I'aide de deux modéles :

@& Le premier modéle simule le pic de I'hafnium en gemce d'une couche de silicate a
linterface (figure Il 15(a)). L'empilement HfgHf,SiO, est alors considérée comme
parfaitement plan, sans fluctuation de I'épaisskarsimulation prend en compte un silicate
d’une épaisseur variable : de 0,5 nm (courbe aa®tifets), de 1 nm (courbe avec les tirets et
points) et de 1,5 nm (courbe avec les points).<Baslations sont comparées avec celle d’'un
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film de HfO, sans silicate a I'interface (HfQpur, courbe en trait plein). Le meilleur résultat
est obtenu dans le cas d'un silicate de 0,5 nm.

140

O Points expérimentaux 120 O Points expérimentaux Q0
—— Simulation HfO, pur (a) — Simulation HfO, pur ¢

- - -~ Simulation HfSiO, 0.5 nm
————— Simulation HfSiO, 1.0 nm
""" Simulation HfSiO, 1.5 nm

v - Simulation Rugosité rms 0.25 nm
4 | === Simulation Rugosité rms 0.50 nm
~~~~ Simulation Rugosité rms 1.00 nm

o
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Figure 1l 15: Spectres MEIS des atomes d’hafnium pour le filnHfi@, déposé a 550°C. Les cercles correspondent
aux spectres expérimentaux. La figure (a) corredux spectres simulés avec 0,5 nm (tirets), 1tmetq et points)

et 1,5 nm de silicate (points). La figure (b) cepend aux spectres simulés avec 0,25 nm (tirefS)n@ (tirets et
points) et 1 nm (points) de rugosité a l'interfatd®,/SiO..

& Le second modéle prend en compte la rugosité &ti@®e et SiQ (figure Il 15(b)). En effet, la
technique MEIS est sensible a la variation d'égaissles films de HfE) et a la rugosité de
surface et d'interface. La simulation a été réali®n prenant en compte une surface
parfaitement plane et une rugosité d'interface, éliede par une sinusoide, dont les
amplitudes sont données par la valeur de rugod&.RDes rugosités RMS de : 0,25 nm
(courbe avec les tirets), 0,5 nm (courbe avecitesstet points) et 1 nm (courbe avec les
points) ont été simulées. Le meilleur résultat @stenu avec une rugosité de 0,25 nm. Le

second modeéle considére ainsi I'absence de la fmmde silicate a 'interface.

Finalement, la combinaison de ces deux modélesatatensimuler plus finement l'interface. Elle

consiste a prendre en compte une rugosité RMS 2 iy, couplé a un film de silicate de 0,5 nm
d’épaisseur (figure 1l 16).

Le recoupement de I'étude MEIS avec I'analyse ARSXiermet donc d’identifier la structure de
linterface. La proportion des contributions®Set Si (appelée @, attribuée a la présence d’'un sous-
oxyde et des liaisons Hf-O-Si, est comparée awatsémble des états oxydés du silicium (nommge Q
autrement dit Si, et les sous-oxydes '§i SF*, SF*, Si (SiQ,). La quantité @ correspond & 25% du

silicium oxydé Q. En rapportant cette proportion a I'épaisseur i® 8e 1,1 nm, on obtient une épaisseur
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de 0,28 nm. Les contributions®*Set Si ne pouvant étre dissociées en XPS, la part quespondant &
I'épaisseur de silicate est surestimée. En cons@guda quantité de liaisons Hf-O-Si révélée par la

technique XPS correspond a I'épaisseur maximunilidate, soit 0,28 + 0,05 nm.
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Figure 1l 16: Spectre MEIS des atomes d’hafnium pour une couaheHfD, déposée a 550°C. Le spectre
expérimental est comparé au Hffur, et a la modélisation d’une interface en abé@sint une rugosité de 0,25 nm et

la présence de 0,5 nm de silicate.

Il est important de noter qu’une rugosité RMS d&bym est généralement obtenue pour un film
de SiQ déposé sur le substrat de silicium. Cette valstireprésentative d’'une surface de SiO2 la mieux
contrdlée [IRE_01]. De plus, la quantité d’atomessdicium, dans 0,5 nm de silicate, doit étre ghible
que celle contenue dans un film de silicium cristadle la méme épaisseur. Or, 0,25 nm de silicium
correspond a un plan atomique (paramétre de mdillesilicium de 0,543 nm [GRO_67], pour une
structure cubique face centrée du réseau de siljdius’agit de la moitié d’'une maille). Pour résemle
silicate mesuré correspond aux liaisons de la mmndee de Hf@sur SiQ et de la rugosité entre les deux

matériaux.

Liaison Hf-O
” (}\ 7 ‘ \\ o
Film @ L&
HfO N Nif
Sl 4 d‘?/—Hf Liaison

QO Hf-O-Si
Si

Interface
Sio,

N
Liaison Si-O

Figure 1l 17: Schéma représentatif de la création d’'interfaceedrfO, et SiQ lors de la croissance du HfCCette

interface génére la présence de liaisons Hf-O-@igorant du contact entre les deux matériaux.
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En conséquence, en considérant la rugosité, latitRiae liaisons Hf-O-Si identifiée en XPS est
proche de celle correspondant a une interface,/i8f0O, abrupte. Cette étude croisée de la MEIS et de
I'XPS démontre que la présence du silicate eststiarée. L'interface est chimiquement abrupte et{peu

étre schématisée par la figure 11 17.

[1.B.3. Conclusion

Les expériences MEIS et AR-XPS suggeérent la fomnatiune interface Hf@SiO, abrupte. Les
liaisons Hf-O-Si identifiées par AR-XPS correspamidé la formation de liaisons chimiques standards
entre deux matériaux. Le spectre MEIS de I'hafniomplique une Iégére variation d’épaisseur du filen d
HfO,, qui est attribuée a une rugosité RMS de 0,25Qette étude démontre donc la qualité et la stabilit
de l'interface HfQ/SIiO, pour un dépbt a 550°C.

II1. Caractérisation du HfO» avec I’épaisseur

III.A. Analyse de la stoechiométrie

Dans leparagraphe || concernant I'analyse de linterface BISIO,, il a été démontré que des
films, de l'ordre de 1,6 nm de HfO sont sous-stoechiométriques en oxygeéne avec ppora
[O)[Hf] = 1,7.

L'analyse AR-XPS de couches de 2, 2,7 et 8 nm ds&par évalue I'impact de I'épaisseur sur les
caractéristiques intrinséques du film. Il est intpot de noter que, pour sonder le matériau, I'aadge
détection ou la profondeur sondée, est adaptépaisgeur de I'échantillon. Ainsi, pour I'échantillae
2 nm I'angle de détection est de 10° (afin d’évider sonder l'interface), pour I'échantillon de B8#,
'angle de détection est de 15° et enfin I'anglé ds 35° pour I'échantillon de 8 nm. L'incidence de
langle de détection ne modifie pas I'énergie démisdbns détectées. Les profondeurs sondées
correspondent (voir équation [ll 4]), respectivemeén 0,98 nm, 1,47 nm et 3,27 nm pour chaque

échantillon.
L’ensemble des résultats est représenté sur leefidd8. Le spectre de niveau de coeur du Hf 4f,

en fonction de I'énergie des liaisons, est obteaur ges différentes épaisseurs de HfOe spectre de

niveau de coeur Hf 4f de I'échantillon de 2,7 nmté& #acé indépendamment des autres sur un axe
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secondaire (en ordonnée), afin de pouvoir dildigiehsité (temps d’acquisition différent) et pdaciliter
la comparaison des spectres entre eux.

L'analyse des spectres AR-XPS de niveau de ccetif dfi, indique dans chaque cas que les couches
peuvent étre caractérisées par une composaypelfdh unique (d'un écart énergétique de 1,66 eV pour
HfO,). Leurs énergies de liaisons sont évaluées a EN717,81 eV et 17,98 eV respectivement pour les
films de 2, 2,7 et 8 nm de HfOCes valeurs des énergies de liaisons sont cakéramec la présence de
liaisons Hf-O. Il est observé que plus I'épaissguifilm augmente, plus le spectre de niveau de aheur
Hf 4f est décalé vers les hautes énergies de figidba été démontré que ce décalage est casiitjée
de l'augmentation des états d’oxydation du matéftdiM_88]. Cela signifie que la stoechiométrie du
film augmente avec I'épaisseur. Le calcul des ragd®]/[Hf] en fonction de I'épaisseur est résudans

le tableau Il 1:

Epaisseur (nm) [Ol/[Hf]

2 1,6+0,3
2,7 1.7+ 0,3
8 1.7+ 0,3

Tableau Il 1: Calcul des concentrations [O]/[Hf] du Hf@éposé a 550°C en fonction de I'épaisseur.

Les calculs démontrent que les films restent stmmchiométriques en oxygene malgré

'augmentation de I'épaisseur.
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Figure 1l 18: Spectres XPS de la raie Hf 4f des films de pHd@paisseurs 2, 2,7 et 8 nm déposés a 550°C.

Afin de compléter la compréhension des mécanismescmbissance du HfQ des films
d’épaisseurs supérieures a 20 nm ont été déposés,apalysés par la méthode de rétrodiffusion

Rutherford (RBS - Rutherford BackScattering) (Anaé). Le principe de la rétrodiffusion repose $ar
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mesure de la perte d’énergie subit par le faispemoaire (généralement Heaprés rétrodiffusion par les
atomes de la cible (i.e les atomes du matériauysépl La perte d'énergie lors de la collision est
caractéristique de la masse du noyau cible. Lastmil entre le faisceau primaire et la matiére alyaer

est caractérisée par un facteur cinématique k t@oul 4]).

2
E 2 _ 2w+
k=—d= M m~ $inB + m[coD [FOT 71 [l 4]
EO M+m

avec :

Eq, I'énergie de la particule rétrodiffusée,

Eo, I'énergie de la particule incidente

M, la masse de la particule rétrodiffusée

m, la masse de la particule incidence

et 0, 'angle de rétrodiffusion .

Le facteur cinématique k est spécifique a chagomatpour une méme particule incidente et les

éléments sont identifiés grace a leur masse.

La technique RBS est similaire a la méthode MEI8 prtécédemment, mais I'énergie du faisceau
incident est plus élevée. En effet, la RBS utilisefaisceau Hede 1500 keV alors que la MEIS utilise un
faisceau He de 101,5 keV, ce qui engendre des profondeurséssntiés différentes (jusqu’a 1000 nm
pour la RBS et 10-20 nm pour le MEIS).

Dans notre cas, la RBS permet de déterminer la ositign des films de Hf© La figure 1l 19
représente les spectres RBS pour deux échantitler22 et 34 nm de HfOL’analyse RBS donne un
profil des éléments en fonction de I'énergie réffadée et de la masse de I'atome considéré. Aiagic
relatif aux atomes les plus lourds, soit ceux Haftiium, apparait a haute énergie. Le front mor{zers
1400 keV), correspond a la surface du kif@ndis que le front descendant est identifié corlemeatériau
au contact de linterface avec SiQa contribution du silicium (du substrat prindigaent) est mise en
évidence vers 750 keV, et celle de I'oxygéne v leV.

Sachant que la hauteur d'un pic est fonction deosaentration, la staechiométrie des deux films,
[OJ/[Hf], a pu étre déterminée a 2,08 pour le fitle 22 nm et 2,14 pour le film de 34 nm. La Iégere
surestimation de la stoechiométrie peut étre enpkgpar le fait que la quantité d’oxygéne mesuréady
aussi en considération I'oxygéene de l'interface ,SiQe plus, la RBS étant une technique ex-situpta s
stoechiométrie peut aussi étre attribuée a unerptizo d'eau, ou de composés organiques, lors de

I'exposition de I'échantillon a I'air ambianBJS_01].
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La technique RBS, appliquée a un film de 15 nm, al#tne cependant que le film de Hf€st déja

stoechiométrique en oxygene.
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Figure 11 19: Spectres RBS en fonction de I'énergie pour desréitloams de 22 et 34 nm de Hf@éposés a 550°C.

D’apres les analyses XPS, la stoechiométrie des fdugmente lentement. L'effet de I'épaisseur
sur I'évolution du rapport [O]/[Hf] est résumé dar figure Il 20. Il est observé que lorsque lesn§l
deviennent épais>(10 nm), la stoechiométrie se stabilise. Celadassgpposer que lorsque le film devient
stoechiométrique, le matériau a atteint sa conditiom la plus stable.

Nous avons donc vu que le matériau évolue ave@iBépur, dans le paragraphe suivant, nous

allons analyser les propriétés morphologiques d ldfrec I'épaisseur.

23 T
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[ X
- 27 X
& [
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> 17+ X X
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£ 14— = ~
‘é [ D'apres les D'aprés les résultats
& 11 ,Er‘ésulmfs XPS RBS
08 +

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Epaisseur (nm)

Figure 1l 20: Evolution du rapport [O]/[Hf] en fonction de I'ésaieur de Hf@déposé a 550°C. Les mesures ont été

obtenues grace aux techniques de caractérisatioXPRet RBS

* L'analyse XPS d'un échantillon de 15 nm de biff@posé & 550°C, a donné une stoechiométrie dé.d Pesure
RBS du méme échantillon indique une stoechiométi@,1. On suppose donc que les mesures XPS geén¢haent
sous-estimeées.
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III.B. Analyse de la cristallisation

[11.B.1. Caractérisations structurales
« Résultats ATR (Réflexion Totale Attenuée)

L'analyse GIXRD (diffraction des rayons X en iname rasante) d'un film de 4 nm de HfO
déposé a 550°Cparagraphe I.C. figure Il 7), montre que le matériau est polyaditn dans la phase
monoclinique du Hf@ Les techniques ATR et d’ellipsométrie spectrospap apportent des informations
complémentaires. Les spectres ATR de la figure llln2ontrent I'effet de I'épaisseur sur le spectre
d’absorbance. Le spectre de 3 nm de Hi@ntre une large bande d’absorption dont le maxirse situe
a 717,4 crit, ce qui permet d’en déduire que le matériau sev&ralans une structure amorphe. Dés 4 nm,
deux bandes d’absorption distinctes, situées 875767,5 cm indiquent que le matériau est cristallin.
A partir de 5 nm, les deux bandes d’absorptionydigsriques sont identifiées & 682,7 tet 775,2 cri

Le matériau a atteint sa configuration polycrigtallstable.

Absorbance

1200 1000 800 600
Nombre d'ondes (cm™")

Figure 1l 21: Spectres ATR en fonction de I'épaisseur de HiGur des films déposés a 550°C.

~6 Reésultats de diffraction

Lorsque I'épaisseur des films est suffisante, aaéristiques physiques du Hfébnt examinées
par XRD. En particulier des films de 8 nm et 12 diépaisseurs sont analysés. La figure Il 22 repitése

les diagrammes de diffraction de ces deux filmsfarction de I'angle d’incidence du faisceau. Pour

I'ensemble de ces spectres, les pics de diffrastant été identifiés en fonction des indices desplde
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Miller (hkl). L'analyse de diffraction indique que matériau se trouve dans la phase monocliniqae. L
comparaison des deux diagrammes met en évidencplagidépaisseur du film augmente, plus les pics
de diffraction sont intenses.

La croissance de films épais de Hffavorise donc la cristallisation et I'apparitioe douveaux
grains. En utilisant I'équation de Scherrer (équrafill 1]), la taille des grains estimée est dedie de
10 nm pour le film de 12 nm et de 7 nm pour le fda 8 nm. Cette évaluation semble indiquer que la
taille des grains correspond a I'épaisseur de lactoe. On suppose donc que la croissance duw,HfO
jusqu’'a 12 nm, est essentiellement colonnaire. bdnpmene identique est observé danshipitre IV,

pour des dépbts effectués a 430°C.
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-~ ~
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N O o o o [32) m N
i (] N & hd - - ~ he)
2 |= = 3 s 4

M(013)
M(203)
M(312)

Intensité XRD (unité arbitraire)

30 40 Angle d'in?:?dence (20) 60 70

Figure Il 22: Diagrammes de diffraction X de 8 nm et 10 nm de Hi€posé a 550°C. Le matériau se trouve, quelle

gue soit I'épaisseur, dans la phase monoclinigualfslisé par M sur la figure) du H{O

[11.B.2. Caractérisation optique et mise en évidene de lacunes d’oxygene

«% Analyse morphologique

Des échantillons de 3 nm et 10 nm de Hfit été mesurés par ellipsométrie spectroscopique
standard, dans la gamme 1,5 & 6 eV. Cependamiatametres optiques théoriques du Hit@liquent que
son seuil d'absorption se situe prés des 6 eVefitavéré que lorsque les épaisseurs sont dad'ate
3 nm d’épaisseur, des erreurs de mesures et laultiéf de mettre en place un modéle fiable appseats
Nous avons donc utilisé un ellipsométre spectraseepqui travaille dans les UV profond, autremeint d
dans une gamme d’énergie variant de 1,5 & 10 eviddall), ce qui permet d’accéder a la valeur diil se

d’absorption E La sensibilité de cette technique a la présenge drdre a grande distance dans les
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matériaux, permet d’'identifier la densité électqud, I'épaisseur mais aussi I'état de cristall@atiiu
matériau ASP_83 L'analyse, qui sonde une large bande spectjabgu’'a 8 ou 10 eV, favorise les
mesures de films de 1 a 10 nm d’épaisseur.

Cette technique de caractérisation optique utilisame grandeur commune, l'indice de réfraction
n’, le coefficient d’extinction ket la fonction diélectrique (Annexe Il). Les grandeurs n’ et sont des

fonctions complexes. Dans cette étude, nous utiisela fonction diélectrique définie par [l 5].

e=g +is, [11'5]

L'investigation des parameétres optiques, sur cex @ehantillons, est présentée en figure Il 23.
Les parties réelle et imaginaire de la fonctioreatittique, obtenues grace a l'utilisation d’'un nledée
type Tauc-Lorentz (Annexe Il), sont tracées en fioncde I'énergie des photons. La comparaison de la
forme des spectres optiques des deux échantillamdrendes différences, qui semblent fonction de leu
nature cristallinefEDW_03.

Dans la région située entre 5,6 et 7,2 eV, le spale I'échantillon de 3 nm de Hf@ontre une
augmentation lente et réguliere de la fonction editique €; (figure 1l 23(a)). La fonctiong; de
I'échantillon de 10 nm présente une augmentatios pette. Un épaulement est identifié vers 6 eV, et

définit la présence d’une structure optique.
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Figure Il 23: Fonction diélectrique du HfOdéposé a 550°C, en fonction de I'énergie des pisotbes spectres
obtenus sont calculés a l'aide d'un modéle du typeic-Lorentz JELL 94. (a) Partie réelle de la fonction

diélectriqueg;. (b) Partie imaginaire de la fonction diélectrigeie

L'analyse de la fonction diélectrigue met aussi en évidence des différences de forme ave

I'épaisseur (figure 1l 23(b)). Alors que le speattique de I'échantillon de 3 nm augmente régetignt
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avec I'énergie, pour une épaisseur 10 nm de,HfDfonction diélectrique présente des épaulemaunts
énergies spectrales de 6,5 eV (épaulement) et\.,8Ces ruptures de pentes sont caractéristiqgues de
transitions optiques dans le matériau.

Les courbes indiquent aussi que la valeur du skaiiisorption , diminue quand I'épaisseur du
film augmente. En effet, pour 3 nm de Hf@&, est mesurée égale a 6,12 eV, et pour 10 nm de &lf©
vaut 5,86 eV.

En combinant les analyses de la fonction diéleatrigt les études de diffraction effectuées
précédemment, nous en déduisons que la polycinst@let la phase sont responsables des différetees
structures optiqgues observéeeGHO_03. En effet, les études d’Edward&€DW_03 décrivent les
propriétés physiques ainsi que la fonction diélgagr d’'un échantillon de 10 nm de HfGCes études
démontrent que le matériau dans sa phase monasinigésente un spectre optique particulier, et
identique a celui obtenu pour nos échantillons.ples, I'examen de la partie imaginaire de la famcti
diélectrique e, permet d'attribuer les différents épaulements pkse aux transitions optiques des

transitions électroniques directes de la struaferbande du HfQ

Grace a l'utilisation combinée de différentes teéghas (ellipsométrie, GIXRD, AR-XPS) il est
possible de caractériser la structure du Hi®€me pour des films de quelques nanométrest Hhiessi
observé que le matériau est amorphe jusqu’a 3 épaisseur. Quand il atteint une épaisseur de 3,b nm
s'organise, se cristallise et la taille des graitteint I'épaisseur de la couche.

Le film HfO,, monoclinique, étudié par ellipsométrie spectrpspoe présente une structure
optique bien particuliére, constituée de bandesatesition optique. Nous détaillerons plus en dédains
le chapitre 1V, les spectres et les parametres optiques desdintdfQ.. Nous reviendrons sur I'hypothése
que la forme des spectres est fortement corrélagphase cristalline, a la taille des grains et adture

des défauts présents dans le film.

6 Mise en évidence des lacunes

Des études effectuées par Takeuchi et al. ont patendémontrer, par la méthode d’ellipsométrie
spectroscopique, la présence de lacunes dandriesde HfQ [TAK _04. La mise en évidence de ces
lacunes est rendue possible grace a l'utilisatiam dnodele d’inversion point par point de la foocti
diélectrique. En effet, le modéle Tauc-Lorentz [IE®6], habituellement utilisé, est trop général pou
simuler toutes les données de la courbe d'ellipsaeéCette technique point par point emploie une

méthode d'inversion des données qui permet d’obtene pseudo fonction diélectrigue> Les
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différentes parties de la fonctiong;= et <€,>, sont calculées par les mesures des anglesoaligisiques
Y etA a chaque énergie (Annexe ll), et en utilisantdigpeur du film évaluée par 'utilisation du modéle
Tauc-Lorentz précédent.

La courbe représentative des propriétés optiqueldf@y obtenue avec cette méthode est tracée
sur la figure Il 24. La technique d’inversion petrd&xtraire un pic supplémentaire, localisé ve &V,
en dessous du seuil d’absorption. La comparaisenddax échantillons montre que, lorsque I'épaisseur
augmente, l'intensité et I'aire du pic diminuenh & référant a I'étude effectuée par Takeuchi.etl @st
possible d’attribuer ce pic & la présence de lasdaas le film. Les défauts et le désordre semiolent
avoir un impact sur les propriétés optiques. Laded XPS ont démontré que les films élaborés daties ¢
gamme d'épaisseur sont sous-stoechiométriquesolrélation entre les analyses XPS et d'ellipsoraétri
permet de déduire que le film contient des lacutiesygéne SHE 04. En effet, la quantité de lacunes

qui diminue quand I'épaisseur augmente est coh&ardc I'augmentation de la stoechiométrie.

partie imaginaire de la
fonction diélectrique

3.88 428 468 5.08 5.48
Energie (eV)

Figure Il 24 : Partie imaginaire de la pseudo-fonction diéleckiqa,> en fonction de I'énergie des photons.
L'utilisation de la méthode d’inversion points pawints met en évidence une caractéristique additibe dans la
gamme 3,8 -5,5eV.

La densité de lacunes diminue avec la croissansdildes probablement grace a la cristallisation
et a la stabilisation de la structure du KHf@ependant, il apparait que ces défauts du crsiat
intrinséques au matérialRPB_03%. Cela implique que ces lacunes seront difficéegliminer, méme
apres des traitements post-dép&ROE 0P Les études de Foster et al., concernant la eates défauts
(lacunes et interstitiels) dans l'oxyde d’hafniumdigquent une plus forte probabilité d’obtenir une
structure atomique contenant des lacunes d’oxyg@re 0 ou O que des lacunes du type O neutre ou
O. lls démontrent que les especes chargées poséitesont plus stables que les espéces neutres. Elle
peuvent ainsi capturer des électrons depuis ledbda bande de conduction. Ces défauts peuvent étre

générés par la croissance des films ou la méthed&pdt FOS_02.
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Il a été mis récemment en évidence que des traitsnpéasmas Nou NO pouvaient corriger, ou
du moins diminuer ces lacunetEHE 0§ [SEO 0% Le HfO, déposé sous plasma,® favorise
l'incorporation d’'azote principalement a l'intera¢ifO,/Si. Cet azote va bloquer la diffusion d’'oxygéne
pendant les recuits post-dépdts. L'analyse XPSedefitms indique aussi un décalage du spectre Hf 4f
vers les hautes énergies de liaisons ce qui implique augmentation de I'état d’oxydation du materia
[LEE_O4.

Une autre solution pour corriger les lacunes edtdigement fluor. Le fluor est introduit dans
'oxyde par implantation a travers la grille. linsble ensuite se localiser au niveau de l'interfacec la
grille et diminue les phénoménes de déplétion éelnisant les densités d’états de chargg3@_01. La
diminution de ces piéges dans 'oxyde de grilleasibuée a la réduction de la quantité de lacuhes
diélectrique [NO_03.

[11.B.3. Conclusion

La croissance du HfQO semble s'effectuer par étapes successives. Dasisptemieres
monocouches (jusqu’a 3 nm), le matériau est dangégime de transition. Le matériau se trouve
principalement dans une structure amorphe ou e dist sous-stoechiométrique en oxygene. Lors de la
croissance des films, la cristallisation s’effectudre 3,5 et 4 nm d’épaisseur, dans la phase Hioitpe
et stable du Hf@ Celle-ci correspond a I'épaisseur du film ce suggére la croissance sous une forme
colonnaire. En paralléle, sa stoechiométrie évelule film reste sous-oxydé jusqu’a 10 nm. Dangecet
gamme d’épaisseur, la stoechiométrie augmente giteindre le rapport [O)/[Hf] de 2. Dans ce cas, le
matériau est complétement structuré et polycristalans la phase monoclinique.

Les analyses corrélées AR-XPS et d’ellipsométriecspscopique démontrent la présence des
lacunes d’oxygéne dans les films. Bien que cesnkeewiminuent avec 'augmentation de I'épaisseur,
celles-ci semblent liées a la croissance du matértanon pas aux parameétres du dépét. Il sera donc
difficile de les supprimer. De plus, la présencéadeines modifie le comportement capacitif de ldexye
grille et peut altérer les mécanismes de condudiorcomposant électrique. En effet, il a été mis en
évidence que les défauts intrinseques sont prilesipent responsables des pieg@%N_06. Ces défauts
chargés engendrent de forts champs électriquedifient I'écart des bandes entre le silicium eOpf

ce qui réduit les propriétés diélectriques, comanleduteur de barriere effectiv@TO_02
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IV. Résultats électriques

Dans ce paragraphe nous allons décrire quelguesdtats électriques obtenus avec des films

minces de Hf@en terme d’EOT, de densité de courant de fuitkeatonstante diélectrique.
IV.A. Etude en fonction des différentes épaisseurs de l'interface SiO;

Pour compléter I'étude du HfOélaboré a haute température, des capacités MOS de
100 x 100 um? ont été testées (figure Il 25). Cazacités sont composées d’'une grille en TiN d’une
épaisseur de 10 nm et en polysilicium (200 nm).

Les capacités C(V) sont mesurées entre 1,5 VeHi1,

Si0, HfO, TiN

Isolation
Si0,

Substrat de silicium

Figure 1l 25: Représentation schématique d’'une capacité MOSIotdgration du HfQ.

Nous avons vu dans Ehapitre | que I'objectif est de constituer un empilemendxgde de grille
composé d’'une interface de Sié du film de HfQ. Pour créer cette interface, il existe essentiediat
deux méthodes : les oxydes créés par voie humidesooxydes thermiques (secs). Les oxydes chimiques
ont présenté un grand intérét pour les techniqueS\W, [DAM_O05][BLI_03'] car ils se sont avérés
comme les plus compatibles avec la technique détdBjous avons donc comparé l'influence de I'oxyde
thermique d'une épaisseur de 1,2 nm et des différ@xydes chimiques afin de vérifier leurs influesc

respectives sur les interfaces. Plus précisénengifférents oxydes testés sont :

& Un oxyde SiQ thermique (Annexe V) de 1,2 nm qui est aminci,ymae chimigue a 0,4 nm. Dans
ce cas, il est primordial d’enchainer 'amincissatet le dép6t pour éviter une recroissance de
I'oxyde.

& Un oxyde SiQ thermique de 1,2 nm aminci a 0,8 nm d’épaissewmi@e précédemment,

'enchainement avec le dépot Hfest trés important.
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& Un oxyde chimigue de 0,6 nm réalisé par un netteydg type DDC (Diluted Dynamic Clean,

nettoyage dynamique en dilution) utilisant un bdliseone (Annexe V).

Les oxydes chimiques sont principalement élabodgsigs traitements en voie humide car il est
possible de contrbler tres précisément leurs épaissDe plus, la présence de liaisons —OH quiitemh

la surface est un atout lors de la création d'fatars avec les « high-k STE_03.

Une fois I'oxyde de l'interface créé, la croissamgefilms de HfQ de 2 nm a 7 nm est effectuée a
550°C. L'empilement total, constitutif de I'oxyde drille, est mesuré par ellipsométrie spectrospapi

standard.

IV.A.1. Les mesures de densité de courants de fuite

Dans le but d’obtenir les densités de courantaie én fonction de I'EOT, les capacités C(V) de
I'empilement de I'oxyde de grille sont analyséed:alde d’'un logiciel de simulation développé au/&E
LETI [GAR_04, les valeurs des EOT de I'oxyde de grille sorraies. La densité de courant de fuite,
Juite, du HfQ, est ensuite tracée en fonction de 'EOT, poudiffiérentes préparations de surfaces,3i®
départ (figure 1l 26). L’ensemble est comparé aegrmances en courants de fuite de I'oxyde déegril
SiO.. Les points de spécifications pour le nceud tedugigle 45 nm, soit les performances standard,

« GP » (General Purpose) et « LP » (Low Power) gossi placés pour comparaison.

Sur cette figure, quel que soit I'oxyde de grilles densités de courants de fuite augmentent
lorsque I'EOT diminue. Nous avons représenté sfiglae les oxydes chimiques Si@entifiés 0,5 nm et
1 nm. Nous obtenons deux courbes de performancesapi fonction de I'oxyde d'interface. Le
recoupement de chacune de ces tendances avecula fig mérite du SiDdonne deux valeurs
d’interfaces soit 0,5 nm et 1 nm. On s’apercoitsaique les oxydes amincis & 0,4 nm se stabilisent
généralement entre 0,5 et 0,6 nm d’épaisseur. kgdes amincis entre 0,8 et 1 nm de Sig@nerent une

interface estimée entre 1 et 1,1 nm.
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Figure Il 26: Densité de courants,Z, mesurée pour une tension de -1V, en fonction'E@®T en fonction des

différents oxydes SiQde départ. La figure de mérite du $¥3t mise comme référence.

L'analyse de la figure 1l 26, permet d’extraire utemdance exponentielle des deux figures de
mérite du HfQ, caractéristique d’un courant de fuite par effetniel (Annexe |). Il s’agit du transport des
charges a travers I'oxyde. En effet, rappelons lqpxede se comporte comme une barriére de potentiel
pour les porteurs (les électrons). En I'absenceadlarisation, cette barriere est rectangulairesgoe la
structure est polarisée, la tension appliquée wdifieo la barriére : elle devient triangulaire (fig Il 27).

Les électrons peuvent alors transiter plus facitgmar effet tunnel.

Métal | Oxyde iSemiconducteur
. \élec‘rmf)ns
EFM :
% HfOz EFS.C

Figure 1l 27: lllustration de I'effet du courant tunnel sur I'eifgment de I'oxyde de grille Hf@SiO,. Le SiQ subit
I'effet tunnel direct, et le Hf@I'effet tunnel du type Fowler-Nordheim.
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Les résultats concernant un empilement d’oxyderdie gonstitué du film de Hf@sur 1 nm de
SiO, chimique et celui sur 1,2 nm de Siermique, suivent la méme tendance. Par exempidr, le
HfO, déposé sur 1 nm d’oxyde, une EOT de 1,2 nm eshabtavec une densitg.Jde 0,46 A/cmz2. Pour
HfO, déposé sur 1,2 nm d'oxyde la méme EOT donne umsitded. de l'ordre de 0,91 A/cmz
(autrement dit du méme ordre de grandeur). Danddeas cas, si I'on se référe a la figure de métite
SiO,, pour une EOT de 1,2 nm, le gain en courant die fest d’au moins deux décades. Cette valeur
comparée au point de spécifications « GP » du rtemthologique de 45 nm, montre un gain en courant

de trois décades.

Une figure de mérite identique est aussi obtenug [ oxydes thermiques amincis a 0,4 nm et
'oxyde de 0,6 nm élaboré chimiquement (nettoyad2Cld Ainsi les performances électriques ont été
représentées directement par la courbe nommée rn® 8iQ + HFO, MOCVD pulsée ». Il apparait que
la tenue en courant de I'empilement diélectriquentde dépend essentiellement de la qualité de
l'interface.

Les résultats obtenus avec un oxyde a l'interfac®,86 nm donne une EOT de 0,9 nm pour 2 nm
de HfG, reportant une densité de courant de I'ordre deA2Mn2 ; ce qui représente un gain de 1,25
décades par rapport au 3ie référence. Pour le point de spécifications «GlEé gain passe cette fois a

environ 4 ordres de grandeur.

L'empilement d’oxydes de grille Hf{5iO, présente des performances électriques qui favdrise
la diminution du courant de fuite par rapport a@,SLes résultats sont aussi comparés avec I'étbade
Les caractéristiques (EOTqud) issues du Hf@déposé au CEA-LETI par la technique ALD, ou encore
par une méthode de pulvérisatiofAM_03 indiquent que le Hf@déposé par la techniqgue MOCVD en
phase liquide pulsée sont parmi les meilleurs tasutie I'état de I'art.

Finalement, la figure 1l 26 met en évidence degurfés de mérite, qui sont fonction de l'interface
sur laquelle le Hf@est déposé. Dans l'objectif d’'une EOT inférieureégale a 1 nm, il existe donc une
aire d’amélioration, délimitée par ces deux courli@ss deux tendances indiquent que les performances

des composants seront limitées par I'épaisseumterface SiQ.

IV.A.2. Mesure de la constante diélectrique

Connaissant I'épaisseur physique du Hf&@ apres I'évaluation de son EOT, nous avons pu
estimer les valeurs des constantes diélectriqueldf@y. Le tracé de I'EOT, en fonction de I'épaisseur

physique de Hf@(figure Il 28), a été représenté pour les empileeomposés soit d’'une interface de
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0,6 nm, soit d'une interface de 1 nm de SiCa courbe compare aussi les résultats obtenusde/elfQ
déposé par la technique ALD.
Afin de déterminer la constante diélectrique, I'édon [Il 6] qui donne I'équation de 'EOT

(préalablement définie dans la partie introductes)utilisée :

EOT= ksioz

[Hro2 + tsio2 [11 6]
ko2

En supposant quesk,= 3,9, la valeur de la constante diélectrique dOJfst donc évaluée grace
a la pente de la droite. Le calcul ainsi effectagnet de déduire une constante diélectrique ddriode
19,5. L’équation [Il 7] donne aussi I'acces a I'fysaur de l'interface. Pour la croissance du H$Or
0,6 nm de Si@ I'épaisseur d’interface est évaluée a 0,5 nmoeir gelle de 1 nm de SjOl'épaisseur

d’interface est estimée a 0,9 nm.

Les valeurs des constantes diélectriques sont, ttars les cas, en accord avec les valeurs
obtenues dans la littératur¢/[L_01]. Dans les paragraphes précédents, nous avonsevie qnatériau se
trouve dans la phase monoclinique du HfOr, les calculs Ab-initio » de Zhao et Vanderbilt, mettent en
évidence une constante diélectrique de 16 pouthése monocliniqueZHA_03, I'étude réalisée par
Hong méne a une constante diélectrique dans la @gqtBa16] pour le Hf@ monoclinique HON_04. I
est probable que les courants de fuite lors desimee<C(V) (faibles dans notre cas) soient respdesab
des différences observées.

En conséquence, en se référant aux critéres rpquidTRS pour 2007, c'est-a-dire une EOT de
1,2 nm avec un courant de fuite de 78 Alcmz, le Hi€posé par MOCVD a 550°C , avec un k de 19,5
présente des propriétés encourageantes. CepetitliRE est établi pour un empilement d’oxyde de
grille qui subit I'intégration compléte. Il est donécessaire de vérifier si cet empilement estesfabe a
des traitements thermiques. Nous allons donc examnitans le paragraphe suivant I'impact du redtit d
« spike » & 1050°C, sur les performances élecsigieel'oxyde de grille. Ce recuit est utilisé latss

étapes d'intégration des MOSFETSs dans le but dlacctes dopants des sources et drains.
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Figure Il 28: EOT en fonction de I'épaisseur physique du H@posé par la technigue MOCVD en phase liquide
pulsée a une température de 550°C. Les résultdis (AEpbdt CVD en couche atomique) apres le dép&laG et le

recuit RTP (Rapid Thermal Annealing) a 650°C duféhminutes, sont mis en comparaison.

IV.B. Impact du recuit

L'introduction des «high-k » dans les technologd®©SFETs, impose aux matériaux des
contraintes thermiques qui ne doivent pas modiéer propriétés physiques obtenues (par exemple la
stabilité des interfaces, phases inchangées). &uiga applications, les traitements thermiques/geu
étre supérieurs a 800°C. Il faut donc que les et physiques et électriques du matériau soient
conservées.

Lors de lintégration du Hf® dans les capacités, nous avons testé le recyitk&s a une
température de 1050°C. Les mesures de densitéulantale fuite en fonction de 'EOT sont tracées su

la figure Il 29, pour un empilement constitué d'unierface SiQ@de 1 nm.

Les résultats obtenus aprés recuits « spike » denm&me figure de meérite que celle sans recuit.
Autrement dit, le recuit ne dégrade pas les perdmicas électriques. De plus, la mesure de la cdestan
diélectrique donne le méme résultat que sur ladigu28, c’est-a-dire que la constante diéleceigst de
I'ordre de 19,5 et I'interface SiCest constante, de 'ordre de 1 nm. Enfin, le nabédans sa structure
monoclinique conserve sa phase aprés recuit. Odédnit que le matériau est stable aprés le recuit

« spike ».
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Figure Il 29: Densité de courants, en fonction de 'EOT. L'effet du recuit « spikea»1050°C est comparé avec

les films de HfQ non recuits. La courbe de performance du,®€ mise comme référence.

IV.C. Conclusion

Les analyses électriques en termes d’EOT, de tdedsi courant et de constante diélectrique,
donne des résultats comparables a ceux trouvéslaléitiérature. En effet, une constante diélecigigle
19,5 a été mesurée. La figure de mérite de I'emmale HfQ/SIO, a mis en évidence une aire
d’amélioration pour atteindre une valeur d’'EOT ndére a 1 nm. Cette aire sera limitée par I'é@aiss
de l'interface SiQ@ élaborée avant la croissance du HfDe plus, nous avons vu que le recuit « spike »
n'affecte pas cette interface. Ainsi, en se référam point de spécification « GP » pour le nceud
technologique de 45 nm, le couple (EOiJest évalué a 1,35 nm et 5°20V/cm? pour le HfQ déposé
par la technigue MOCVD pulsée en phase liquide awvexinterface de 1 nm de $jGoit un gain en

courant de fuite de 4 ordres de grandeur.

V. Conclusion du Chapitre I1

Les premiéres couches de Hf@posées par la techniqgue MOCVD en phase liquidkee, ont
été élaborées a une température de 550°C. Lesdilmscréés dans une gamme d’épaisseur variahtde

éé
a 20 nm présentent deux types de structure :
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& Pour les films d’'une épaisseur inférieure a 3 nmmhatériau est amorphe. Son énergie de
bande interdite, évaluée par ellipsométrie spectiuigue dans les UV profonds, indique une
valeur E de 6,12 eV, plus élevée que la valeur theoriquElfy (E; = 5,62 eV). Cette étude,
couplée avec la techniqgue XPS, indique que le rnaatéest sous-stoechiométrique
([OJ/[Hf] = 1,6) et comprend des lacunes en oxygéne

& A partir de 3,5 nm d’épaisseur, le matériau présemte structure polycristalline, dans la
phase monoclinique. Pour des couches d’'une épaisgétieure a 10 nm, le film reste sous-
stoechiométrique ([OJ/[Hf] ~1,7) et les lacunesntsdoujours présentes bien que leurs
quantités diminuent quand I'épaisseur augmentedéla-de 10 nm d’épaisseur, le matériau
devient stoechiométrique.

L'analyse de linterface Hf@SiO, indique que linterface est abrupte, sans intéudibn des
espéces Hf ou Si. Autrement dit, la qualité de yibx piédestal est conservée. Ce résultat a aussi ét
confirmé par les analyses électriques qui mongiaetl’oxyde SiQ reste intégre lors du dépbt et du recuit
« spike » a 1050°C. En effet, une EOT de 1,1 nnc ane densité de courant de fuite de 0,84 A/lcméa é
mesurée, avec une constante diélectriqgue évaluér5a Ces résultats sont en accord avec les @itére

requis par I'I'TRS pour 2007, pour les applicatiartsaute performance ».

En conclusion, le point de procédé mis en place5@°C, qui utilise une faible fréquence
d’injection (0,2 Hz), est établi comme notre praeéte référence en terme de stabilité de la phase, d
reproductibilité des dépdts et de performancestrédees. Dans la suite de I'étude, ces résultatsnse
utilisés comme référence pour comparer les perfoces du matériau. Dans les chapitres suivants, les
propriétés du Hf@élaboré a plus basse température (430°C) sontie&as En particulier, les effets des
paramétres de dépbts seront identifiés ainsi dgupdict des défauts dans la structure. Enfin, neuasons
que les phases cristallines du Hi@fluencent la valeur de la constante diélectriquamatériau, ainsi que

les densités de courant de fuite.
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CHAPITRE III

Influence des parametres de procedeés sur la
croissance du Hf©
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Nous avons démontré que la croissance de HfO,, par la technique MOCVD liquide a injection
pulsée, a une température de 550°C favorisait la croissance d’un matériau polycristallin et monoclinique.
Ce matériau présente des propriétés stables, tant au niveau de la morphologie des films qu’en ce qui
concerne les performances électriques.

Dans la littérature, de nombreux articles ont été publiés sur les propriétés physiques et électriques
des couches de HfO; [SON_06][SCA_04][LEE_02][AAR_01]. Plus particulierement, Zhao et Vanderbilt
ont démontré la dépendance de la réponse diélectrique (comme la constante diélectrique) en fonction de
I'état cristallin. D’apreés leurs calculs Ab-Initio, la phase monoclinique donnerait une constante
diélectrique de l'ordre de 16, la phase cubique une constante diélectrique de I'ordre de 29 et la phase
tétragonale, une constante k de 70. Dans I'état de 'art actuel, aucune information n’a été reportée sur la
phase orthorhombique. Cependant, il apparait que la forme de la structure orthorhombique est tres proche
de la structure tétragonale (Annexe VI).

La constante diélectrique du HfO, dépend donc de I'état cristallin du diélectrique. Notre objectif
est donc I'élaboration du HfO, dans ses autres phases, afin d’obtenir une constante k plus élevée. En effet,
il est envisageable de modifier la structure du matériau en changeant les parametres de dépot. Cependant,
sachant que les propriétés des films sont stables a 550°C, nous nous sommes intéressés a la croissance a
plus basse température, en particulier a 430°C. Pour cette température de croissance, nous verrons que la

structure cristalline du HfO, dépend fortement des parametres de dépot.

I. Influence de la fréquence d’injection

L.A. Analyse de la vitesse de croissance

Le diélectrique HfQ a été déposé a 430°C selon différentes fréquaticgsction du précurseur.
Les fréquences étudiées sont 0,2 Hz, 0,5 Hz et ,1ckst-a-dire une impulsion toutes les 5, 2 et 1
secondes. Une fois ces dépbts effectués, les épesssles films sont mesurées par ellipsométrie
spectroscopique dans les UV. Les vitesses de araiessont ensuite calculées en utilisant les oslsiti
suivantes :

le temps de dépdty torrespond a :

ta=— [ 1]
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avec n le nombre d’'impulsions et f, la frequence d’injent
Au final, en utilisant I'épaisseur du filmug,, la vitesse de croissanceyds en nm/sec, est
exprimée par la relation [lll 2] :

VHio2 = M [ 2]

Np
L’effet de la fréquence d’injection est représesié la figure 11l 1. Plus précisément, la vitesse d
croissance instantanée est tracée en fonctionépaisseur (figure Il 1(a)), ainsi que I'épaisseur
fonction du nombre d’impulsions (figure Il 1(b))a vitesse de croissance de films de Kf@posés a

550°C, pour une fréquence de 0,2 Hz, est représent@me référence.

La figure Il 1(a) indiqgue que la vitesse de craisse instantanée diminue quand le nombre
d’'impulsions augmenteCe phénoméne est principalement identifiable pmer fréquence d’injection de
1 Hz. Une diminution rapide de la vitesse de carisg est observée pour les 100 premiéres impulsions
Au dela, la vitesse de dépbt se stabilise. En lgdgall’épaisseur finale obtenue ne dépend pasade |
fréquence d'injection (figure 11l 1(b)). Cela imglie que, quelle que soit la fréquence utiliségukantité
de précurseur introduit dans le réacteur restediaaen et que la vitesse de croissance moyenne duiauat

est indépendante de la fréquence.

(a) _, 008 (b) 12
1) X 0,2 Hz
Q X +
o + y
€ 006 1 X 05 Hz —~ 9
< . X
A + E X 7“4
8 Loy | Tz <
5 y + 6 - X
g 004 3 X+
4 X x @ référence a § « ¥ X0,2Hz
(<] o B4
5 X X 550°C - 0,2 Hz 4 3] X 05 Hz
o 002 - N &
N +1Hz
9 . >§ X X e o 0
3 o T T T T T ! ! ! T T
3 1 4 7 0 13 16 1 0 50 100 150 200 250 300
Epaisseur [nm] Nombre d'impulsions

Figure Il 1: (a) Vitesse de croissance du Hf@n fonction du nombre d'impulsions, pour des fildéposés a
430°C. Les fréquences d'injection, a 0,2, 0,5 diiZl sont comparées. La vitesse de croissance a 5201@e
fréquence de 0,2 Hz est tracée comme référenceEfb)sseurs mesurées a 430°C, en fonction du nombre

d’'impulsions, pour les trois fréquences testées.
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Les différences de vitesse de croissance (instda}amesurées en fonction de la fréquence, montre
gue plus I'injection est rapide, plus vite le fikroit. Cet effet, indique que la MOCVD pulsée pegrpar
la modulation de la fréquence, de déposer la mémaésgeur en moins de temps, et sans modifier les
autres parametres de I'équipement. En effet, dand@®CVD classique I'augmentation des vitesses de
croissance passe généralement par la modificaienfldx, ce qui peut donner lieu a des épaisseurs

différentes.

Cependant, les différences de vitesses instantame@eparticulier lors des premieres impulsions

peuvent influencer la structure du matériau :

& Lorsque la fréquence d’injection est élevée, lg@ess (atomes et molécules du précurseur) qui
doivent réagir avec la surface sont plus nombregeesdans le cas d’'une fréquence d’injection
faible. A basse fréquence, grace a la plus faibentté d’especes réactives, la diminution de la
vitesse de croissance peut étre attribuée a l'amadion de la cinétique des réactions de
désorptions, des groupements carbonés du précurseurconcurrence avec les réactions
d’adsorption [MUS_03]. Nous verrons, dans le papge suivant l'effet de la fréquence sur
I'incorporation du carbone dans les couches, eticpéier au niveau de l'interface H{BIO..

& Lors des premiéres impulsions, le changement dguémce d’injection va aussi influencer
I'organisation et la structure du matériau. Airdans les premieres monocouches la structure est
globalement amorphe, sa vitesse de croissancdussglgvée, ce qui va réduire I'efficacité des

mécanismes d’'adsorption et de désorption du prégussir la surface Sp@le départ.

L.B. Effet de la fréquence sur I'incorporation du carbone dans les films

Nous avons vu mis en évidence des réactions d’ptigordominantes par rapport a la vitesse de
désorption. Pour une fréquence de 1 Hz, commedasg de croissance instantanée est élevée, tand'at
donc a ce qu'une plus grande concentration desnfeats de molécules organiques du précurseur soit
présente dans les films. Ces fragments n'ayanppdsdre volatilisés du fait de la rapidité de laissance.

Les profils SIMS concernent deux échantillons dent0d’épaisseur, I'un déposé a une fréquence
d’injection de 1 Hz, l'autre a une fréquence de 192 Les éléments suivis sont I’hafnium, I'oxygétes,
silicium, I'hydrogene et le carbone. Les résul@islS sont représentés sur la figure Il 2. En quafan
de clarifier l'illustration, les profils du silicm n’ont pas été tracés.

Le film de HfG, (de 0 a 10 nm) est tout d’abord analysé. Les Isrdé I'oxygéne et de I'hafnium

sont constants, et lorsquils approchent de I'iiaiese HfG/SIO,, leurs intensités augmentent. Ce
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phénoméne est lié au changement de la vitesse lgérigation du faisceau utilisé en SIMS lors du
changement de matrice. Le faisceau amplifie leadigas éléments analysés lors du passage auxacasrf

et donne I'impression gu'il y a une plus forte centration des espéces O et Hf a l'interface.

1.00E+06 1

1 film de HfO, Interface substrat de silicium

1.00E+05 - « Profils
9 pour une
fréquence

de 1Hz

1.00E+04

100E+03 1

— | Profils
pour une
fréquence
— | de0,2Hz

Intensité SIMS [unité arbitraire]

1.00E+02 1

100E+01 ———F—FFF T
0.0E+00 5.0E+00 1.0E+01 1.5E+01 2.0E+01

profondeur analysée [nm]

Figure Ill 2 : Profils SIMS de films de 10 nm de Hi@éposés a 430°C. L'analyse compare I'effet d'udgdence

d’injection de 1 Hz a celle de 0,2 Hz, principa@rhsur les profils du carbone et de I'hydrogéene

Concernant les analyses de I'hydrogene et du carbles profils sont différents suivant la
fréquence d'injection. Dans le film de HfOle profil d’hydrogéne de I'échantillon déposé & ®iz
diminue avec I'épaisseur sondée. Son intensitéartre 2000 c/sec pour 2 nm et 860 c/sec pounri,6
de HfG, sondé. Pres de linterface, vers 8-9 nm, le pifiydrogéne augmente brutalement et atteint un
maximum d’intensité a 2700 c/sec.

Le profil d’hydrogéne de I'échantillon déposé a tmrdgjuence de 1 Hz présente une forte intensité
au niveau de la surface du HfOLa courbe SIMS atteint un maximum d’'intensité ltdedre de
1,78.10 c/sec pour une profondeur analysée de 3,5 nmtddsité de la courbe décroit ensuite prés de
l'interface. La comparaison des intensités des dewfils d’hydrogéne affiche une diminution d'un
facteur 15 de I'hydrogéne pour le film déposé a fuéguence de 0,2 Hz, et pour une épaisseur salalée

I'ordre de 3,7 nm.
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L'analyse des profils du carbone indique une failddgation, pour le film déposé a 0,2 Hz, entre
180 c/sec et 270 C/sec, pour une profondeur darh,dt 10 nm. Le profil de I'échantillon élaboréaute
fréquence augmente régulierement entre la surfati@aterface. L'intensité varie de 540 c/sec a h,
jusqu'a 1700 c/sec pour 10 nm. La comparaison dag grofils met en évidence une augmentation de
l'intensité pouvant aller jusqu’a un facteur 11 pbéchantillon déposé a haute fréquence.

Le dépbt de Hf@a haute fréquence présente donc une contaminatiaarbone et en hydrogéne
beaucoup plus forte que pour des dépdts a basgeefrée. A haute fréquence, les mécanismes de
réactions, en phase gazeuse comme a la surfaceilditrag, semblent impliquer une réduction de
I'efficacité de dissociation de la molécule de pméeur. A haute fréquence, la croissance s’effedtue
en incorporant dans les films, une plus grande emtnation de carbone, d’hydrogéne et des molécules

organiques.

I.C. Caractérisations des films

I.C.1. Caractérisations physiques des films

Les analyses infra-rouge, par la technique ATR eppbdes informations complémentaires sur
impact des différentes vitesses de croissancdeetincorporation du carbone dans les couches. Des
échantillons de 6 et 8,3 nm de Hf@éposé a 0,2 Hz sont comparés avec des filmsnte & 10,8 nm de
HfO, déposé a 1 Hz (figure Il 3). Les échantillonsbélgs a 0,2 Hz donne deux types de structures : le
plus épais (8,3 nm) est cristallin alors que lesphince (6 nm) semble composé d’'une structure mite
effet, dans ce cas, le spectre d'absorbance conemeénaévéler les deux bandes d'absorption
caractéristiques de I'état cristallin du Hfe matériau semble donc étre constitué de zomesphes et

cristallines.
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Figure 11l 3: Spectres ATR de film de HfCdéposé a 430°C en fonction de la fréquence diigjeclL’effet des

fréquences de 1 Hz et 0,2 Hz est comparé.

Les spectres d'absorption des échantillons dépdgiias haute fréquence présentent une forme
légerement différente. Tout d'abord I'échantilloe & nm n’est composé que d'une large bande
d’'absorption caractéristique d’'un matériau dansat’@morphe. L'échantillon de 10,8 nm d’épaisseur
présente une forme similaire mais la deuxiéme bafalesorption vers 757,88 ¢hse distingue, ce qui
laisse a penser que le matériau commence a seuséuc

La comparaison des spectres ATR en fonction diélguence indique des différences sur la
structure du Hf@ A basse fréquence, dés 6 nm le Hftdmmence a cristalliser, alors qu'a haute
fréquence, la transition dans la phase cristallimeitue au-dela de 10,8 nm. L’existence d’'unesépar

caracteéristique d’'un changement de structure saratd plus en profondeur dan<cleapitre \V

Afin de compléter la compréhension sur I'évolutmistalline, les diagrammes de diffraction des
rayons X ont finalement été examinés pour des fittasHfQ, de I'ordre de 9 nm, en fonction de la
fréquence d'injection (0,2 Hz, 0,5 Hz et 1 Hz). fdms déposés a 0,5 Hz et 1 Hz (figure Il 4) ne
présentent aucun pic de diffraction. Seul un épaerd situé a un angle d’'incidence de 30,9° estrabse
Cet épaulement correspond a la signature dw, H&Ds sa structure amorphe.

Le HfO, déposé a une fréquence d'injection de 0,2 Hz ptégalusieurs pics de diffraction qui
permettent d'ores et déja de conclure que le nzmténrest cristallin. L'utilisation des fiches
cristallographique JCPDS permet d’en déduire qumadériau est composé d'un mélange de la phase
monoclinique JCPDSY, et de la phase orthorhombique du Hf@CPDS].
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Figure 11l 4: Diagrammes XRD en fonction de la fréquence d’ing@tt{0,2, 0,5 et 1 Hz) pour des films de Hfde

I'ordre de 9 nm déposés a 430°C.

La croissance a basse fréquence favorise doncolasance cristalline grace a un temps de
résidence des especes plus long a la surface dratilce qui est en accord avec les résultat$esur
vitesses de croissance, plus lente a basse fréguEncoutre, une plus grande quantité de carbone et
d’hydrogéne a été identifiée pour les films dépaséme fréquence élevée. La présence de contaminant
organiques modifie la croissance et les propri@t@gsiques du matériau. En effet, compte tenu des
résultats SIMS, couplés aux techniques ATR et XRDIa cristallisation, la présence de carbone et de
ligands carbonés semble bloquer ou du moins ralémtcristallisation. Il est aussi probable que la
présence du carbone dans les couches favorisaltitipp de la phase orthorhombique. En effet, loesq
les films de HfQ contiennent des impuretés ou des dopants, celafg@eoriser un changement de I'état
cristallin, lié a la variation des paramétres dellmau matériau. Par exemple, les travaux de Btiral.
ont mis en évidence un changement de I'épaisselir e cristallisation lorsque la quantité de cklor
incorporé dans le HfDvarie (par la méthode de croissance ALB)LI[ 03. De méme, les études de
Durand indiquent la stabilisation de la phase awbidu HfQ lorsque celui-ci est dopé avec de I'oxyde
d’yttrium [DUR_04.

I.C.2. Caractérisations électriques par la technige de la goutte de mercure

Nous estimons que si la structure physique du,&D modifiée avec la fréquence, il est probable

gue cela influence aussi les performances éleesiqu
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& Principe de la méthode de la goutte de mercure

L'effet de la fréquence a finalement été examindiilisant la méthode de la goutte de mercure.
Cette technique permet d’avoir une estimation mpidprécise de la mesure de la capacité du diéleet
L’électrode de grille est formée, sur l'isolanty pme goutte de mercure qui sert de contact supére
par la face arriére du substrat de silicium, qui d&lectrode inférieureGAR_04. Cette technique permet
d’accéder a I'EOT en utilisant la valeur de la @gaC(V) en accumulation. Pour cela, un témoin,SiO

est nécessaire et 'EOT est obtenue en utilisargiédion suivante (équation [lll 3]) :

Csioz [Isi
EOT = sio2 [Isio2 (11'3)
Chio2

avec G0z la valeur de la capacité du témoin S&b accumulation,
tsioz I'épaisseur du film d’oxyde,

et Giio2 la valeur de la capacité en accumulation du diétpe HfO,.

Une fois 'EOT obtenue, il est possible d’extralee constante diélectrique k du matériau en
utilisant I'équation [IIl 4]. En tragcant 'EOT erofiction de I'épaisseur physique du HfCa pente de la

courbe permet d’extraire la valeur de k.
3.9
EOT = TtHfoz + tsioz [ 4]

avec o2 I'épaisseur du Hf@mesurée par ellipsométrie spectroscopique.
& Résultats sur les capacités

Les capacités sont obtenues avec un balayage sonemriant de -1,5 V a 1,5 V. Sur la figure llI
5, les caractéristiques C(V) du HfGont représentées en fonction de la fréquencgedtian (0,2, 0,5 et
1 Hz) pour une épaisseur de I'ordre de 6 nm. t@is taractéristiques présentent un épaulementldans
zone d’inversion, entre 0 et 1 V. Cet épaulementatisibué a la présence d'états d’interface dans |
silicium ou bien a l'interface entre le silicium l&ixyde SiQ,. Contrairement aux charges fixes, ces états
peuvent émettre ou capturer un porteur de chargebdedes de valence ou de conduction du silicium

(suivant la polarisation du composant). Cet échategporteurs donne lieu a une contribution capeiti
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Ainsi, pour I'oxyde en contact avec le silicium,dehéma électrique équivalent va étre modifié (ggul

6). En présence d'états d'interface, une capaeitagite va s'ajouter a la capacité de I'oxyde diéegil a

été démontré que ces défauts étaient attribués diadleons pendantes entre le Si et le,S#0Oque des
recuits pouvaient corriger ce probléen@4R_04[STE_02 Dans notre cas, I'impact de la température sur

la croissance du HfOne suffit pas a supprimer ces états d'interfacés roala n'interfere pas lors de
I'extraction et la détermination des valeurs deSEO

1.2E-08
i -~—-61nmMm®@0.2Hz
1.0E-08 - =
—58nm®@05Hz
8.08:097 + 57nmm@1Hz
& 6.0E-09
¥}
4.0E-09 \ ey
Etats de charge a \ji\
2.0E-09 - l'interface Si/SiO; \1
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+
0.0E+00 LN
-2 1 1 2
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Figure Ill 5 : Caractéristiques C(V) en fonction de la fréqueni@gettion (0,2, 0,5 et 1 Hz) pour environ 6 nm de

HfO, déposé a 430°C.

Contact Sifoxyde sans état
d'interface

Contact Sifoxyde avec des états
d'interface. Ajout d'une capacité
en parallgle dans le silicium

Figure Ill 6 : Schémas électriques équivalent d’'un oxyde en cbater un semi-conducteur. (a) schéma équivalent
standard. (b) Schéma équivalent en présence diatsrface GAR_04.

La mesure de I'EOT a été extraite (figure Ill 5 pas mesures des caractéristiques C(V) en

accumulation. Lorsque la fréquence est de 0,2 Riplateau (en accumulation) est obtenu a partidde

Pour les deux autres fréquences d'injection, orendes une tendance en forme de cloche. Pour une

fréquence d'injection de 1 Hz la valeur maximumlaeapacité en accumulation est obtenue a -1.5 V.

Pour la fréquence d’injection de 0,5 Hz ce maxinsgwsitue a -1,1 V. Dans ces deux cas, la diminutéon
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la capacité en accumulation impligue que les pébgsi capacitives du diélectrique se dégradent
(probablement d( a un courant de fuite trop éleM&@)gré cette baisse de performance, dans towzaked
a été possible d’extraire les valeurs des EOT.

Pour les plus hautes fréquences d'injection, noesia utilisé la valeur maximale de la capacité
pour estimer la valeur de I'EOT. Les résultats gassemblés sur la figure 1l 7. Sur la figure, Vateurs
des EOT (et leurs incertitudes) sont tracées entifom de I'épaisseur physique du Hf@our les trois
fréquences d'injection. Les mesures des constafitdectriques sont ensuite calculées en utilisant |

relation [Il 7] Les mesures donnent une constante k de 23pour les films déposés a 0,2 Hz, et une

constante de I'ordre de 303 pour les films déposés a 0,5 et 1 Hz.

4
X 0.2Hz - k=23
y=0.17x +0.63
34| ©05Hz-k=30
+ 1Hz - k=30

y = 0.13x + 0.75

0 4 8 12 16 20
Epaisseur [nm]

Figure Il 7: Mesure de I'EOT en fonction de I'épaisseur du Higur des films déposés a 430°C avec des

fréquences d'injection de 0,2, 0,5 et 1 Hz.

Les valeurs obtenues indiquent une ameélioratiodadeonstante diélectrique obtenue lors des
croissances du HfCA une température de 430°C, comme annoncé par ethdanderbilt ZHA _03. lls
ont démontré que la structure du Hf@ait responsable de la réponse diélectrique d@riaa. Or, nous
avons identifié la présence de grains dans la plmat®rhombique du Hf© et dans la phase
monoclinique. Les inclusions dans la phase orthollique semblent donc améliorer la valeur de la
constante k puisque la valeur estimée de la coteskagst supérieure a 20. L'augmentation de k deat
étre attribuée au mélange des phases orthorhonsbigjumonocliniques identifiées par la méthode de

diffraction X.
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[.D. Conclusion sur I'effet de la fréequence d’irjea

L’analyse de la fréquence d’injection a permisidiitifier des vitesses de croissance différentes,
liées au flux des especes introduit dans la chamderéépbt. || apparait que plus la fréquence dimga
est élevée, plus le flux d’espece augmente, ceéquit I'efficacité des réactions de désorption clegines
carbonées du précurseur. Dans ce cas, une pludeggaantité de carbone est incorporée dans lehesuc
ce qui modifie la cristallisation et dégrade lauemn tension d’accumulation des capacités.

En conséquence, dans la suite de notre étude,nougsconcentrerons sur des dépbts effectués a
0,2 Hz.

I1. Effet du flux d’oxygéne

D’une maniére générale, les dépdts générent unmination en carbone des films de HfO
Nous avons donc testé I'influence du flux d’oxygésoe la croissance, la contamination et I'évolutiten

la structure des films.

[I.LA. Analyse de la vitesse de croissance

La vitesse de croissance et l'uniformité en émaissont été mesurées en fonction du flux
d’oxygéne (figure 1l 8). Des flux allant de O 83D sccm ont été testés. Les tendances observéideso
suivantes :

& Quand le flux d’oxygéne est nul, la vitesse dessance est de 0,011 nm/sec et I'uniformité du
dépbt en épaisseur sur la plaquette est de 3,3 %.

& Quand ce flux passe a 800 sccm, la vitesse desaraie augmente a 0,015 nm/sec et I'uniformité
s'améliore (2,3 %)

& Quand il est supérieur & 800 sccm, la vitesse aissance ralentit et I'uniformité se dégrade. En

particulier, pour un flux entre 3000 sccm et 3580m d’oxygéne, I'uniformité passe de 3,1 % a

4,3 %.

Il apparait que l'uniformité du dépdt varie avex \itesse de croissanc€omme dans le

paragraphe précédent, quand le flux d’oxygéne antgnée temps de résidence des espéces diminue ce

qui réduit les réactions de décomposition du pigsur et génere plus de sous-produit. Il est passjbé
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ces sous-produits, liés au craquage du précursediogygene, s'adsorbent sur le substrat et medifla
croissance.

Quand la vitesse de croissance est tres faiblBomtiee de 0,011 nm/sec (pour un flux d’oxygene
nul comme pour un flux supérieur ou égal a 3500m3cda détérioration de l'uniformité du dépot
s'accentue. Une étude sur les phénomenes de tramkpprécurseur dans la chambre de dépét a mis en
évidence le fait que la géométrie du réacteur étaitacteur influencant I'uniformité du dépét. Effieg
les résultats démontrent une répartition inhomogknprécurseur et de ces sous-produits dans lakokam
de dépbt (Annexe VII). Cette étude indique qu'uhesrande partie du précurseur se situe du c6té du
réacteur ou se trouve le systéme d’évacuatiorst lamsi probable que plus le flux des espéces anotgm

plus la répartition des espéces sera inhomogeéne.
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Figure Il 8: Vitesse de croissance et uniformité en fonctiorfldx d’'oxygene dans le réacteur, pour des films de
HfO, déposés a 430°C.

Pour des raisons de rendement et d'uniformité emisépur nous avons employés des flux

inférieurs ou égaes a 3000 sccm d’oxygene.

I1.B. Effet du flux d’oxygene sur 1'incorporation du carbone dans les films

L'oxygéne est utilisé comme gaz réactif dans lanthr@ de dépbt afin de faciliter la
décomposition du précurseur. Nous avons vu, darchagitre Il, qu'il entre en jeu pour initier les
réactions chimiques et faciliter la formation desldéoules HfQ. Afin de connaitre linfluence de

I'oxygene sur la décomposition du précurseur, ledilp de I'hydrogene et du carbone ont été trastés
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compareés, pour des flux d’'oxygéne de 800, 1700060 3ccm (figure 111 9). Sur la figure les interfsc
HfO./SiO, et SiQ/Si, sont aussi identifiées.

Les profils SIMS du carbone sont constants, d'umenisité moyenne de I'ordre de 2,5E02 c/sec,
dans la matrice de HfOLa comparaison avec le profil du carbone pourfilles déposés a 550°C (non
représenté sur la figure) indique une diminutiomnténsité d'un facteur 10. La décomposition du
précurseur a 430°C est moins efficace qu’a 550&Qjué démontre que la décomposition du précurseur

est bien activée thermiquement.

1.00E+05 1
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0.0E+00 3.0E+00 6.0E+00 9.0E+00 1.2E+01 1.5E+01

Profondeur sondée [nm]

Figure Il 9: Profils SIMS de couches de Hf@n fonction du flux d’oxygéne (800, 1700 et 3060rs).

En ce qui concerne le passage aux interfaceqrtdds indiquent une diminution du taux de
carbone dans les couches pour les flux de 1700@2 3ccm, tandis que pour un flux de 800 sccm, le
profil augmente pour atteindre un maximum de 43@c/L’analyse des profils SIMS de I'hydrogéne
fournit trois informations :

&= la premiere concerne le profil intense en surfdeelordre de 5000 c/sec, qui peut étre attribué a
la contamination de surface de I'échantillon loessdn exposition a l'air.
& Le profil d’hydrogéne dans la matrice de Hffdminue, pour les trois flux. Tandis que les casrb

pour des flux de 800 sccm et 1700 sccm d’oxygermuperposent, le profil d’hydrogéne pour un
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flux de 3000 sccm est Iégérement plus élevé. Laaoaination en hydrogéne semble Iégerement
plus forte pour une croissance sous un fort flixggene.

& Lors du passage a l'interface entre HED SiQ, le profil en hydrogéne est plus intense. Cela peu
provenir de la présence des liaisons O-H qui sentrtors de la formation du Si®u alors il
s’agit d’'un effet de la technique lié au changema#smtmatrice. L’hydrogene étant un élément
léger, il peut trés facilement étre exacerbé par iens primaires du faisceau lors de la
pulvérisation. Cette seconde hypothése semble a ptobable étant donné que cette méme
augmentation du profil de I'hydrogene est obsetoéedu passage de l'interface $i@u substrat

de silicium.

Les dépdts sous un flux élevé d'oxygéne semblawbrfser une plus faible incorporation du
carbone dans les couches. La plus faible vitesseraiesance dans ce cas, facilite la désorption des

ligands carbonés du précurseur sur le substrat.
I1.C. Caractérisations des films déposés sous différents flux d’oxygene

Nous avons vu que la fréquence d'injection pouwr@adifier les propriétés de cristallisation du
HfO, lors des dép6ts a 430°C. Pour une fréquence dtioje élevée, nous avons observé un décalage de
I'épaisseur seuil de cristallisation & cause deolatamination en carbone. En partant de cette inldes

avons examiné I'impact du flux d’oxygéne sur lesactéristiques du HfO
[1.C.1 Analyse sur le seuil de cristallisation

La technique de caractérisation physique telle IAIER donne une premiére indication sur les
différences de structures obtenues en fonctioduwud’oxygéne utilisé. La figure 11l 10(a) représeres
spectres ATR de films de HfQentre 8 et 10 nm d’épaisseur, pour des flux waride 800 sccm a
3000 sccm d’oxygene.

En ce qui concerne I'échantillon déposé sous 8@bnsd’'oxygene, il apparait que le seuil de
cristallisation est proche de 9,4 nm de Hf®our la méme épaisseur, un film déposé sous $66®
d’'oxygéne est complétement cristallisé. L'épaissseuil de cristallisation diminue a 8 nm d’épaisseu
quand le flux augmente a 1700 sccm d’oxygéne. Larsg flux augmente a 3000 sccm la tendance

s’inverse de nouveau. En effet, I'échantillon denh®ne présente pas de forme cristalline.
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Figure 11l 10: Spectres ATR du Hf@en fonction du flux d’oxygéne dans la chambre éedd.

La figure Il 10(b) permet de comparer les diffares de structure pour des flux de 1700 et
3000 sccm d’oxygéne. Cette figure confirme que yissdlO nm, le matériau déposé sous un flux de
3000 sccm d’oxygéne, se trouve dans une structapgpne. Le spectre ATR du film de Hf@e 11 nm
d’épaisseur permet de distinguer les deux banddssdiptions du Hfe) ce qui permet de conclure que le
matériau a atteint I'épaisseur de transition dstaltisation. On suppose que, sous 3000 sccm déme/g
le flux d’espéces réactives est trop élevé, erasarfiu substrat, ce qui réduit I'efficacité des anégmes
de dissociation du précurseur. En effet, nous awanprécédemment que sous ce flux, la vitesse de
croissance est réduite. Cela implique, que poufluxplus faible, il faudra plus de temps au mateéri

pour atteindre son état cristallin.

[I.C.2. Caractérisation et identification des phass par la technique de diffraction

Les analyses XRD, sur des échantillons de I'orégréd chm de Hf@ sous un flux de 800 sccm,
1700 sccm et 3000 sccm, confirment les changenwbétat cristallin identifiés précédemment. En effet
les films déposés sous fort ou faible flux d’oxygese trouvent dans une phase définie comme amorphe
(figure 111 11). Il est aussi envisageable que,sdaes conditions, le matériau se trouve dans unetste
composee de nano-cristaux. En effet, si la taile dristaux est trop faible< (5 nm), la méthode de
diffraction utilisée ne peut pas détecter de stmacteristalline. Ces nano-cristaux sont assimiléma

matériau amorphe car ils n’impliqguent pas d’orgatiis a longue distance.

Le film déposé sous un flux de 1700 sccm d’oxygprésente une structure cristalline mixte,

composée des phases orthorhombiques et monoclimique
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Figure Il 11: Diagrammes de diffraction des rayons X en fonctionflux d’'oxygéne dans le réacteur, pour des

films de HfQ, de I'ordre de 9 nm déposés a 430°C

Finalement, la croissance et la cristallisation Hfi®, a 430°C impliquent différents régimes de
croissance en fonction du flux d’oxygene :
& Un régime a faible flux (< 1000 sccm)Qou le matériau est riche en carbone.
& Un régime a flux intermédiaire entre 1000 et 308t ou la contamination en carbone diminue.
& Un régime a fort flux d’'oxygéne=(3000 sccm ¢), avec une faible contamination en carbone
mais aussi une légére augmentation la présencalrdggne dans le film comparée aux deux
autres régimes.
Le premier et le dernier régime se caractérisenupa épaisseur de transition de I'état amorplhe a |
phase cristalline plus élevée que pour le réginterimédiaire. On suppose que la contamination en
carbone a l'interface avec le Sidfluence la croissance du matériau. En particutiela semble modifier

la nucléation du Hf@ce qui, a terme, augmente I'épaisseur seuil deatlication.
IL.D. Effet du flux d’oxygene sur la stoechiométrie

I1.D.1. Résultats XPS

Lors des dépbts a 430°C, le flux d’oxygene a unaichisur les propriétés physiques du HfDes
différences sur la stoechiométrie et la densitdadanes d'oxygéne peuvent donc étre attendues. Des
analyses XPS ont donc été effectuées pour legdiiffe flux d’oxygene. Les échantillons, d’'une égais

variable de 2 — 3 nm, ont été analysés avec ureattigicidence de 10° et de 35° afin d’obtenir une
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information sur la couche de Hf@t sur I'interface Hf@SIO.. Les rapports O/Hf ont ensuite été évalués
pour chaque flux et selon chaque angle d'incidebes.différents spectres de niveau de cceur HfipS
et O 1s obtenus pour un angle d’'incidence de 3&Creprésentés dans I'’Annexe VIII.

Nous rappelons que le spectre niveau de cceur ®olis, un angle incident de 35°, permet de
détecter les niveaux de cceur de I'oxygéne. Dane mais, a 35°, des liaisons O-Hf, du film Hf€@ O-Si
de l'interface Si@ sont mesurées. Ainsi, la mesure de la concemratiomique en oxygene liés au HfO
est surestimée au niveau de linterface HM8BD.. La présence de carbone (liaisons O-C situéesea un
énergie d’environ 531,9 e\XP9 dans les couches est aussi identifiée sur cdrepees valeurs obtenues
sont utilisées comme mesures comparatives entrédeantillons puisqu’il est difficile de ramener le
pourcentage atomique de carbone en pourcentage ldacmuche de Hf® En effet, la présence de

contamination organique, lors de la mise a l'aiisdbstrat, affecte la quantification.

Afin d’évaluer I'impact du flux d'oxygene sur lesgpriétés physico-chimiques du HfOe
spectre de niveau de coeur du Hf 4f a été tracér€igll 12(a)). L'intensité relative de chaque dpec

dépend du temps d’acquisition de I'expérience.

(@ __ 10000 — - ®) 3 30
v angle d'incidence = 10° 18,13 eV ©
g 25 3 A +25 §
£ 8000 11700 sccmO; —g| ------ 1802ev| o A4 X 3
£ < X S
S g 29 +20 O
‘© 6000 V
+—
£ 3000 scem O; § 15 | R o 115 ¢
~ ~ [e) 3
w4000 - “« T
% £ 1[5 angle d'incidence = 10° T8
N T U 1805¢V O angle ‘{nc! ence = ) £
'E 2000 4 800 sccm O, o I 18,39 eVl 05 1| Xangled'incidence = 35 +5 52
S sans flux Oz A % carbone a |'interface
5 0- T ; T T
2% 23 2 19 17 15 13 0 1000 2000 3000
Energie de liaisons (eV) Flux d'oxygéne (sccm)

Figure Il 12: Spectres XPS de niveau de coeur du Hf 4f en fonatio flux d’oxygéne dans la chambre de dépét,
pour des films de 2 et 3 nm de Hf@éposés a 430°C.

La présence de liaisons du type Hf-O-Si n’est duee clairement identifiée. Les spectres peuvent
tous étre simulés a I'aide d’une seule contribyt@mqui permet de déduire que le matériau esttitwds
des liaisons du type Hf-O.. La comparaison desgieerde liaison pour les maxima en intensité, de la
contribution Hf 4§,, permet d'observer les différences entre les &dlmans. Ainsi I'échantillon déposé
sans aucun flux d’oxygéne présente un maximum &oeggie de 18,39 eV. Les échantillons qui onttsubi

un flux de 800, 1700 et 3000 sccm d’oxygéene, omtslenaxima situés respectivement a 18,05, 18,13 et
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18,02 eV. Le décalage du spectre vers les hautrgién de liaisons, pour I'échantillon déposé shns
d'oxygene, laisse a penser que le degré d’oxydaimmente, c'est-a-dire que celui-ci aura le rappor
[OJ/[Hf] plus élevé.
Les estimations de la stoechiométrie sont rassexnldeér la figure 11l 12(b). La figure représente
les rapport [O]/[Hf] en fonction du flux d’oxygenkars des analyses avec des angles d'incidenc@det 1
35°. En paralléle, le pourcentage atomique de cerlest donné pour chaque flux au niveau de I'iaterf
Concernant les rapports [O]/[Hf], la stoechiométreoxygeéne diminue quand le flux augmente,
lors des analyses sous un angle incident de 10%ftet, en I'absence de flux d’oxygéne, le rapport
[O)/[Hf] est estimé & 2,1, puis il diminue a 1,3dales dépdts sous un flux de 1700 sccm d’oxygéne.
Pour les films élaborés sous de faibles flux d’axyg, la sur-stoechiométrie observée reste mal
évaluée. On estime que cet effet est lié a la digdon du précurseur qui n’est pas aussi effichcéait
de I'absence du flux oxydant. Des analyses compiéaires sur ce phénomene reste nécessaire.
Pour un flux de 3000 sccm d’oxygeéne, le rapport[if] augmente de nouveau, a une valeur de
1,5. La mesure de ces rapports pour un angle incike 35°, donne des valeurs sur-stoechiométriques e

oxygene, au dessus de 2, du fait de la contributésnatomes d’oxygéne de I'oxyde SiO

Finalement, I'observation du pourcentage atomiqeieatbone indique que plus le flux augmente,
moins il y a de carbone au niveau de linterfac®,85ifO,. L’'oxygéne facilite effectivement la

décomposition du précurseur et optimise la désmmtes fragments organiques de la couche de.HfO

[1.D.2. Ellipsométrie spectroscopique

Les analyses précédentes montrent des degrésddibory différents suivant le flux d’oxygene.
Pour compléter cette étude, I'ellipsométrie spettopique a été appliquée, sur des échantillon®tird
de 3 nm déposés a 430°C, sous un flux de 17000& Sxm d’oxygéne. Nous avons vu, danshapitre
Il paragraphe 1lI-B que la méthode d’ellipsométrie spectroscopiquenped’accéder a des informations
sur la structure et la composition du Hf@es parties réelles et imaginaires de la fonctighectriquee
sont tracées en fonction de I'énergie des photous les deux échantillons (figure 11l 13). Pour gler
les spectres, un modéle a deux Tauc-Lorentz atdig®uCette méthode permet d’obtenir les paragset
optiques relatifs au matériau, c'est-a-dire lels#absorption f ainsi que I'épaisseur du film déposé. Sur
la figure Il 13, les fonctions diélectriques desus échantillons présentent les mémes tendances.
Dans le cas de la fonction diélectricaieles deux courbes présentent une croissancejlesae’a

une énergie de l'ordre 5 eV, puis une croissanae fapide au-dela de 5 eV. Ces deux courbes nemhett
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pas en évidence de structure optique particuliétesont en accord avec les résultats précédents,

impliguant que le matériau se trouve dans un é@atrphe.
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Figure Il 13: Les parties réelles et imaginaires de la fonctigtedtriquee = €, + ig, sont tracées en fonction de
I'énergie des photons pour des échantillons de 8@mdfO, élaborés a 430°C. L'effet des flux d’'oxygéne dod ét

3000 sccm est représenté

L'analyse de la fonction diélectrique n’affiche aucune transition optique. Grace a latipar
imaginaire g, de la fonction diélectrique, il a été possiblexttaire le seuil d’absorptiongflu matériau.
Concernant I'échantillon déposé sous un flux de013€cm d’oxygene, Fest estimé a 6,15 eV. Cette
valeur est tres proche de celle obtenue sous und#u3000 sccm d’oxygeéne {E 6,1 eV). Des études
similaires effectués par Cho et al. reportent ualew E de 4,19 eV pour le HfOdans une structure
amorphe CHO_03. D’autres études rapportent une valeyd& 5,6 eV AAR_03, de 5,8 KAT_03 et 5,9
eV [AFA_03. De fortes divergences des valeurs estimées sbaervées. Il est probable que ces
différences proviennent de la concentration etadeature des défauts et/ou des impuretés dansgnhss f
induisant des contributions différentes de la quawespectre d’absorption. En particulier, les ésude
Aarik et al. se sont portées sur du Hiffposé par la technique ALD a 227°C, avec le psécu HfC)
[AAR_04. Les couches de HfOsont donc contaminées en chlore. Kato utiliseetnnique PECVD a
400°C avec le précurseur alkoxyde [Hf(O4Hz)4] (-i- correspondant au groupement isopropyl). Les
films contiennent donc principalement du carbonealément, Afanas’ev emploie la méthode CVD a
350°C avec comme précurseur le [Hf( Cette fois-ci, I'azote est présent dans lesdilhe HfQ.

On remarque que les dépdts PECVD, effectués ptar, ikauvent s’identifier a notre technique de

croissance. Dans les deux cas, les précurseurdgnaphguer la présence de carbone dans les coulines
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diélectrique. Ainsi, en plus du type d'impuretdsapparait que la concentration de ces impuretds et

traitement thermique, peuvent influencer la répaseue du matériau diélectrique.

Dans lechapitre I, la présence de lacunes a pu étre identifiée grdcailisation d’'une méthode
d’'inversion des données. Nous avons vu que, lordgsefiims de HfQ sont de l'ordre de 3 nm
d’épaisseur, le modele Tauc-Lorentz atteint sestdsndu fait de la tres forte corrélation entre les
paramétres du modele. Ainsi la méthode dinvergioimt par point permet de simuler ces couches
ultrafines, et met en évidence des transitionsqaps situées en dessous du seuil d’absorptionigleef
Il 14 représente la partie imaginaireg,x, de la pseudo fonction diélectriquee>s obtenue grace a la
méthode d’inversion. Un pic d’absorption situé & émergie de 4,22 eV est identifié. Ce pic additedn
indique l'existence d’'un état de transition élestque disponible, depuis la bande de valence dans |
bande interditeTAK_04. Les travaux de Takeuchi et al. rapportent ales&iit que les lacunes d’oxygéne
induisent des états électroniques dans la bandedited. Compte tenu des résultats XPS, qui indiggea
les films sont sous-stoechiométriques (1,3 poul0lsm Q et 1,5 pour 3000 sccm) ; et de la présence
d’une transition optique sous le seuil d’absorptienmatériau semble contenir des lacunes d'oxygene
(comme a 550°C)L’augmentation du flux ne permet pas de comblerléesines d'oxygene dans le

matériau.

% 3,5 nm - 1700 sccm 02

A 3,1 nm - 3000 sccm O2

fonction dielectrique

47

41 44
Energie (eV)
Figure Il 14: Partie imaginaire de la pseudo fonction diélecwige,> en fonction de I'énergie des photons, apres

I'utilisation de la méthode d’inversion point pavipt. La présence de lacunes dans des films de 8efQ, est

identifiée en fonction du flux d’oxygeéne.

136



IT.E. Conclusion sur l'effet du flux d’oxygene

Le flux d’oxygeéne influence les vitesses de ciaig®, et deux effets limitants sont identifiés :

& Quand le flux d’oxygéne est inférieur a 1700 sclenglissociation du précurseur est médiocre et la
contamination en carbone est importante, ce gentilla cristallisation.

& Quand le flux d’'oxygéne est supérieur a 1700 sderfilix des espéces augmente dans la chambre
de dépdt, ce qui semble modifier la croissancei gims I'organisation cristalline. La vitesse de
croissance ralentit ainsi que I'épaisseur seuileeiétat amorphe et cristallin. Il est aussi prolea
que la répartition inhomogéne des espéces daitmtabre de dépot soit accentuée lorsque le flux
d’'oxygéne augmente. Enfin, la quantité de carboamesdes films, entre les flux de 1700 et
3000 sccm, est comparable. Cependant, dans ces chsyxle matériau élaboré est sous-

stoechiométrique et contient des lacunes d’oxygenes

Finalement le flux de 1700 sccm semble étre undaompromis. Dans ces conditions, la vitesse de
croissance, l'uniformité des dépbts et la contationaen carbone sont mieux contrbélés. En
conséquence, les mémes parameétres de procédégtiieés pour une température de 430°C et de
550°C.

IT1. Conclusion du Chapitre III

La croissance de films de Hf@ une température de 430°C, par la technique MO@NKPhase
liquide pulsée, indique que la vitesse de croissandes propriétés du Hi@ont sensibles aux parameétres
de dépét, tels que la fréquence d'injection elug t'oxygéne. Selon ces paramétres, le film vateoin
plus ou moins d’'impuretés ou de sous-produits dogeas. Par exemple, lorsque la fréquence d’injectio
est élevée, la décomposition du précurseur darphdse gazeuse est moins efficace. Une plus forte
guantité de carbone est incorporée dans le filnpagticulier au niveau de l'interface HiSiO,. En effet,
c’est au démarrage du dép6t que s'initie le praceds réaction de désorption, et lorsque le flespeces
est élevé, l'efficacité de ce mécanisme est réduiiasi il a été possible de déterminer la quantité
minimale de carbone introduit dans les couchesteCgiantité a été évaluée a 10 % pour des films
déposés a 0,2 Hz et 1700 sccm d’'oxygene. Cettaivadste néanmoins élevée par rapport aux films

élaborés a 550°C, qui présentent une contaminatiazarbone inférieure a 5%.
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La variation du flux d’oxygéne influence aussi legractéristiques des films. Si le flux varie
(< 800 sccm ow 3000 sccm) ou si la fréequence est trop élevée,5>Hz2), alors la cristallisation est
modifiée. Dans ces conditions, il apparait quefilies de 9 nm ne sont pas cristallisés alors ques des
conditions standards (0,2 Hz et 1700 sccm) lesteisont polycristallines, et constituées d’'un mggda
des phases orthorhombiques et monocliniques. Qiativas de cristallisation peuvent étre liées axde
phénoménes. Dans le cas d'une fréquence d'injecapide, le temps de dépbt ainsi que le carbone
introduit dans le film semblent responsables denidsement de la cristallisation. L'effet du flux
d’'oxygéne provoque aussi un décalage de I'épaisdeutransition cristalline, lié a la présence de
groupements carbonés a faible flux. Dans le cas fliix d’'oxygene élevé, la géométrie de la chand®e
dépdt est un facteur qui peut expliquer le changende vitesse de croissance, la dégradation de

'uniformité et I'épaisseur seuil de cristallisatio

La mise en place des conditions standard, dansidéeq le matériau est stable et faiblement
contaminé en fragments organiques a favorisé kermétation des conditions standard a cette temyérat
(identique a ceux obtenus a 550°C). Ces param@tpijuent une fréquence d'injection de 0,2 Hz et u
flux de 1700 sccm d’oxygene.

Dans les chapitres suivant nous verrons ce qu'quplit ces conditions sur la qualité de
l'interface HfOJ/SIO,. La croissance des films en fonction de I'épaissest examinée ainsi que les

performances électriques.
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CHAPITRE IV

Proprietés physiques de I'empilement
HfO,/SIO, déposés a 430°C
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Nous avons vu que les meilleures conditions pour faire croitre le diélectrique HfO>
correspondaient 4 des conditions similaires a celles utilisées a 550°C, c’est-a-dire avec un flux de
1700 sccm d’oxygene et une fréquence d’injection faible, de 0,2 Hz. En effet dans ces conditions, les
différents profils SIMS ont montré que le taux de carbone dans les films est le plus faible. En se basant sur
ces parametres nous avons tout d’abord étudié la qualité de l'interface HfO»/SiO: lors de la croissance a
430°C. Les mécanismes de croissance et I'évolution des propriétés des films de HfO, avec I'épaisseur sont
ensuite examinés. L'utilisation des différentes techniques de caractérisations telles que I’ATR, la XRD et
Uellispométrie spectroscopique dans I'UV  profond favorise une analyse fine du matériau. Les
caractéristiques physiques établies a cette température de croissance, les propriétés capacitives, en terme de

constante diélectrique et du couple (EOT, Iuie) du HfO2 sont finalement évalués par I'élaboration de

capacités.

I. Etude de l'interface HfO,/SiO-

Il a souvent été observé de fortes différences wi#éation et de créations d'interface selon la
technique de dépét et la température de croiss&mceffet, dans certains cas, suivant la températies
silicates KIE_04 [ALM_03 [PAR_OZWIL_0Q ou encore des siliciures peuvent se former aelface
entre le matériau « high-k » et le silicium du std&t§CHO_0§.

Une analyse fine de l'interface a donc été effestwdmme pour les couches déposées a une
température de 550°CHapitre Il, paragraphe 11.B, en couplant différentes techniques telles gEM,
'AR-XPS, et la MEIS.

I.A. Nucléation et démarrage de croissance

[.LA.1. Vitesse de croissance
Jusqu’a présent, nous avons examiné I'effet daicsrparametres sur la croissance. Il s'est avére,

comme pour les dépobts effectués a 550°C, que ledittmns de croissance optimales pour assurere entr

autres, la reproductibilité des dépdts et un fathlex de carbone, sont obtenues en utilisant uidefa
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fréquence d'injection (0,2 Hz), ainsi qu’un fluxodygéne de 1700 sccm. Dorénavant, nous allonsegtudi

I'ensemble des propriétés des films déposés selsparameétres de croissance.

Dans le but d’évaluer les mécanismes dominantdssance, nous avons représenté I'épaisseur
en fonction du temps et les vitesses de croisspooe des dépdts effectués a 430°C en fonction du
nombre d’impulsions. Les résultats ont été compavéscroissances du Hf@ 550°C (figure IV 1).

Sur la figure IV 1(a) les films déposés a 430°Ctguns épais ce qui implique que la vitesse
moyenne de croissance est plus élevée a 430°Co807C. La figure IV 1(b) donne acces a la vitesse d
croissance instantanée. Elle met en évidence @maahces, I'une ou la vitesse instantanée diminae a

le nombre d’'impulsions, I'autre ou la vitesse deissance est constante.

(a) 18 (®) o006
16 1 © Epaisseur - 550°C TS vy © vitesse de croissance - 550°C
+ Epai 430°c g oo
14 paisseur - 430 £ # Vitesse de croissance - 430°C
-~ = ~ 0.04 -
g 12 . 9 N
~ - <
& 10 ¢ § 003,
g 6 s o s 002 ¢ .
4 ® A4 . . .
o @ % 001 ° o © oo
24 ¥ 2
0 ' > O T T T T
0 300 600 900 1200 1500 0 50 100 150 200 250

Temps de dépdt (sec) Nombres d'impulsions

Figure IV 1 : (a) Epaisseur de HfQen fonction du temps pour des dépbts effectuéaCiet 550°C(b) Vitesse de

croissance du HfQ en fonction du nombre d'impulsions.

Les deux régimes de croissance identifiés graca figlre IV 1(b), peuvent étre exploités de la
maniére suivante :

&= Si le nombre d'impulsions est supérieur a 50, fasge de croissance est constante avec le nombre
d’'impulsions. Cela peut étre interprété comme tssance monotone du HfGur le HfQ. De
plus, la vitesse de croissance a 430°C, d'une mmyastimée a 0,014 nm/sec, est Iégérement
supérieure a celle obtenue a 550°C, évaluée a @ydisec. Cette différence provient du régime
de croissance lié a la température. En effet, G538 croissance dépend de la diffusion des
espéces sur le substrat. Elle est plus lente tddda compétition entre les réactions d'adsomptio
et de désorption sur la surface. A basse tempétatous avons vu que la croissance est limitée

par la cinétique de réaction.
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Chapitre 1V : Propriétés physiques des films de Hi€posés a 430°C

@& Entre 2 et 50 impulsions, un régime de croissamassitoire est identifié, ou la vitesse de
croissance diminue rapidement quand le nombre diisigns augmente. La vitesse de croissance
passe de 0,05 nm/sec pour 2 impulsions, a 0,013eanpour 24 impulsions. On suppose que cette
diminution est liée a la croissance du HEDr SiQ. L'adsorption de I'hafnium semble supérieure
a celle observée lors du régime permanent dégudravant. On émet I'hypothése qu’il existe une
affinité supérieure entre les molécules du précurpeur les sites d’adsorption de la surface,SiO
Ainsi, plus la surface Si{se recouvre de HfQplus la croissance ralentit du fait de la dimiooit
de la contribution de la surface d’échange duraaisbrption du précurseuAPR_99. De plus,
nous avons vu dans les paragraphes précédentsequius forte concentration de carbone et des
fragments organiques sont détectés au niveaurderface HfQ/SIiO,. Il est donc possible que la
croissance, plus rapide pour les premiéres impugsifavorise I'incorporation de ces impuretés.

[.A.2. Nucléation

Des mesures AFM ont été effectuées afin d’obsdi&eolution de la rugosité RMS en fonction
du nombre d'impulsions & 430°C (figure IV 2). Larfage des échantillons a été balayée sur des

dimensions de 500 x 500 nm2.

L Ea el
0.08 ] X X X 550°C
o zone I zone IT | ®430°C

0 5 10 15 20 25

Nombre d'impulsions

Figure IV 2 : Mesure des rugosités RMS (issues de I'imagerie AEMjonction du nombre d'impulsions, pour des
dépdts effectués a 430°C. La rugosité RMS pour fid, ldéposé a 550°C est représentée pour comparaisies, e

images AFM pour 6 et 15 impulsions sont aussi EpTtees.

Les rugosités sont aussi comparées avec cellesudsé 550°C. Lorsque le nombre d'impulsions

varie entre 2 et 8, la rugosité RMS évaluées edtaljgment constante, de I'ordre de 0+16,2 nm. Pour

145



Chapitre 1V : Propriétés physiques des films de Hi€posés a 430°C

15 et 20 impulsions, la rugosité augmente respamiant a 0,12 0,2 nm et 0,22 0,2 nm. A l'inverse de
ce qui est observé pour les dépbts effectués AH%0430°C la rugosité est plus faible quand le mem
d’'impulsions est inférieur a 10 (que I'on nommerang [), et elle plus élevée quand le nombre

d’impulsion est supérieure a 10 (zone ).

La figure IV 3 illustre ces différences. Des imaddaM, pour 20 impulsions de HiQdéposeé a
430°C et 550°C, sont comparées. Sur la figureille t@es ilots relatifs au Hfosemblent plus petits lors
de la croissance a 430°C (figure IV 3(a)) que aglabenus a 550°C (figure IV 3(b)).

=-0 0
0 0.25 0.50mM g 0.25 0.50 pM

Figure IV 3 : Images AFM pour 20 impulsions de Hf@éposé a 430°C (figure a) et 550°C (figure b).

Concernant la zone |, la taille des ilots de H&3t trés petite. Dans ce cas, on suppose que le
recouvrement du substrat, par le matériau diétpatri n’est pas complet. Ainsi pendant les 10 preggié
impulsions, méme si la densité des ilots a tendaraaegymenter, la rugosité RMS reste constanteitidea
'absence de recouvrement du substrat. Ensuitendyle nombre d’impulsions augmente, les ilots se
rejoignent et la rugosité mesurée évolue

Pour la zone Il, la plus forte rugosité RMS pewixpliquer par le fait que la taille des flots, trés
petits et trés nombreux, engendre une forte variade la pointe AFM entre le minimum et le maximum

local.
Il apparait que la nucléation a basse tempérastréres différente de celle a 550°C. Les sites

d’adsorption du substrat sont probablement activésniquement (a plus haute température). Ainsis pl

la température augmente plus I'adsorption du 18 rapide, et plus vite croissent les flots.
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L.B. Analyse de l'interface HfO,/SiO»

Comme dans lehapitre Il, pour les dépbts a 550°C, des techniques hautdutés ont été
employées pour analyser linterface. L'objectif é&tentifier les états de liaisons et de détermilae
composition chimique de l'interface HiSiO,. L'échantillon analysé est déposé a 430°C, et son
épaisseur (I'empilement total HfGet SiQ) a été estimée a 2,6 nm par ellipsométrie spexipigue

visible.
[.B.1. Analyse XPS

L'utilisation de la technique XPS a permis d’évallerapport [O]/[Hf] grace a I'acquisition des
spectres de niveau de cceur de I'Oxygene 1s ehdinium 4f. En suivant la méme logique que dans le
chapitre 1l, le calcul des concentrations atomiques de ceseéits permet d’estimer le rapport [O]/[Hf] &
1,5 pour les films déposés a 430°C (contre 1,708GH

Le spectre de niveau de coeur Si 2p (figure IV d)éadécomposé en 5 contributions relatives au
substrat de silicium (%iet a ses différents états partiellement oxydé&¥,(SF* et SF*) et complétement
oxydés (SI* ou SiQ).

Comme dans lehapitre II, paragraphe |lla composante Siest décalée vers les hautes énergies
de liaisons. L'écart énergétique mesuré est dee\2,9Ce décalage est identifié comme un mélange de
I'état sous-oxydé $i et de la présence de liaisons Si-O-Hf (compos@nye

D’autre part, en utilisant I'équation [II.3] du ghitre I, I'épaisseur de l'interface est évaluée a
0,8 nm £ 0,2 nm (comme a 550°C).

1000 -

700 -

400 -

100 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
105 104 103 102 101 100 99 98 97

Intensité XPS (unité arbitraire)

Energie de liaisons (eV)

Figure IV 4: Spectre de niveau de coeur du Si 2p acquis a Ue dhgcidence de 75°, pour un échantillon de HfO
déposé a 430°C.
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Chapitre 1V : Propriétés physiques des films de Hi€posés a 430°C

I.B.2. Analyse MEIS (diffusion des ions d’énergie myenne)

Le spectre en énergie des ions rétrodiffusés mesurg,6 nm de HfQ(semblable a celui obtenu
a 550°C) est présenté en Annexe IX.

Les analyses des spectres MEIS ont été effectuéesnsidérant le rapport [O]/[Hf] de 1,6 évalué
précédemment. L'analyse de la simulation indique l@s mesures d’interface estimées par les techsiqu
MEIS et XPS sont concordantes. En effet, l'inteef&Q est estimée a 0,80 £ 0,10 nm par la technique
MEIS. Le film de HfQ est modélisé avec une épaisseur de 1,55 + 0,10Cette modélisation est en
accord avec les 2,6 nm d’épaisseurs obtenues |jjeoehétrie spectroscopique.

L’'image TEM, vue en coupe de I'échantillon, confaroe résultat (figure IV 5). La figure permet
de distinguer un empilement défini par trois régiote substrat de silicium, I'interface Si@morphe) et
le flm de HfO. D'aprés le TEM, les films de SjOet de HfQ sont uniformes et mesurent,
respectivement, 1,0 £ 0,2 nmet 1,7 + 0,2 nm.

Figure IV 5: Image TEM vue en coupe de I'empilement Si/#30,.

Comme lors de notre analyse a 550°C, pour acqu&s informations sur la composition
chimique de l'interface, les spectres MEIS obteaut30°C sont principalement étudiés au niveau de la
gueue représentative de I'élément hafnium (frostdadant de I'élément Hf observé sur le spectreSMEI

global).

Les deux modeles qui ont été établis a 550°C, gouuler la composition de I'interface, sont
appliqués a cet échantillon. Le premier modele icémns une interface composée d’un silicate d’haimniu
Hf-O-Si. Le second modéle simule la présence d'mmgosité d'interface entre HfOet SiQ. Le
raisonnement, qui a été effectué pour un échantdléposé a 550°Clfapitre 1), a été appliqué pour
I'échantillon déposé a 430°C.
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En considérant la présence d’'une interface enasdlid’hafnium le spectre est simulé avec des
épaisseurs de 0,5 nm, 1,0 nm et 1,5 nm. Dans Ipreasnt en compte la présence de rugosité d'aterf
les épaisseurs modélisées sont de 0,25 nm, 0,5 hmre. A noter que les spectres sont systématiganem
comparés avec la simulation d’'une interface #BGD, abrupte. Les spectres et leurs modéles sont
représentés en Annexe IX.

Pour le modéle en présence d'une interface daglite meilleur résultat est obtenu en utilisant |
film de silicate le plus mince, d'une épaisseur@® nm. Ainsi, nous en déduisons que I'épaisseur
maximale de silicate est de 0,5 nm. Dans le secandla meilleure simulation est obtenue en corsité
une rugosité a l'interface de 0,25 nm. Pour cex dgpes de modélisation, les épaisseurs obtenuds so
trés faibles, proches du cas ou l'interface HM8I0, est abrupte. Finalement, dans le but d’affinetecet
étude, les deux effets sont combinés, c’est-aglifane rugosité a l'interface de 0,25 nm est siragé

présence d’'un film de silicate d’hafnium de 0,5 diépaisseur. Le résultat est présenté sur la fipu@

T T T

O points expérimentaux
120 - - — simulation : HfO, pur @ Hf -
[ ——simulation : 0,5 nm HfSiO,

+ 0,25 nm rugosité rms
100 | ~

Q
fe)

80 - @/ 4

60 - -

Intensité MEIS (u. a.)

40 |- -

20 [ 6650 iy
o — 1 1
95 96 97 98

Energie (keV)

Figure IV 6 : Spectre MEIS des atomes d’hafnium pour un film deittéposé a 430°C. Le spectre expérimental
est comparé avec un film pur de Hf@t en combinant a la fois la présence d’une ritgyoe 0,25 nm d’interface et
d’une couche de silicate de 0, 5 nm.

En combinant ces informations avec les résultatS,X® le sous-oxydes>Set la composante 'Si
sont indissociables, il est possible d’analysecaaribution au niveau de l'interface. En effet, diisant
les aires du spectre de niveau de cceur Si 2p, liséma a la concentration atomique du spectre fabte
par la simulation), il est possible de mesurerdacentration relative de chaque sous-oxyde. L'ebéem
est résumé dans le tableau IV 1. Dans le tablesucdncentrations relatives pour un dép6t a 43@°C e
550°C sont mesurées pour comparaison. En partictdi€ontribution (ST, Si) est estimée a 32% de la
contribution totale du spectre, pour des dépodtscaits a 430°C (25% pour des dépdts a 550°C). La
technique XPS, qui permet d’évaluer I'épaisseulidierface, indique que celle-ci mesure 080,10 nm

d’épaisseur. En conséquence, la concentration derlibution « Si*, Si' » correspond a 32% de cette
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épaisseur. Autrement dit, la contribution des tiasHf-O-Si, par rapport au SiGest estimée a 0,26 nin

0,05 nm (contre 0,28 0,05 nm a 550°C).

Concentration relative en silicium (%)

Température de dépot si° Sit* + SE* S+ Siv si* Rapport (Si** + Si*)  /
(°C) (Si-Si) (Si0y) (Si0y) (Sit*+ SP*+ SP*+ S+ SiY)
550 12,3 1 11 2,2 0,25
430 15,2 1,5 1,6 1,9 0,32

Tableau IV 1: Concentration des différents sous-oxydes du sifigiissue du spectre de niveau de coeur du Si 2p

mesurée par la technique AR-XPS pour un angle idamce de 75°.

Il est nécessaire de rappeler qu’une rugosité R#M8,25 nm est couramment obtenue a la surface
de I'oxyde SiQ. En conséquence, comme identifiéchapitre Il, la quantité de liaisons du type Hf-O-Si

détectée par la méthode XPS, est surestimée.

En conclusion, lors des dépbts du Hf&ir un oxyde chimique SpOune interface Hf@SIO, se
créée, ce qui engendre inévitablement des liaissm&ible quantité, du type Hf-O-Si. L’hypotheseld
création d'une couche de silicate a l'interfacedzstc éliminée au profit de la génération d’'unerifatce
HfO,/SIO, abrupte (en considérant la faible rugosité). L@issance du Hf®par la technique MOCVD

pulsée conserve la qualité de l'interface de déparlle que soient les conditions de dép6t.

I1. Croissance des films minces de HfO; (< 5nm)

Dans lechapitre I, il a été observé que la croissance des filmsf@® Est beaucoup plus rapide
lors des premiers nanométres. L’hypothése prineipsat liée a la surface de départ, le,Sgi favorise la
nucléation du Hf@ Ensuite, lorsque I'épaisseur du film augmentguet la croissance s’effectue sur HfO
uniguement, la vitesse de croissance se stabilise.

L'analyse ATR du matériau en fonction de I'épaisspermet de visualiser les différentes
structures obtenues en fonction de I'épaisseur fl® Héposée (figure IV 7). Sur la figure, les spectres
ATR de films variant de 4,8 nm a 8,3 nm d’épaissant tracés. Un film de 4,7 nm d’'épaisseur, déposé
550°C, est représenté pour comparaison. Le spdetia couche de 4,8 nm se trouve dans une structure

amorphe de part sa large bande d’absorption dasésgjien 650-800 cth Sur le spectre du film de 6,1 nm
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d’épaisseur deux maxima sont observés, un pouombre d’onde de 700,0 ¢het I'autre de 759,8 cth
Dans ce cas, la couche se cristallise. Finalenentim de 8,3 nm de Hf@présente deux bandes
d’absorptions distinctes, I'une pour un maximumbdarbance situé & 690,4 ¢net I'autre pour un
maximum de 775,2 cih Cet échantillon est totalement cristallisé. Nsupposons que la variation de
I'écartement des maxima des bandes d'absorptidn#esau changement de I'état de contrainte dans |

structure cristallisée avec I'augmentation de ilietdes grains (lorsque I'épaisseur du film augtegn

0.06 -

0.16

o || * 83mm

012 | ° 6,1lnm } 430°C
$ o1f| ——48mm
-§ 0.08 A 4,7 nma 550°C
:
<

0.04 -

0.02 -

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600
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Figure IV 7 : Spectres ATR en fonction de I'épaisseur pour dessfdéposés a 430°C. Le film de 4,7 nm de HfO

déposé a 550°C est placé pour comparaison.

L'épaisseur, en plus de la température, a un eftet la cristallisation des couches. Nous
reviendrons plus en détail sur ce point dans leitteasuivant. En ce qui concerne les films d'une
épaisseur inférieure a 5 nm, des fortes différesoas observées suivant la température de dépdaffen
le film de 4,7 nm de Hf@déposé & 550°C présente deux bandes d’absorptigies & 682,3 cret
773,3 cn, caractéristiques du matériau polycristallin, farglie pour la méme épaisseur, le film déposé a

430°C présente une structure amorphe.

La figure IV 8(a) permet de décorréler les conttitms des bandes d’absorption dans la gamme
de longueur d’'onde correspondant au Kf@our les deux échantillons déposés a 550°C efCi30
L’échantillon, élaboré a une température de 43@¥€sente un large spectre d’absorption décomposé en
deux bandes, I'une a 698,1 ¢rat l'autre & 759,9 cih soit une différence entre les deux de 61,8.cm
L’échantillon déposé & 550°C est traité de marigertique et donne une bande d’absorption & 6983 ¢

et une autre a 769,5 €msoit un écart d’'une valeur de 77,2 tniNous en déduisons que le matériau
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atteint une configuration polycristalline lorsquéchrt entre les maxima d’absorption relatif au HE3t

supérieur & 77 ci Cet effet sera repris et détaillé dansHapitre \V/
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Figure IV 8: (a) Spectres ATR des échantillons de 4,7 nm dépp5668°C et 4,8 nm déposés a 430°C. Les bandes
du spectre d’absorptions ont été décorrélés dagesrtane de longueur d’ondes caractéristique du raatéifo,. (b)
Spectre GIXRD pour des films de Hf@e 4,6 nm déposé a 550°C et 5 nm déposé a 430°C.

La figure IV 8(b) représente le diagramme en inc@derasante GIXRD (Grazing Incidence X-
Ray Diffraction) de 4 nm de HfQléposé a 550°C, et d’un film de 4 nm d’épaissémpodé a 430°C. Ces
diagrammes XRD, réalisés a I'ESRF (Installationdpé&enne de Rayonnement Synchrotron, lignes ID 01)
permettent de sonder des films trés minces, ddrbodu nanometre. Le spectre de I'échantillon dégos
550°C présente des pics de diffractions relatlés ghase monocliniqueliapitre Il). L’échantillon déposé
a 430°C, légérement plus épais, ne présente panéawes caractéristiques. En effet, on observe deux
larges bandes qui englobent le spectre précédest.l&8ges bandes n'impliquent pas de structure ou
d’orientation cristalline, elles sont caractérigg de la signature du matériau Hf@utrement dit le
matériau est amorphe. Il est cependant nécessaseuligner que les techniques de diffraction dgens
X ne sont pas tres sensibles a la présence decnistadx du fait de la faible interaction des ragot
avec le résealZPL_03. La technique TEM qui consiste en linteractidor{e) des électrons avec le
réseau du matériau est bien plus efficace pourrebsees cristallites. En effet, I'image TEM de
'empilement HfQ/SIO/Si de la figure IV 9, pour un film de 4 nm de Hf@éposé a 430°C permet
d’identifier des nano-cristaux de Hf@oyés dans la matrice de Hf@igure IV 9(b) et zones encerclées).
La taille de ces cristallites, perpendiculairemeetd surface, a été estimée, par TEM, a 3,7 nmaisépur.
En outre la taille de grain est trop faible pournpettre d’'identifier la phase a laquelle il appemti La
figure confirme la présence d’inclusions cristabnEn effet, la vue de dessus met en évidenaésampce

d’un grain, d’'un diamétre d’environ 5 nm, inclusndda matrice amorphe.
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Chapitre 1V : Propriétés physiques des films de Hi€posés a 430°C

Figure IV 9: (a) Figure TEM vue en coupe de 4 nm de I'empilement #8{D,/Si déposé a 430°C. L'insert en bas a
droite représente la figure de diffraction de cehiahtillon. Les anneaux de diffraction correspomdanmatériau
HfO, et les spots observés sont identifiés comme feadtfon du réseau cristallin du substrat de siliti (b) Figure

TEM vue de dessus, dans la structure amorphe,ain dienviron 5 nm de diameétre est identifié.

La figure TEM confirme que la structure du Hfést globalement amorphe. En effet, la figure de
diffraction (insert de la figure IV 9(a)), montreesl anneaux de diffraction, relativement diffus. On
remarque aussi, dans l'insert de la figure, detssp® diffraction identifiés comme la diffraction déseau

de silicium du substrat.

Lors des dépots effectués a 550°C, la figure TEMigme clairement que 4 nm de Hf@st
polycristallin dans sa phase monocliniqgyparggraphe 1.D du chapitre I Pour la méme épaisseur, la
comparaison des différentes techniques de carsatié&m méne a la conclusion que la structure de la
matrice, pour des films déposés a 430°C, est amoiprec des inclusions de nano-cristaux de,HB2s
cristaux sont d’une taille trop faibles pour étbservés par les techniques autres que le TEM.

II1. Analyse des films de HfO> d’une épaisseur supérieure a 5 nm

III.A. Croissance cristalline avec 'épaisseur : analyse par la technique ATR

L'analyse infra-rouge a été utilisée afin d’examiliévolution de la structure du matériau avec
I'épaisseur. L'ensemble des résultats est présanmtéa figure IV 10. Les spectres ATR sont repnése
pour des films de Hf@variant de 4,8 nm a 16,3 nm d’épaisseur. Commergbgprécédemment, la forme
des spectres évolue avec I'épaisseur déposée, Ainsla figure IV 10(a), les films de 4,8 nm aré de

HfO, se trouvent dans une structure amorphe ou complesgano-cristaux. Quand le film atteint 6,1 nm,
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la deuxiéme bande d’absorption (située vers 766) amlative & la cristallisation du matériau apparai
Cela signifie que la densité des cristaux ou laillet est suffisamment élevée pour que la technique
détecte une forme d’organisation cristalline. Alad#e cette épaisseur, la deuxieme bande d’absorpti
domine de plus en plus jusqu'a I'obtention d’'unériat totalement polycristallin, comme observé deur
film de 7,6 nm. Au-dela de cette épaisseur, I'istEndes bandes d’'absorption augmente avec I'énaiss
(figure IV 10(b)). L'observation de la position demxima des bandes d’'absorption (annotés pic icet p

2) montre que I'écartement entre les deux bandegi@salement constant.

(a)
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Figure IV 10: Spectres ATR en fonction de I'épaisseur de Hfibs des dépbts effectués a 430°C. (a) Spectrés AT

pour des films d'une épaisseur variant de 4,8 aah6(b) pour des épaisseurs variant de 6,1 ari,3

Finalement, afin de suivre I'évolution des déplaeata des bandes d’'absorption avec I'épaisseur, les
spectres ATR ont été décomposés, a l'aide d'uncielgide simulation, en deux contributions
correspondantes au « pic 1 » et au « pic 2 ». pii@sisément, les maxima des bandes d’absorptions on
été tracés en fonction de I'épaisseur du film (figgly 11). Sur cette figure, trois zones sont tdies :

& La premiére, jusqu’a 6 nm d’épaisseur, correspond @cartement entres les deux pics de 'ordre

de 62 crit, ou le diélectrique a été identifié comme amorph@ano-cristallisé.

& La deuxieme, entre 6 nm et 8 nm d’épaisseur, estamme intermédiaire, qui correspond au
moment ou I'on commence a distinguer la contributéu « pic 2 ». Cette zone est analysée
comme une région de transition cristalline entétak amorphe et la phase cristalline du HflD
est difficile de préciser avec exactitude I'épaisspour laquelle le film va se transformer en
polycristal, du fait que les deux contributionstsemcore fortement corrélées.

& La derniere zone est définie lorsque les deux tmdt@dsorptions sont distinctes, et quand I'écart

entre le « pic 1 » etle « pic 2 » est de I'ordeed4 crit.
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En conséquence, il est possible d'identifier, partéchnique ATR I'évolution de la nature

cristalline du matériau grace a I'écartement degimma des bandes d’absorption. La détermination des

phases, lorsque les films sont cristallisés, doit éffectuée.
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Figure IV 11: Résultats de simulations des spectres ATR. Les maxes bandes d'absorption sont tracés en

fonction de I'épaisseur de HfO

III.B. Détermination des phases par la technique XRD

L'utilisation de la technique XRD, sur des filmsaép (> 8 nm), apporte des précisions sur les

phases obtenues lorsque les films sont polyciiissall
Les échantillons analysés correspondent a 9 nn3, i, et 100 nm de HiOdéposé a 430°C

(figure IV 12). Dans les trois cas, le matériausprée des pics de diffraction, et I'utilisation diehes
JCPDS permet dattribuer aux pics de diffractioasou les phases, ainsi que les plans cristallins,

auxquelles ils appartiennent.
Les échantillons de 9 et 16 nm d’épaisseurs somstitoés d'un mélange des phases

orthorhombique et monoclinique. Le film de 9 nmgandte deux pics de structure trés intenses pour un
angle B de 28,87° et 30,67°, et des pics de diffractioauseup moins intenses pour des angles plus
élevés. Sur cet échantillon la proportion de lasgharthorhombique parait majoritaire par rappold a
phase monocliniquaNIE_04.

Le diagramme de diffraction du film de 100 nm ingégqque la structure du HiGcontinue
d’évoluer avec I'épaisseur. On constate, sur cgrdiame, I'apparition de nouveaux pics et la digjmari

de certains pics observés auparavant. En particldigorésence de grains dans la phase orthorhambiq
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n'est plus détectée. Le matériau est polycristaliBns orientation préférentielle et uniguementsdan

phase monoclinique du HfO

o) M(020)
Mm@y —1 M (221)

M (111) M (021) W (122)
— M (222)

M (011)
|7M (203)

100 n Wt\w/!
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Angle d'incidence (°)

m(121)

Figure IV 12: Diagrammes XRD en fonction de I'épaisseur de Hi€posé a 430°C. Les pics de diffraction ont été
indexés en fonction de leurs orientations cristabi La lettre —M- correspond a la phase monocimiet —O- a la

phase orthorhombique.

Finalement, en utilisant I'équation de Scherrdrl]] et sachant que la longueur d’onde de la raie
ks du cuivre est de 0,1511 nm (longueur d’'onde dectau incident utilisé en XRD), il est possible
d’évaluer la taille des grains de ces couches.udéqn a été appliquée sur la raie la plus inteosequi
au vu de la polycristallinité, donne la taille dig de cette orientation.

La taille des grains, estimée pour les trois édthams, est la suivante :

& Pour une épaisseur de 9 nm de Hf@ pic orienté O [111] indique que les grainigtient

approximativement 8,4 nm.

& Pour 16,3 nm, la taille des grains du pic orientli1] est estimé a 12 nm.

& Pour I'échantillon de 100 nm, la taille des gradngntés M [020] est évaluée a 13,8 nm.

Ainsi, la taille des grains augmente avec I'épaisski film. On observe que leur taille est procke d
I'épaisseur de la couche pour des films de I'omieel0 nm. Dans cette gamme d’'épaisseur, on suppose
gue la croissance des films est colonnaire. Au dielacette gamme d’épaisseur, la taille des grains
n'évoluent plus et le matériau devient stoechioiméé. Ce changement de structure peut-étre att@bué

un changement des états de contraintes du matérsmue celui-ci se rapproche du matériau massif.
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III.C. Conclusion

La cristallisation des films de HfQléposé a 430°C semble étre générée par la prédesceno-
cristaux qui gagnent en volume et en nombre lorsgditm croit. Cet effet est généralement obsqroér
des films minces de Hf(pu les polymorphes, métastables évoluent graaddille des grainsjAR_0Q.
La zone de transition entre I'état amorphe et lasphcristalline a pu étre établie pour des filmssda
gamme d’épaisseur de 6 a 8 nm. Cette transitionéealuée, en ATR, au moment ou les bandes
d’absorptions se distinguent I'une de l'autre etregpondent a un écart entre les maxima des pics
d’absorption relatifs au Hf{de I'ordre de 77,2 cih

Lorsque les films atteignent une configurationtatl;e, le matériau continue d’évoluer. Pour des
films inférieurs a 9 nm, il est constitué princialent d’'un mélange des phases orthorhombique et
monoclinique, avec une prépondérance pour la pbas®rhombique. Ensuite, entre 9 et 20 nm, le
matériau est toujours constitué de ce mélange @segsh Cependant, la croissance du film favorise
I'apparition de nouveaux pics de diffraction attrdls & la phase monoclinique. Finalement, alorslgue
film devient trés épais, la structure cristallin#enue est purement monoclinique.

En conséquence, entre 1 et 15 nm de Hi® croissance du film est métastable par rapport
matériau massif, c’est-a-dire que le matériau savee dans une phase intermédiaire, et cherche a se

stabiliser dans la phase monoclinique du HfO

IV. Analyse du HfO; par la technique d’ellipsométrie spectroscopique

Les différentes analyses ont montré qu'il est dmesd’obtenir des films amorphes ou nano-
cristallisés et des films composés d'un mélange meases orthorhombique et monoclinique. Selon

I'épaisseur déposée, on s’attend donc a ce quedesiétés optiques soient différentes.

Les échantillons étudiés dans ce paragraphe oehétéis en fonction de leur structure. Ainsi des
échantillons de 3 nm, de 9 nm et de 12,7 nm, dépas€30°C, sont caractérisés puis comparés a des
échantillons déposés a 550°C d’'une épaisseur dar3,Bt 10 nm. Ainsi les films de 3 et 3,5 nm sont
identifiés comme amorphe ou nano-cristallisé. e file 9 nm est polycristallin avec un mélange de
phases préférentiellement orthorhombique. Le filen 12,7 nm contient un mélange majoritairement

monoclinique et le film de 10 nm déposé a 550°@aeve dans la phase monoclinique.
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IV.A. Rappel sur les propriétés physiques obtenues

L’'analyse AR-XPS permet d’analyser les liaisonsrigues de ces films. Dans le but de sonder le
film de HfO, (sans l'interface), les analyses ont été effectydir un angle d’incidence de 35°, pour les
échantillons les plus épais, et de 10°, pour ldsmdtilons les plus minces. Les spectres de nivabx
coeur sont représentés dans I'annexe X et les nsedunmapport [O]/[Hf] sont résumées dans le tabl¥au
2. Le tableau résume aussi les propriétés physiduesatériau en fonction de I'épaisseur mais adssa
température. Dans tous les cas, pour des épaisgefdrieures a 10 nm, le matériau est sous-

stoechiométrique.

Température d¢ Epaisseur Structure Rapport | Taille des grains] Densités des
deépdt (°C) (nm) [O)/[Hf] (nm) films (g/cn?)
35 Amor.phe/'N’ano- 13 Qes !nclu3|ons 8.6
cristallisé cristallines < 3 nn
430 9 Orthorho.m.blque/ 1.9 8.4 9.3
Monoclinique
12,7 Orthorho'm'blque/ 1.9 10
Monoclinique
3 Amor.phe/'N’ano- 16 Qes !nclu3|ons 9.4
cristallisé cristallines < 3 nn
550
10 Monoclinique 1,7 8 9,7

Tableau IV 2: Tableau récapitulatif des propriétés physiquesctdeshes selon leurs températures de croissance et

leurs épaisseurs

IV.B. Résultats généraux sur l'ellipsométrie spectroscopique dans les UV

profonds

La loi classique Tauc-Lorentz (TL) (Annexe Il), dala gamme d’énergie de 1,5 a 8 eV a été
utilisée pour mesurer I'épaisseur des films. Ledigm réelles et imaginaires de la fonction diélqae,
respectivement; et g,, sont représentées sur la figure IV 13. Dans kedeusimplifier I'analyse, une
nomenclature a été établie pour les échantillomssiAe matériau est identifié par sa structure iqphe
(A), monoclinique (M). Pour le mélange des phasekoohombique et monoclinique nous utiliserons
(OM) quand la phase orthorhombique domine, et (M@nd c’est la phase monoclinique qui domine. La
température est ensuite indiquée, ainsi que I'épais (exprimée en nm). Par exemple I'échantillon
A430/3,5 correspond a 3,5 nm de Hfposé a 430°C, dans une structure amorphe.
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L'analyse de la figure IV 13 révéle des fortes éliénces entre les fonctions diélectriques des
différents échantillons. La fonction diélectrique ¢déchantillon A430/3,5 présente une large bande
d’absorption sans structure optique, comme I'édhamtA550/3, ce qui confirme la structure amorpghe
matériau. Pour les échantillons OM430/9,5, MO430 ¥t M550/10, un épaulement est observé vers les
6 eV, et une deuxieme composante TL doit étre é@au modéle afin de pouvoir simuler au mieux les
films. Ainsi, un modeéle & deux TL a été utilisé poaractériser ces films polycristallins. Rappelqgue le
modele de l'oscillateur de Tauc-Lorentz sert a c#@rser un matériau amorphe. Dans le cas ou le
matériau est polycristallin, des transitions opdisj@pparaissent et nécessitent I'ajout d’'une dewedi€L

pour modéliser cette contribution.
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Figure IV 13: Fonction diélectrique, recalculée a I'aide des modéles TL, en fonctienl'énergie des photons,
caractérisant les échantillons en fonction de Iétess cristallins. (a) partie réelle de la fonetdiélectrique. (b)

partie imaginaire de la fonction diélectrique. Nowiature : M : monoclinique, O : orthorhombique; Amorphe.

Sur la figure, les échantillons déposés a 430°Gemté&nt une structure optique &n moins
prononcée (vers les 6 eV), que celle correspondardépét a 550°C. De méme, sur la fonctgnla
gueue proche du seuil d'absorption, entre 5,8 Bted/ a une pente plus accentuée, par rapport aux
échantillons déposés a 550°C. Cette gamme d’énepgietrale apparait comme une zone de transition
critique liée a la nature et la phase cristalline ndatériau. Cet effet a été étudié par Cho etpaiis
confirmé par d’autres, pour des échantillons rec{@®HO_03[ TAK_04[AAR_04. Pour ces différents
auteurs, ces caractéristiques sont associéesistdéieze de la phase monoclinique puisque c’'eselites
phase identifiée pour leurs échantillons. Ainsidé&rences observées pour nos échantillons (ON#30

et MO430/12,7) peuvent étre attribuées aux méladgssleux phases.
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IV.C. Confinement quantique autour du seuil d’absorption

La figure IV 13(b) identifie des queues du seuiblmborption différentes selon I'échantillon. Le
confinement quantique, autrement dit le piégeaga dlectron du matériau, peut expliquer ce phénemen
L'hypothése est que le diélectriqgue est assimilanasemi-conducteur a large bande interdite. Plus
précisément, quand la taille des grains diminugglectrons du matériau sont piégés dans les gRlius
le grain est petit, plus le puits de potentielédevé, et plus I'électron a besoin d’énergie pausertir. Au
final, le confinement quantique augmente ainsi fiéeart entre la bande de valence et la bande de
conduction (B).
Concernant le HfQ) deux arguments jouent en faveur de cette hypethes
& Pour les échantillons déposés en couches mincesshangement de pente prés du seuil
d’absorption est identifié ainsi qu’une léger dégel du seuil d'absorptioffigure 1V 13(b)) par
rapport au matériau massFER_0§. De plus, Les analyses XRD ont démontré quedhartiejue
MOCVD en phase liquide pulsée génére des films ezt des grains de taille plus faible
(majoritairement inférieure & 10 nm), que d’autexhniques de dépdt. On s’attend donc a ce que
la faible taille de nos grains modifie le specti@dorption, générant un décalage vers le « bleu »
(c’est-a-dire un décalage vers les hautes énergiasgeuil d'absorption quand la taille des grains
diminue. Ce décalage est connu, dans la littératorame un effet de confinement quantique
[KOS 99 [LOS_04.

& Le deuxieme argument en faveur de ce phénomendiguara été mis en évidence par Kosacki.
Son étude concernait les films nano-cristalliséZm®, stabilisé avec 16% d’Yttrium. Il a mis en

évidence une relation entre les valeurs gletHa taille des graing @V 1]:

2 2
EgIEg+ZZZ[%+r:I; }i{pol.—lfe} v 1]
e h 9

avec :
Eg la valeur du seuil d’absorption pour le matériaassif avec la plus grande taille de grains
(dg > 0),

me et m, sont les masses effectives des électrons etales t

e est la charge de I'électron,

¢ la constante diélectrique,

et pol. un terme de polarisation.

Finalement en utilisant les résultats de Kosackelation prend la forme suivante :
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8.8, 124 wa

g g

Eq(eV) = 5,62+

La courbe obtenue est représentée sur la figutedI\Bur cette courbe nos échantillons (déposés a

430°C et 550°C) sont comparés avec les résultakodacki.

1 ® HfO2 at 430°C
75 © HfO2 at 550°C
— Reference (Kosacki)

55 +

Seuil d'absorption - E; (eV)
o
o1

log[(Taille des grains) - dy (nm)]

Figure IV 14: Seuil d’absorption en fonction du logarithme déaifle des grains, comparé a la courbe déduitade |

théorie du confinement quantique.

En considérant une incertitude de mesure guieE 0,2 eV, la tendance générale predite par ce
modele quantique s’accorde avec nos résultats iexpétaux. La valeur du seuil d’absorption pour les
échantillons examinés, est effectivement modifiélors la taille des grains. En effet, les échaniglo
amorphes ou nano-cristallisés ont des valeursydig&les a 6,10 eV et 6,12 eV, respectivement psur |
films A430/3,5 et A 550/3. Les échantillons polwtailins ont des valeurs dg Egales a 5,8 eV, 5,59 eV
et 5,86 eV, respectivement pour les films OM43Q/9%/430/12,7 et M550/10. Le décalage du seuil
d’absorption vers les hautes énergies pour lessfimmorphes est caractéristiqgue du confinement
guantique. Dans ce cas, le piégeage des électrams lds inclusions cristallines modifie le spectre
d’absorption.

Ce résultat peut aussi expliquer la difficulté @inesr la valeur du spectre en absorption avec les
modéles du type TLHRI_04. En effet, de nombreux auteurs doutent de lareatnacte de I'épaulement

observé a 6 eV et différentes hypotheses sont pegso: le phénomeéne appelé dans la littératurgstatr
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field splitting », qui correspond au changementadeymétrie des liaisons du cristal. Cet effetra€uit
par une dégénérescence en deux ou trois étatarititvns de I'état —d_JUC_09[KRU_04. Il est illustré

par les résultats de spectroscopie d’absorptiomajems X (XAS) figure IV 15.
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Figure IV 15: Mise en évidence des états dégénérés obtenus fgahliique XAS. (a) La dérivée de I'absorption du
niveau O K du HfQ, en fonction de I'énergie des photons indique Espnce de 5 niveaux de transitions de I'état —
d. (b) Le coefficient d’absorption optique en fdoot de I'énergie des photons montre les transitiopsques.
[LUC_085.

Les autres hypothéses a prendre en compte, hoentignfinement quantigu&fAR_04, sont la
présence de défauts du type lacune (en oxygé®EK [0Q ou des impuretésQHO_03 ou encore
I'absorption d’excitonsEDW_03 [ZOLL_09. Les excitons correspondent a I'apparition d'steicture
lorsque I'énergie du photon incident est |égéren@Btieur a la largeur de bande interdite du atjsa ou
I'on s’attend a ce que le cristal soit transpasntayonnement. Cette structure s'explique pasbaftion
d’'un photon et a la création d’'un exciton par uncgssus direct ou indirect. Il s’agit en fait deléation
de paires électrons-trous en interaction coulomt@en On les trouve principalement dans les semi-
conducteurs et les isolants. Dans le matériaugkeftons peuvent se propager a travers un cristal

transportant de I'énergie d’excitation, tout emétectriguement neutres.

” La technique XAS correspond & I'éjection d’un &lec de cceur d’un atome choisi dans un matéride.f&rmet
ainsi de caractériser l'ordre local dans le matgériglle donne accés au seuil d’absorption et atdactre
électronique du matériadRR_9%.
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Finalement, les différences de structure cristall les effets de I'épaisseur des films, durant la
croissance par la techniqgue MOCVD pulsée, se nstaifie sous la forme et le caractére abrupt du jpseud

seuil d’absorption a 6 eV.

IV.D. Analyse des spectres optiques, apres le seuil d’absorption, entre 6 et

10 eV

Gréace a I'utilisation du modele TL, I'épaisseur ditras et la valeur Epeuvent étre extraites. Ces
résultats sont ensuite injectés lors de l'utilizatide la méthode d'inversion point par point. Déas
gamme des hautes énergies (6 a 10 eV), les indpt&gpies, n, kete, sont obtenus par cette méthode. Les
résultats sont représentés sur la figure IV 1@Geatérisent la pseudo-fonction diélectriguen fonction
de I'énergie. Comme précédemment, la partie imagireaété choisie car elle met bien en évidence les
effets des structures optiqués) _02].

Dans le cas de I'échantillon M550/10, la figure 18§ identifie deux transitions optiques situées a
7,4 eV et 8,2 eV. En se référant a I'étude de &ojlon confirme effectivement que ces transitioost s
caractéristiques du matériau dans sa phase moigpaiz OL_09 [EDW_03.

Les échantillons déposés a 430°C présentent wnigte optique différente. lls se distinguent par
'apparition d’'une transition optigue du spectrealsborption, située a 7,4 eV, pour les échantillon
OM430/9,5 et MO430/12,7. Une autre transition qptigsemble exister entre 8,2 et 8,6 eV. Plus
précisément, un maximum est atteint & une énemg4# eV pour I'échantillon MO430/12,7 alors gee |
spectre reste relativement large pour I'échanti@vi430/9,7 eV. La forme de ces deux spectres pteait é
attribuée a la présence des deux phases crisqlliPour I'échantillon OM430/9,5, la phase
orthorhombique domine, ce qui peut expliquer poardm transition a 7,4 eV, caractéristique de lagh
monoclinique n'apparait pas distinctement. A l'irse pour I'échantillon MO430/12,7 la transition est
plus nette, ce qui est, dans ce cas, en accordavkrninance de la phase monoclinique. La largelda
de transition observée a plus haute énergie, seétidecomposée de la transition optiqgue associée a

phase orthorhombique, couplée a la transition optie la phase monocliniguegR_086.
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6 transitions optiques de
la phase monoclinique

— M550/10

— OM430/9,5

------- M0O430/12,7

Partie imaginaire de la fonction diélectrique

6 7 8 9 10
Energie des photons (eV)

Figure IV 16: Partie imaginaire, de la fonction diélectrique en fonction de I'érierdes photons. L'évolution du

mélange des phases orthorhombique et monoclinigiela phase monoclinique est identifiée.

IV.E. Conclusion

L'analyse du HfQ par la méthode d’ellipsométrie spectroscopiquesdas UV profond permet
d’étudier les propriétés physiques du HfQ'étude du HfQ avec un ellipsométre standard, dans une
gamme d’énergie spectrale de 1,5 a 6 eV, est coteétant que les films sont suffisamment épais (> 5
nm). Lorsque les épaisseurs des films diminuerst edeeurs de mesures sont obtenues. Nous avongéval
des valeurs deproche de 6,1 eV lorsque les films (amorphes) negdB nm d’épaisseur. Le décalage
du spectre d’'absorption vers les hautes énerg@é aorrélé avec la diminution de la taille desrgraet
semble compatible avec la théorie du confinemeantigue des électrons par les grains. Ce phénoméne
apparait quand les films sont amorphes ou nantatisgs.

L’épaulement observé vers les 6 eV, a donné lidiiférentes interprétations. Cette transition est
caracteéristique soit de la présence de défautacunés en oxygene, de la modification de la syméiui
cristal, du confinement quantique, de la préseriegcdons ou encore de l'état de cristallisation du
matériau.

Finalement, les spectres optiques acquis entre ¥ eV, mettent en évidence des transitions
optiques qui dépendent de la phase dans laquelteosee le matériau. La signature de ces spectres

optiques peut donc servir de modeéle de compargison la caractérisation d’autres échantillons. C'es
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une méthode qui pourrait étre utilisée en sallendile, compte tenu de la précision de I'information

gu’elle fournit et aussi parce que c’est une tegimirapide et non destructive.

V. Performances électriques a 430°C

Apres avoir examiné les propriétés du kf@ous avons testé les performances électriques du
diélectrique a I'aide de capacités (comme damhépitre |l paragraphe 1Y L'empilement de I'oxyde de
grille est constitué de 0,7 nm de $i€l de HfQ déposé entre 2 et 5 nm a 430°C. La grille esttitaés
de 10 nm de TiN (température 580°C) et de 200 nmpalgsilicium (dopé N, avec une température de
dépbt de 620°C).

Les caractéristiques électriques du kf@ont examinées selon différentes conditions de
croissance :

& dans les conditions standard, autrement dit avefiuunde 1700 sccm et une fréquence de

0,2 Hz, et sans recuit aprés dép6t,

¢

avec un flux d’oxygéne de 3000 sccm, une fréqueingction de 0,2 Hz, et sans recuit,

¢

avec un recuit a une température de 650°C durariiI5nomenclature utilisée pour définir
les minutes) sous un flux de,N

o dans les conditions standard,

o avec le flux de 3000 sccm d’oxygéne,

& avec un recuit « spike » de 1050°C,

o0 dans les conditions standard,

0 avec le flux de 3000 sccm d’oxygéne
V.A. Performances électriques du HfO,

V.A.l. Evaluation de la constante diélectrique

Les capacités ont été élaborées en utilisant desssurs de Hf©de l'ordre 2, 3,5 et 5 nm
déposés a une température de 430°C, sous un tmdasd de 1700 sccm et un flux de 3000 sccm
d'oxygene. Ces capacités sont mesurées en tenstom €.,5 et 1,5V, et 'EOT est extraite dans le
régime d’'accumulation. Les résultats sont représemar les courbes tracant I'EOT en fonction de

I'épaisseur de HfQ(figure IV 17) et comparés aux caractéristiqueteiobes a 550°C.
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Les résultats en fonction des deux flux d'oxygémet sjuasiment similaires, autrement dit il n'y a
pas d'effet majeur sur les caractéristiques élpatrs quand le flux augmente. L'utilisation de latpede
la courbe permet de remonter a la constante dii&gjaetdu diélectrique. Celle-ci est estimée a 2ilg8s
gue pour les dépdts a 550°C la constante k a élééa 19,5. Cette amélioration peut étre expliquare
la nature amorphe ou nano-cristallisée du Hi@30°C. D’apres I'étude de Zhao et Vanderbiltélaonse
diélectrique d'un matériau dépend de la phase dmmselle il se trouve ZHA 03. Ainsi, on émet
I'hypotheése que les grains inclus dans la matricerahe sont responsables de I'amélioration de la

constante k.

18
15 X Référence: 0,6 nm
Si02 + HfO2 a 550°C
1.2 ~—y=0:20x+0.50
g \ A 0,7 nm SiO2 + HfO2 a
E 09 1 430°C - 1700 sccm 02
w k=195
0.6
< 0,7 nm Si02 + HfO2 a
430°C - 3000 sccm O2
0.3 A
0
0 2 4 6

Epaisseur déposée (nm)

Figure IV 17: EOT en fonction de I'épaisseur physique de Hif@posé a 430°C pour un flux d’oxygéne de

1700 sccm et de 3000 sccm. Les résultats sont agéspax performances obtenues lors des dépots’@550

Les différences d’épaisseurs Si@ntre les dépdbts a 550°C et 430°C, peuvent éribetes a
plusieurs phénomeénes :

& La présence de I'oxyde piédestal : dans cette dtaggde SiO, est un oxyde chimique, de
nature moins dense qu’un oxyde thermique. Lorsqudrh de HfQ est déposé a 550°C, le
SiO; va avoir tendance a se thermaliser et a se densgon épaisseur peut donc diminuer.
Lors des dépébts a 430°C, le plus faible budgeniitgre ne va pas changer (ou peu) la nature
de l'interface.

& Lors de lintégration de I'empilement d'oxyde deillgr le temps d’enchainement est

primordial. En effet, le temps entre le nettoyamd, génére I'oxyde chimique, et le dépdt de
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HfO, doit étre minimale. Le cas échéant, une légémoigsance de I'oxyde d'interface peut

apparaitre.

& L'étape d'intégration de la grille est un autretéan pouvant expliquer cet effet. Les budgets

thermiques lors des dépdts du TiN et du polysiticisont de 580°C et 620°C. Il est possible

que le type de matériau ainsi que leur températdeedép6t, influencent I'empilement de

grille, en particulier au niveau des l'interfaces.

V.A.2. Estimation du couple EOT — densité de courdrde fuite

Le courant de fuite a été mesuré sur les capatité® taille de 100 x 100 um?, et la densité de

courant de fuite, i) est prise pour une tension de -1 V. Les valebtermes sont ensuite reportées en

fonction de 'EOT. Les courants de fuites sont sloomparés a la courbe de référence, 8ifsi qu'aux

points de spécifications pour le nceud technologagié5 nm et aussi aux résultats obtenus précédeimme
pour les dépbts a 550°C (figure IV 18).

1.0E+05

05 1 15 2

25 3 35

4
EOT (n

45
m)

1.0E+04 -
1.0E+03 -
1.0E+02 -
1.0E+01
1.0E+00 -
1.0E-01 -
1.0E-02 -
1.0E-03 -
1.0E-04 -
1.0E-05 -
1.0E-06 -
1.0E-07 -
1.0E-08

Jg (A/sz) @Vfb -1v

LA B Y S B B B Bt B B B B B B B

EOT=12nm
Jg=166 A/cm?®

X Référence SiO2
X Référence HfO2: 0,6 nm SiO2 +

HfO2 a 550°C

A 0,7 nm SiO2 + HfO2 & 430°C -
1700 sccm O2

<© 0,7 nm Si02 + HfO2 & 430°C -
3000 sccm 02

Performance standard
Y& Faible consommation

Noeud technologique 45 nm :

Figure 1V 18: Figure de mérite de la densité de courant de fdgeen fonction de 'EOT pour des films déposés a
430°C sous un flux de 1700 sccm et de 3000 sccrydéne. Les résultats du Hf@laboré a 550°C et du SiGont

mis en référence.
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Comme précédemment, il n’y a pas d'effet du flugxygéne sur le couple (EOTy) puisque la
méme tendance est extraite. La comparaison desrpenfices a 430°C et a 550°C indique, pour une EOT
équivalente, une dégradation de la densité du nbdeafuite. Par exemple, pour une EOT de 1,2 nen un
densité de courant de fuite de 1,66 A/cm? est al@egoit une perte en densité de courant de delmeor
de grandeurs pour les films élaborés a 430°C. &atres, pour cette méme EOT, un gain d'un facteur 10

est obtenu par rapport a la référence,%itCau point de spécification du nceud technologapid5 nm.

La dégradation de la densité de courant de fuitergm@port aux films déposés a 550°C peut étre
expliquée par la présence d’'un pourcentage de warptus élevé pour les couches faites a 430°C. En
effet, nous avons estimé un pourcentage de carb@tierdre de 10% pour les films a 430°C, contf$ 5
(ou moins) pour les films déposés a 550°C. Aires, impuretés engendrent des défauts, générentades é
de transitions intermédiaires dans la bande irterdét favorisent le passage du courant dans le

diélectrique.
V.A.3. Conclusion

La comparaison des résultats électriques en fanatio flux d'oxygéne n’indique pas de
différence. Cet effet est cohérent, avec les caratifues physiques du HfGdans cette gamme
d’épaisseur. En effet, pour des films inférieurésram d'épaisseur, le matériau reste amorphe oyposén
de cristallites quel que soit le flux. Le retartharistallisation est observé pour des gammesaibspurs
bien au-dela de ce que I'on a étudié ici. Nous avaumssi identifié que I'élaboration du diélectricaoris
un flux de 3000 sccm d’oxygéne n’influencait paspeu la stoechiométrie (matériau qui reste soustéxy
pour cette gamme d’épaisseur) et le taux de cartiang les films.

Les propriétés électriques pour les films déposé&3@°C indiquent une amélioration de la
constante k, grace a la présence d’inclusionsatlirtets dans la matrice amorphe mais la présence de
carbone limite le gain en densité de courant biemlg figure de mérite indique une diminution g@ar
rapport & la référence SICEN utilisant ces résultats comme base de notéy/sa nous allons étudier

'impact des recuits sur les résultats électriqgeeempilement de la grille.
V.B. Influence des recuits sur les performances électriques

Dans cette partie deux types de recuits ont étység Un recuit a 650°C durant 15’ sousafin
de tester I'évolution de la capacité face a unitdong. Ce recuit est utilisé lors des étapestdgnations

pour simuler le dépbt du polysilicium. Le recuipide, « spike » a 1050°C, correspondant a un pic en
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température, est aussi observé. Rappelons quaitentent « spike » est un procédé plus standasddier

I'intégration et simule I'activation des dopants genctions du CMOS.
V.B.1. Estimation de la constante diélectrique.
Nous avons représenté 'EOT en fonction de I'égaissle HfQ déposé, pour les deux types de

recuits et en fonction des flux d’oxygéne (17003600 sccm) sur la figure IV 19. Comme dans le

paragraphe IV-A-1il n'y a pas d’effet du flux sur les EOT mesurées

2.1

15 y=01lx +127

A HfO2 a430°C -
1700 02

X HfO2 a 430°C -
R 3000 O2 + RTP
T A y=014x+089 650°C 15'
O HfO2 a430°C -
v 1700 O2 +RTP
y =0.20x + 0.82 k =19,6 650°C 15"
X HfO2 a 430°C -
06 3000 02 + Spike
: 1050°C
O HfO2 a430°C -
031 1700 sccm +
Spike 1050°C

2
1.2

EOT (nm)

0.9 ~

Epaisgeur‘ dépose3e (nm)

Figure IV 19: EOT en fonction de I'épaisseur de Hf@éposé a 430°C. L'effet des traitements thermidessuit
650°C, 15’ (pour 15 min) sous,Mt « spike » 1050°C) est examiné.

Lorsque le matériau est recuit, deux tendancesrajggant, et semblent dépendantes de la nature
du traitement thermique
& Lorsque I'empilement de I'oxyde de grille subit tecuit sous B a 650°C pendant 15, la
constante diélectrique auparavant mesuré a 27 jBiagina 19,6.
& Lorsque le recuit « spike » est appliqué, la cartstaiélectrique est estimée a 36, avec une

recroissance de l'interface d’oxyde de 0,5 nm.

Les différences de valeurs de la constante k sdatives a la structure du matériau. En effet, le
spectre ATR de la figure IV 20, indique que le maié passe de I'état amorphe a une structure Linsta

apres le recuit & 650°C. Ce changement de crigtéliainsi que la diminution de la valeur de lastante
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diélectrique a 19,6 obtenue permet d’en déduirelgumatériau s’'est stabilisé dans la phase morigakn
Les résultats aprés le recuit « spike » permettextrapoler a la nature cristalline inchangée duénmau.
Par contre la forte recroissance de l'interface,fi€ut s'expliquer par la diffusion de I'oxygéneravers
le HfO, (vers le SiQ).

007
0.06 1 LN

y 005 1 N ‘.""‘-\\

<

§ 0041 \

g 003 - \

-&' — 5.2 nma 430°C
002 -

oS IR 5.5 nm & 430°C +
001 RTP 650°C 15'
O T T T T

850 800 750 700 650 600
Nombre d'ondes (cm™)

Figure IV 20: Spectres ATR de films de Hi@vec et sans recuit a 650°C 15’ soys N

V.B.2. Evaluation du rapport densité de courant dduite — EOT

Les tendances {JEOT), en fonction des différents traitements rtigues, sont tracées sur la
figure IV 21. Les densités de courants de fuitgsasgissent dispersées avec 'EOT. En particules, |
résultats apres le recuit a 650°C donnent, poula@®iE de 1,12 nm, une densité de courant de 0,82%/c
proche de la valeur de référence pour le Hi®posé a 550°C. Par contre dés que I'EOT augmiente,
densité de courant devient semblable a la référsiae

Lorsque le matériau est recuit avec le traitemespike », les densitég, Jont comparables a
celles de la référence SIO

Les traitements thermiques pour les films dépag&serent une dégradation des densités de
courants. Il est probable que la nature métasthblmatériau a cette température soit en partioresble
de cet effet. En effet, I'énergie thermique apmoltés des recuits peut modifier la structure (cenmest
le cas aprés le recuit a 650°C) mais aussi la aimmér dans le matériau. En particulier, on émet
I'hypothése que la contrainte, plus forte au nivel@g joints de grains, va favoriser I'apparitiomurd’
chemin de conduction et augmenter le passage dartodans le diélectrique. Nous avons aussi observé
une plus forte contamination des couches en car@d®0°C. Ceux-ci peuvent agir comme des défauts
dans la bande interdite, ce qui favorise le pasdageourant. Au final les propriétés capacitivesHi0,
sont réduites. Il semble que linterface M@ assurer le blocage du courant, puisque ladiger mérite

obtenue se rapproche de celle du,SiO
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Figure IV 21: Figure de mérite de la densité de courant de fdgeen fonction de 'EOT pour des films déposés a
430°C sous un flux de 1700 sccm et de 3000 sccixydéne. Les résultats du Hf@laborés a 550°C et du SiO

sont mis en référence

On peut alors se demander pourquoi les propridegdri@ues ne sont pas dégradées lors de la
croissance du Hf©a 550°C. Nous avons mis en évidence que la craissa 550°C génére un matériau
qui présente une structure cristalline stable, avecprésence de carbone minimale. Dans ces comsliti
le matériau est moins sensible aux traitementsriigeles, ou le champ de contraintes appliqué atatris

n’est pas ou peu modifié.

V.B.3. Conclusion

La croissance a 430°C génére un matériau instabfaidde sa nature cristalline dans une phase
métastable. Bien que cela soit bénéfique en termecahstante diélectrique, lors des traitements
thermiques, sa structure cristalline va évoluesJarphase monoclinique (ou du moins une proportion
plus grande de cette phase), mais semble aussiegéatgs de défauts au niveau de joints de granguc
limite les performances en terme de densité deraobwe fuite. En effet, apres les différents resgue

couple (EOT, ¢ est comparable a celui d'une capacité ayant seriele SiQ pour oxyde de grille.

171



VI. Conclusion du Chapitre IV

L’étude du HfQ déposé a 430°C donne des résultats différentscqug obtenus pour des
croissances a une température de 550°C. En péticailcette température I'épaisseur élaborée gaes
structures cristallines différentes. Pour les filiméérieurs a 5 nm d’épaisseur, les techniques de
caractérisations classiques (ATR, GIXRD) indiqugue le matériau est amorphe. Cependant, I'utibsati
du TEM affine cette analyse et met en évidencedagnce d’inclusions cristallines (d’une tailleéinéure
ou égale a 3 nm). Ces nano-cristaux, qui ne pelpanétre identifiés du fait de leur taille, ne ifiedt
pas la structure globalement amorphe du matériawr. s épaisseurs supérieures, ces nano-crisbax v
croitre et, lorsque leur taille atteint I'épaissalir film de HfQ, le matériau devient polycristallin.
L'épaisseur de transition cristalline est évaluael'aide de la technique ATR, pour une épaisseur
supérieure a 7 nm. L’analyse de diffraction demdilcristallisés indique, qu'a cette température, le
matériau est principalement constitué d'un méladge phases orthorhombiques et monocliniques. Ce
mélange, inhomogene évolue au cours de la croigsatiosi, les films de I'ordre de 10 nm d'épaisseur
sont composés d'un mélange ou la phase orthorhambidomine. Au dela, le matériau est
majoritairement constitué de la phase monoclinigaglus I'épaisseur du film augmente (> 20 nm)splu
la phase monoclinique apparait et se stabilises ajae les orientations dues a la phase orthorhamabiq
disparaissent.

Nous en déduisons que la phase cristalline du, léf@©lue en fonction de I'épaisseur du film et de
sa température de dépét (et de recuit). L’analgsdaptechnique d’ellipsométrie spectroscopiquesdas
UV profond a permit d’affiner notre compréhensiasdilms de HfQ. Par cette méthode, des réponses
optiques différentes ont été identifiées selondiépeur, la température et donc la nature du raatéri
Ainsi, lorsque les films se trouvent dans une stmgcamorphe, la valeur de Est de I'ordre de 6,1 eV.
Lorsque le matériau est polycristallin, la valeerk est évaluée entre 5,59 et 5,86 eV. Ces valeutts son
proches de la valeur théorique du Hig; = 5,62 eV). En outre, ce décalage du seuil d’glignr vers les
hautes énergies peut étre interprété de maniefééredites. Les hypothéses émises concernant la
modification du spectre vers les 6 eV peuvent l@eea la présence de défauts (contamination drona)
ou lacunes en oxygéne (matériau sous-stoechiométdpres les analyses XPS), a la modificatiotade
symétrie du cristal, au confinement quantique, Présence d’exciton ou méme encore a I'état de
cristallisation du matériau. Nous avons vu queptipese du confinement quantiqgue est un modele qui
s'adapte bien a nos films. Ainsi, lorsque la tailles grains est faible, I'électron est piégé dams ¢

« puit quantique » et le spectre optique est daeateles hautes énergies, comme énoncé par Kosacki
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Finalement, les propriétés physiques du HfOcette température de croissance modifient les
performances électriques. L’'évaluation des conetardiélectriques valorisent les dépbdts a basse
température puisqu’une constante k de 27,3 a ééé&a 430°C contre 19,5 pour les croissances 550
Cela confirme bien que la phase cristalline infeeeta réponse diélectrique du matériau. Malgré une
constante diélectrique élevée, la figure de méhiteHfO,, en terme d’EOT et de densité de courant de
fuite, indiqgue une diminution des performances aixdordres de grandeur par rapport a 550°C.
Cependant, par rapport aux points de spécificatibtnaceud technologiques 45 nm, une EOT de 1,2 nm
est estimée avec une densité de courgmtuhe valeur de 1,66 A/cm?, soit un ordre de geamdde
diminution du courant par rapport & un oxyde dieg8iO,.

L’analyse des performances électriques pour des fiecuits donne des résultats dispersés. Cette
dégradation des propriétés capacitives est at&ildué nature métastable du matériau a cette tetopér
ainsi qu'a la présence de contamination en carlonaffecte la fiabilité des composants. Ainsi Ides
recuits, la contrainte thermique appliqguée semfalgiliser ou modifier la structure. Il est possiblgee les
défauts et les contraintes aux niveaux des joiatgrdins soient modifiés lors des traitements tivgres

ce qui affecte les performances électriques.

Pour conclure, les propriétés métastables du raatéri430°C donne des résultats tres différents
comparés au Hf9élaboré & 550°C. En particulier, nous avons miséeidence un changement des
caractéristiques des films avec I'épaisseur. Cépaisseur de transition semble étre la clef pour la
compréhension du matériau. Dans le chapitre suivants allons donc étudier I'épaisseur de tramsitio

cristalline en fonction de la température de croiss.
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CHAPITRE V

Mise en évidence de I'épaisseur de transition
cristalline du HfQ
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Lors des études a 430°C, nous avons identifié I'existence d une épaisseur seuil au-dela de laquelle
le matériau initialement amorphe, devient polycristallin. La comparaison avec les études a une
température de 550°C indique que les phases cristallines obtenues sont différentes, ainsi que les constantes
diélectriques. Lors des dépots a 550°C, le matériau cristallisé se trouve dans la phase monoclinique et sa
constante k est de l'ordre de 20 alors qu’a 430°C, le matériau est composé du mélange des phases
orthorhombique et monoclinique et sa constante k est supérieure a 25. En se basant sur cette observation,
il apparait que la température de dépot ainsi que I'épaisseur du matériau sont les parametres clefs pour
comprendre I'évolution des propriétés du HfO,.

Afin de déterminer au mieux ces épaisseurs de transitions cristallines en fonction de la
température de croissance, nous avons utilisé différentes techniques de caractérisations. Dans la suite du

paragraphe, le matériau est donc examiné en fonction de I'ensemble de ces méthodes.

I. Caractérisation de l’épaisseur de transition par les méthodes
conventionnelles.

L.A. Détermination de la transition cristalline par la méthode ATR

Nous avons vu, tout au long de cette étude, qtectamique infrarouge ATR permet de distinguer
la nature amorphe ou cristalline d’un matériau.

Des séries en épaisseur sont déposées a diffétentpératures (430°C, 450°C, 500°C et 550°C)
puis analysées par ATR. Le seuil de cristallisashensuite établi entre le moment ou les deuxdsan
d’absorption commencent a apparaitre, et le momerlles sont parfaitement distinctes l'une detfau
(figure V 1). La figure V 1(a) représente le speatfabsorption du matériau déposé a 430°C, pour la
gamme de nombre d’ondes spécifique au H&Dit de 600 & 850 ¢ lLa comparaison des spectres de
6,1 nm de Hf@ avec 8,3 nm indique que la transition cristallggesitue entre ces deux valeurs. Sur les
figures V 1(b), (c) et (d), on observe que l'augtaéipn de la température favorise une diminution de
I'épaisseur de transition cristalline. En effetupaes dépbts effectués a 450°C, I'épaisseur desitian

cristalline se situe entre 5,9 nm et 6,2 nm, puigriue entre 3,4 et 4,4 nm a 550°C (figure V 1(d)).
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Figure V 1: Spectres ATR des films de Hf@éposés a 430°C (a), 450°C (b), 500°C (c) et 5%6JC

En utilisant I'ATR, nous avons tracé les maxima desix bandes d’absorption en fonction de
I'épaisseur déposée et pour les différentes tertyrésade dépot (figure V 2). Le « pic 1 » a étélaté au
pic caractéristique du HfGsitué vers les plus faibles nombres d’ondes (6BI0-cn) et le « pic 2 »
correspond au maximum de la bande d’absorptiog siuns la gamme de longueur d’onde variant de 760
— 780 cni. L’écart entre les deux bandes est évalué & en@gocnt lorsque le film est amorphe. Cette
écart est supérieur a 80 ¢nquand le matériau est cristallin, ce qui est eroat avec les résultats
obtenues a 430°C et 550°CHapitre I\). En ce basant sur ces variations, I'estimatiolé@misseur de
transition cristalline apparait lorsque I'écartemangmente et il suffit de se reporter a I'épaisseu

correspondante. Par exemple dans le cas des fépssds a 450°C, I'augmentation de I'écartemeneentr

les deux maxima se produit pour 6 nm d’épaisseur.
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Figure V 2: Maxima des pics d’'absorption, issue des analyseR,/Ah fonction de I'épaisseur de Hf@éposé a

différentes températures. (a) Pour une tempéradiadepdt de 430°C, (b) de 450°C et (c) de 550°C.

La technique d'ellipsométrie spectroscopique das WV profond (1,5 a 8 eV) a aussi été
employée. Rappelons que cette méthode est seasilaature cristalline du matériau. Les résulpaisr
les différentes températures sont donnés dans €RaiXl. Par exemple, pour des croissances effest@ée
430°C, la comparaison des films de 7,7 nm et deaBy/indique que le film le plus mince ne présqas
de structure optique particuliere alors que le file8,7 nm d’épaisseur présente une transitioryugti
vers les 7 eV, ce qui traduit la nature cristalldeecette couche. Il est donc possible d’en dédpieela

transition amorphe/cristalline se situe entre @ascd/aleurs.
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Ainsi alors que I'ATR indique une fourchette destailisation entre 6,1 nm et 8,3 nm pour des
films déposés a 430°C, I'ellipsométrie montre qufilm de 7,7 nm de Hf@a cette température se trouve

dans une structure amorphe. La cristallisation $enaipparaitre vers les 8 nm d'épaisseur.
I.B. Caractérisations par les techniques GIXRD et TEM

Nous avons vu que le matériau cristallise plusdeient pour les couches déposées a hautes
températures. L'utilisation combinée des technigBb6RD et TEM sur des films tres minces de HfQx:
5 nm) permet d'affiner notre approche. La figur&(é) représente les spectres GIXRD de films de 4 nm
déposés a 430°C, 500°C et 550°C. Le spectre deadlifin du HfQ déposé a 550°C est clairement
polycristallin tandis que pour les autres tempéestudeux larges zones apparaissent, une situése2&it
et 38° et 'autre entre 46° et 60°. Ces deux «saireorrespondent a la signature du pHéDindiquent que
le matériau est amorphe. L'utilisation de la teqguei d'imagerie TEM (figure V 3(b)) pour un film de
4 nm déposé a 500°C met en évidence la vue trasesvir I'empilement Si/SHHTO, ; et, la figure de
diffraction du HfQ est présentée dans l'insert. La vue en coupe @ Hiet en évidence deux grains
inclus dans la matrice amorphe, dont la taille egpond a I'épaisseur de la couche. L'analyse figuse
de diffraction montre des anneaux relativementudiffqui permettent alors de conclure que la stractu

globale du matériau est amorphe, malgré la présgmces inclusions cristallines.

50000
—— 4 nma550°C
4000071 | 4 nm & 500°C
1 — 4nma430°
30000 4 nma 430°C

20000 +

10000 1,

Intensité GIXRD (unité
arbitraire)

Angle d'incidence 8 (°) (Cl)

Figure V 3: (a) Spectre GIXRD obtenu a 'ESRF (ligne ID01) paias films de 4 nm de HfGen fonction de la
température. (b) Image TEM, vue en coupe, de 4 adf®, déposé a 500°C. L’'insert en haut a gauche repieten
figure de diffraction de cet échantillon.
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Ces différentes techniques permettent ainsi d'aarcédies informations concernant I'épaisseur de
transition amorphe a cristalline. Lorsque I'épaissseuil, pour obtenir la cristallisation, est mite, il est

alors possible d’identifier la ou les phases diig&s constituant la matrice de HfO

II. Détermination des phases cristallines

L’épaisseur de cristallisation maximum a été ideyia 430°C pour une valeur de 8 nm. Nous
avons donc déposé le Hf@ différentes températures, pour des épaisseuditsndeupérieures a 8 nm. Les

échantillons caractérisés par la technique XRD seprésentés sur la figure V 4.
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Figure V 4: Spectres XRD de films de Hf@éposés a différentes températures.

L’observation et l'identification des pics de d#ftion des échantillons déposés a 430°C et 450°C
indiquent que le matériau est polycristallin, cdnst des phases monocliniques et orthorhombiques du
HfO,. La comparaison de ces deux diagrammes montréequatériau obtenu a 430°C contient une plus
grande proportion de la phase orthorhombique. liesde diffractions observés a 430°C pour des angle
d’incidence de 35,92° et 61,23° ne sont pas ouinngsrs pas détectable lors de la croissance des ilm
une température de 450°C.

Quand la température de dépbt augmente a 500°@idesle diffraction sont attribués a la phase
monoclinique de Hf@Q Au-dela de cette température, le matériau atteire configuration cristalline

stable.
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Pour les plus basses températures de dép6t, glisrie sont épais, plus la proportion de la phase
monoclinique augmente et pour finir par dominegyfe IV 6). Cela confirme que le matériau évolue,

guelles que soient les conditions de croissangs,laeonfiguration cristalline la plus stable.

Dans le paragraphe suivant, en utilisant la graparela voie humide, il est possible de déduire
plus précisément les épaisseurs de transitiontltiies. Cette méthode présente I'avantage de giouv
caractériser de maniére simple et rapide des filifésieurs a 4 nm, ce qui évite l'utilisation dehaiques

plus standard, qui demandent une préparation d'éidbas et un temps d’acquisition plus long.

I1l. Analyse de la structure du HfO, en utilisant la gravure humide

[ll.LA. contexte

Lors de la fabrication des transistors, le K€t déposé sur 'ensemble de la structure. Il se
retrouve ainsi sur les jonctions du transistor.rHotégrer les étapes successives, il faut donevenlle

film diélectrique des sources et drains, comme reeliéé sur la figure V 5.

Gravure sélective
[ | [ |

grille

oxyde de grille

canal
source drain

substrat de silicium

Figure V 5: Schéma représentatif de I'attaque sélective du,HfO

La gravure sélective du Hf®’avere donc nécessaire. La méthode la plusédilgmur enlever le
HfO, est la gravure ionique réactive par voie seche.reilleurs résultats ont été obtenus en utiligant
trichloroborane (BG) et un plasma Argon. Les différentes espéces umsiqgde gravure vont ainsi
s'adsorber sur le film de HfCet le bombardement sous argon va générer desesspi#Cl, qui sont

volatiles. Le mécanisme de réaction entre le;@€le HfGQ est le suivant :

2BCl; @7 HfO, ) > 2/3(BOC|)3 ot HfCl, ()
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Cette méthode se termine systématiquement parinndtzide fluorhydrique dilué a 1% durant
20 secondes afin de retirer les polyméres et Isglug organiques générés lors de la gravure séche.
Finalement, le point critique n’est pas la gravonais la surgravure c’est-a-dire qu'il faut éviter iktirer
le silicium des jonctions. Au final, il faut s’ate® sur le silicium sans le graver, ni le dégramletaisser

des résidus.

Une autre méthode envisageable pour Oter le,ld&Dla gravure humide. Il s’agit d'immerger la
plague dans un bain dilué d’acide fluorhydriqué () et d’acide chlorhydrique (1 %) pendant quetque
secondes a température ambiante. Le temps de gragta fonction de I'épaisseur de Hi@#posé et de
sa température de dépot.

Concernant I'étude du HfQl'utilisation de la gravure humide a pris uneraudirection. Grace a
cette méthode, il a été possible de mettre en deaéa microstructure cristalline du matériau pdes
films de quelques nanometres. Cette méthode apgaraime une solution a la caractérisation des films
minces, puisque les méthodes standard sont parémaptées ou difficile & mettre en ceuvre. Par plem
la diffraction standard n’est pas suffisamment g@@saux nano-structures embarqués dans les films
minces de moins de 7 nm, et la techniqgue TEM né&eessn plus de casser la plaque, une longue
préparation de I'échantillon. A l'inverse, la gragthumide permet de conserver la plaque entiéie, s&

mise a l'air (hors atmospheére de la salle blanehe)le est rapide a effectuer.
III.B. Résultats de la gravure humide

Le diélectrique, déposé a différentes températdessroissance, est gravé par voie chimigue en

utilisant le mélange d’acide fluorhydrique et deichlorhydrique dilué.
[11.B.1. Résultats pour des films déposés a 450°C

La croissance du HfQa une température de 450°C a été effectuée pdidretites épaisseurs,
mesurées entre 3 et 7 nm. Le matériau est engaie glans I'acide fluorhydrique dilué, puis rinans
'eau. La figure V 6 représente les tendances aletenlurant le procédé de gravure. L'épaisseuruétiéd
de HfO, a été tracée en fonction du temps de gravure lesudifférentes épaisseurs initiales déposées.
Deux caractéristiques sont extraites de cette septation.

& Pour des films d’épaisseurs initiales inférieures, nm, le procédé de gravure est rapide. La

comparaison de I'épaisseur résiduelle en fonctiortesnps de gravure et de I'épaisseur initiale
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indique que la vitesse de gravure est plus élev&md] cette derniére diminue. Le Hf@ été
complétement 6té du substrat, excepté pour un tarféseur a 300 secondes.

& Pour des films d’épaisseurs initiales supérieuréssanm, la gravure des couches est partielle,
c’est-a-dire que pour chaque immersion du H@ns le bain HF, une faible quantité de Hé&St

retirée. On observe que I'épaisseur résiduelle angenavec I'épaisseur initialement déposée.

L'utilisation de la gravure humide montre que legesses d’attaque diminuent avec
'augmentation de I'épaisseur initiale déposée. S\eerrons que ces différences sont liées aux difféas

de structures cristallines suivant I'épaisseur dépo

Epaisseur résiduelle aprés gravure (nm)
& 0 o

0 100 200 300 400 500
Temps de gravure (s)

Figure V 6: Epaisseur résiduelle de Hf@pres le procédé de gravure en fonction du terpsngrsion dans le bain

pour des films déposés a 450°C.

Les vitesses de gravure ont ensuite été mesuréepréisentées en fonction de I'épaisseur de
HfO, initiale (figure V 7). L’épaisseur résiduelle esissi tracée en fonction de I'épaisseur initiale.
Dans le cas de cette représentation, trois zomgsdemtifiées.

& La zone | est définie dans une gamme d'épaisseitialés inférieures a 5,5 nm. Cette région
correspond a la vitesse de gravure la plus éleragmnt entre 0,025 nm/sec et 0,02 nm/sec, et une
épaisseur résiduelle en Hf@ulle. Le HfQ est totalement gravé.

& La zone |l est délimitée entre 5,5 nm et 6,8 nniHf@, initial. Dans ce cas, la vitesse de gravure
passe de 0,025 nm/sec pour 5,5 nm a une valeufatbds pour 6,8 nm, ce qui correspond & une

tres forte diminution de la vitesse de gravuredi&ectrique est partiellement grave.

185



& La zone lll est identifiée pour les épaisseurddlds supérieures a 6,8 nm. Dans cette région, la
vitesse de gravure est quasiment nulle, et I'épaisgsiduelle mesurée est proche de I'épaisseur
initiale déposé. Le matériau n'est pas attaquéagpeiimie HF diluée.

L’intersection des deux courbes met en évidence épasseur de transition situé vers 6 nm, en

dessus de laquelle le matériau est peu ou plug gfaette épaisseur de transition est en accordlasec
résultats ATR montrant que la transition entreat&morphe et cristallin se situe pour une épaisseu

6 nm.
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Figure V 7: Vitesse de gravure et épaisseur résiduelle de Efionction de I'épaisseur déposée a une températu
de 450°C.

Finalement, en combinant les résultats de gravillies ecaractérisations physiques, on observe que
la facilité, ou non, a 6ter le HfOest fonction de son état de cristallisation. Poamprendre ce
phénoméne, la figure a été divisée en trois zones.

& La zone | correspond au cas ou I'ensemble du,H{Gété retiré (zone ) correspond au

matériau dans sa phase amorphe.

¢

La zone Il correspond au matériau totalementatisé.

¢

La zone Il est une région intermédiaire ou la grawdépend de I'existence, de la taille et de la
densité des cristaux. En effet, les images TEMd#rhontré la présence de nano-cristaux
inclus dans le film amorphe. Lors de la gravure, #®nes amorphes, qui englobent les
cristallites, sont gravées préférentiellement, oé explique la vitesse de croissance plus
rapide au début du procédé. Ensuite lorsqu’il i¢erplus que les nano-cristaux ou s'ils sont

trés nombreux, le procédé de gravure est inefficace
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L'image AFM de la figure V 8(a) concerne un éclilbort de 7 nm de Hf@déposé a 450°C qui a
été gravé. Sur la figure V 8(b), I'épaisseur résllfuest mesurée a 6,6 nm. Plus particulieremest, |
zones non gravées semblent correspondre a la tiooléu HfQ, sous forme de cristallites. De plus la
hauteur de ces Tlots est estimée a I'épaisselwa deuche ce qui confirme que la gravure s’effestudes
zones amorphes. Une autre hypothése pour explicpgerttaques préférentielles est la densité de ces
nano-cristaux. En effet, Fujii et al. ont démorquée la densité et la taille des iléts modifie ltesse de

gravure. Quand leur densité et leur taille augnrente vitesse d’attaque est réduit@Jp_09.

(b)
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\
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Figure V 8: Image AFM de 7 nm de HfOaprés le procédé de gravure. (a) topographie derface. (b) vue en
coupe de la topographie.

L'étude de la gravure a 450°C met donc en évidemeezone de transition cristalline au-dela de
lagquelle, la vitesse de gravure diminue puis ddvgprasi-nulle. La zone de transition consiste en la
croissance des nucléis qui deviennent plus dengie®gros au fur et a mesure que I'épaisseur angme
Lorsque la taille des Tlots, perpendiculairemel# surface du substrat, atteint I'épaisseur delghke, le

cristallite se trouve dans son état définiifR_0Q.

[11.B.2. Résultats de gravure en fonction de la temérature de croissance du
diélectrique

Le matériau déposé a différentes températures G1UB0°C, 500°C et 550°C) a aussi été analysé
par la méthode de la gravure en voie humide. Lesss&s de gravure et les épaisseurs résiduelles en
fonction de I'épaisseur de HfQIéposée sont représentées dans I'annexe Xll. deéteffectuée pour les
autres températures, donne des résultats similaiessa-dire qu'il existe une épaisseur de traorsihu

dela de laquelle la vitesse de gravure diminue etdtériau n'est pratiquement plus gravé. Cettesspar
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de transition est différente selon la températereépbt. Par exemple pour les dépdts a 450°C i$sgar
de transition a été estimée a 6 nm alors que psurbissances a 550°C, I'épaisseur de transitininde

a 3,7 nm. Ainsi, plus la température de croissauggnente, plus I'épaisseur de transition diminue.

Finalement, I'étude des échantillons déposés aCl3fui a été couplé avec d'autres techniques de
caractérisation est présentée, afin de complétepmapréhension sur les mécanismes de croissance. A
cette température, I'épaisseur de transition dliis¢aest identifiée pour une valeur de I'ordre Henm.
Cette valeur est supérieure a I'épaisseur de transcristalline évaluée par les techniques ATR et
d’ellipsométrie spectroscopique (vers 8 nm). Cetrtégeut s’expliquer par le fait que ces deux teqpes
de caractérisations sont peu sensibles a la desesitdilms. Cela semble impliquer que la technidae
gravure en voie humide est sensible a la crisi@let & la densité du matériau.

Nous avons donc mesuré la densité des films de Eifdonction de I'épaisseur de dépbt (figure
V 9) par la technique de réflectivité des rayone<XRR, Annexe llIl). La densité théorique du Hf®aussi
été placée comme référence (estimé dans la littérat9,7 g/crl). La figure V 9 indique que lorsque les
films croissent, leurs densités augmentent et gproghent de la densité théorique du Hf@&n
particulier, pour des films inférieurs & 8 nm d'issaur, la densité est approximativement de 8,607/
et elle augmente & 9,27 gffpour environ 9 nm de H#OEN extrapolant cette tendance vers les films plus

épais, le film atteindrait la densité théorique i film de I'ordre de 10,2 nm d’épaisseur.

9.8
96 T

—%— Densité du HfO2 a 430°C
94 7| — Densité théorique - 9,7 g/cm3

92 t

Densité (g/cm’)

88t
86 | o

8’4 Ll Ll Il Ll Ll }
0 2 4 6 8 10 12
Epaisseur du HfO, (nm)

Figure V 9: Densité des films de HfCélaborés a 430°C en fonction de I'épaisseur dépdsedensité théorique du

HfO, est mise comme référence.

L’effet de la densité a aussi été observé pourttBauempérature est peu donc étre généralisé.
Ainsi, il apparait que si la densité du matériatipreche de la densité théorique, celui-ci devigns

difficile a graver, et I'épaisseur résiduelle estnparable a I'épaisseur initiale.
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Finalement, les résultats identifiant les épaisséer transition, en fonction de la température de
dépbt, sont rassemblés sur la figure V 10. L'épaissésiduelle a été tracée en fonction de I'épaiss
déposée pour les différentes températures étudBEssrésultats confirment que, plus la tempéradere
croissance augmente, mieux la zone de transititne €atat amorphe et la cristallisation est définia
technique employée a mis en évidence que lorsguatériau est purement dans la phase monoclinique,
devient trés difficile a retirer. Il est donc erageable de penser que la zone de transition retagmt
large a basse température peut s’expliquer paélarmge des phases orthorhombique et monoclinigne. O

suppose que la densité qui dépend de la phas#tipgstiée par la présence des grains orthorhombiques

. 16 g
£ 430°C a
£ 14 - el .
£ 4 450°C o
Sy .
.y ¢ 500°C i
,8 10, on e
v « 550°C
g q
o 8 g
3
g :
N O
4 B,
6 [m]
8 2 B I
g m E'D
w O i + t t
2 4 6 8 10 12 14 16

Epaisseur initiale déposée (nm)
Figure V 10: Epaisseur résiduelle du HiGaprés gravure en fonction de I'épaisseur déposér gifférentes

températures.

Finalement, cette étude démontre la sensibilitédladstructure cristalline et de la densité du
matériau face a la gravure humide. Cela met als&sidnt sur le mode de croissance et de cristadiisa
du HfO,. La croissance du matériau est caractérisée gaesence de nucléis cristallin qui augmentent en
nombre et en taille avec I'épaisseur. Entre cds tdstallisés, le matériau ne présente pas diusgéon

cristalline ce qui diminue sa densité et facilagtavure FUJ_035.

IV. Conclusion du Chapitre V

L'analyse de la croissance du Hfthdique que les propriétés du matériau dépenddatfais de

I'épaisseur et de la température de dépdt. Au fiemlcaractéristiques physiques peuvent se résamer
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utilisant la figure V 11. Cette figure représergadlagramme de phase en fonction de I'épaissetif@ge
déposée et de la température de croissance. Démopiénes sont identifiés:

& Une zone qui se situe en dessous d’'une épaisséquer ou, quelle que soit la température de
dépdt, le matériau est constitué d’'une structur@rphe ou composée d’inclusions de nano-
cristaux. Ces cristallites, d'une taille de I'ordde 3 nm n’engendrent pas d'ordre a grande
distance.

& Une zone au dessus de I'épaisseur critique, danglleleux effets sont distingués :

0 Quand la température de croissance varie entreC4@9°500°C, le matériau est
polycristallin, composé d’'un mélange des phasesodibmbique et monoclinique.
Dans ce cas, la structure cristalline donne unensp diélectrique entre 25 et 30.
Dans cette zone, le matériau est dans un état tal@asSi I'épaisseur augmente ou si
le matériau subit des traitements thermiques, l&naa a tendance a évoluer vers la
phase monoclinique.

0 Lorsque la température est supérieure ou égal®T50k matériau est monoclinique
et sa constante diélectrique a été évaluée a 2t Emcas le matériau est stable et sa

structure n’évolue plus.

14 .
Mélange des phases:, o
12 | orthorhombique et Phase monoclinique
‘\‘ du HfOZ

< 10 K ~ 20
E 5
e 87 N
3 \
2 . )
7] N —
g I S
g
& 4 R

2 | Structure amorphe ou nano-cristalline

0 1 1

400 450 500 550

Température de dépdt (°C)

Figure V 11: Récapitulatif des propriétés du Hf@éposé par la méthode MOCVD en phase liquide puldéa

structure cristalline est dépendante de I'épaisdadilm et de sa température de croissance.
La croissance de I'oxyde d’hafnium peut donner leedles polymorphes selon quatre phases :

monoclinique, tétragonale, orthorhombique et cubidqbes quatre phases peuvent étre stabiliséespar d

défauts au par un dopage (par d’autres matériauypiterre rare). Lorsque le Hf@st massif, il est
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stable dans sa phase monoclinique a températur@m@bDe maniére générale, pour les films minees o
peut le trouver dans sa phase orthorhombique cagt#iale ou méme la phase cubique. Dans notre étude
nous n'avons obtenu que trois types de structliégat amorphe ou nano-cristallisé, le mélange ale |

phase orthorhombique et monoclinique et le matétés la phase purement monoclinique.
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Conclusion générale

Ce travail de thése s’est concentré sur I'élabmradt la caractérisation de films minces de HfO
déposés par la techniqgue MOCVD liquide en phaseégulCe matériau « high-k » est envisagé pour
remplacer les oxydes de grille actuellement usligsians les transistors CMOS. La complexité de
l'intégration de nouveaux matériaux dans la tecbgiel du silicium impose cependant I'utilisation ’u
empilement d’'oxyde de grille. Ainsi, le diélectrej@est déposé sur une fine couche de, pi@destal.
L’objectif principal a donc été la compréhensiors deécanismes de croissance des films minces de HfO

(entre 1,5 et 10 nm d’épaisseur) avant leur intégralans les transistors.

L'élaboration de ce matériau a nécessité I'emploin équipement adapté et proposant une
gamme de parametres de dépbts variées. L'utilisatiol’équipement MOCVD en phase liquide pulsée a
répondu a ces critéres. En particulier, la fenéeréempérature variant de 400°C a 600°C et la poésdu
systéme d’injection ont favorisé la croissance d@4telon de nombreuses conditions expérimentales.
Dans le but d’optimiser la décomposition du préeurset afin d’observer les effets des paramétres de
I'équipement, nous avons tout d'abord examiné kmsditions de croissance pour une température de
550°C.

A 550°C, la variation des différents parameétreslégdts, tels que la pression et le flux d’oxygéne,
n'influence pas les propriétés obtenues. L'analysd’impact de la fréquence d’injection a montrée qu
lorsque la fréquence d’injection augmente, la giede croissance est plus élevée et présente use pl
grande quantité de sous-produits organiques triflyzar la présence de carbone, dans les filmsf@g. H
L’augmentation de la fréquence d’injection impligaealentissement des mécanismes de désorptian dan
le réacteur. Cette étude a mené a l'utilisatiomd’@fréquence d’injection relativement basse, deHz,2
mais qui assure une bonne décomposition du prégurGe procédé établi, la caractérisation du metéri
a mis en évidence que lorsque le film est inféri@®B8 nm d’épaisseur, le matériau se trouve dans une
structure amorphe. Sa croissance se situe danségime de transition ou les films sont sous-
stoechiométriques en oxygéne ([O)/[Hf] = 1,6) ehstitués de lacunes d’oxygeéne. Par contre, pour des
couches de HfQ d’'épaisseur supérieure a 3 nm, le matériau esycpsiallin, sans orientation
préférentielle et dans la phase monoclinique. DEate gamme d’'épaisseur, deux effets peuvent encore
étre distingués :

& Lorsque la croissance est inférieure a 10 nm, lle feste sous-stoechiométrique en oxygene

([OV[Hf] = 1,7).

& Au-dela de cette épaisseur, le matériau devieethtométrique et son énergie de bande interdite

se rapproche des valeurs du matériau massif.
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Conclusion générale

La croissance et les propriétés physiques du,HfQette température sont reproductibles et
stables. Nous avons donc finalisé cette premieueeépar I'analyse des capacités. Les paramétres
caractéristiques validant la qualité du diélectiqgont en premier lieu, I'épaisseur d’oxyde éqentd
(EOT), la densité de courant de fuifeetlla constante diélectrique. Les résultats somtparés a un oxyde
de grille SiQ de référence de 2 nm d’épaisseur. Les performahcéHO, indiquent un gain en densité de
courant de fuite de 4 ordres de grandeur par ragpboxyde de grille Si@ En particulier une EOT de
1,1 nm est obtenue avec un courantlel 0,84 A/crh La constante diélectrique évaluée a 19,5, est en

accord avec I'état de I'art actuel.

A cette température le matériau présente desiptépiphysiques stables et le procédé choisi a été
établi comme référence. Nous avons donc poussé@ghusa compréhension de la croissance des films.
En se basant sur la littérature, nous avons obspreésuivant la phase cristalline du matériau,iezlu
peut donner des valeurs de constante diélectritpse gdevées. Nous avons donc cherché a obtenir les
autres phases du HfCGPour cela, la croissance du Hf®plus faible température de croissance (430°C), a
été testée.

Dans ces conditions, le matériau est apparu @uosilde aux paramétres de dépbts. La variation
du flux d’'oxygéne ainsi que de la fréquence d'itiat ont démontré des fortes variations de la siede
croissance. Comme lors des dépbts a 550°C, unedinég d'injection élevée engendre une plus forte
contamination en carbone dans les films. Cepenti@oart est encore plus marqué a cette tempérdtare
décomposition du précurseur est moins efficacepdtalléle, 'augmentation du flux d’oxygéne ne riédu
pas la contamination en carbone et n’'influence lpasaractére sous-stoechiométrique des filEs
conséquence, le procédé de croissance établiéteatpérature s’est avéré étre identique a cebainob
pour une température de 550°C soit une fréquentgedtion de 0,2 Hz et un flux d'oxygene de
1700 sccm. Pour ces conditions le matériau existeyme a 550°C, selon deux types de structures.
L’analyse fine des couches amorphes indique quélhes présentent des inclusions de nano-cristaux q
ne générent pas d'ordre & longue distance dansatériau. Lors de la croissance, la taille des ambst
augmente avec I'épaisseur et le matériau devielytpstallin. Dans ce cas, la caractérisation dissf
indique que le Hf@ est constitué d’'un mélange des phases orthorharbéj monoclinique. Il est
probable que la présence du carbone, comme impdagi® les couches, soit responsable de I'apparition
des grains dans la phase orthorhombique. Il esi aasisageable que le carbone génére des coesaint
dans le matériau ce qui stabilise les grains daptase orthorhombique.

Les performances électriques sont aussi iderdifidecette température, une EOT de 1,2 nm pour
une densité de courant de fuite de 1,66 A/lcm? zgtitnée. La légere perte des performances éleetriq

est principalement attribuée a I'augmentation dixtde carbone dans les films par rapport aux dépots
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effectués a 550°C. La constante diélectrique olgtersti de I'ordre de 27,3. Cette amélioration serétrke

dépendante des phases cristallines obtenues daosruditions.

Durant toute cette étude, différents phénoménes@mnmuns quels que soient les paramétres de

croissance :

& Les films sont contaminés en carbone ou ligandaroggies. Cette contamination est minimale

quand la température de dépot est de 550°C.
Les films, dans la gamme d’épaisseur variant dedl® nm, sont sous-stoechiométriques en
oxygene, avec un rapport des concentrations [J)jdf augmente avec I'épaisseur. L'état sous
oxydé des films a aussi été relié a la présendacdmes d’oxygene dans les films.
Il existe pour toutes les températures de croigsanne épaisseur de transition entre I'état
dépbt, et l'utilisation de la gravure humide paudBterminer a permis d’'identifier que la phase, la
taille des cristaux, la contamination en carbontaatensité des couches influencent le passage
entre la structure amorphe et cristalline. De plug, été observé que plus la température de
croissance augmente, plus I'épaisseur de transitmmue.
En paralléle, les analyses d’ellipsométrie spectipgjue dans les UV profond ont démontré que
la réponse optique du matériau est aussi fonctseadstructure. En effet, les films amorphes ou
nano-cristallisés présentent une valeur du seabstrption g de 6,1 eV alors que, lorsque le
matériau est polycristallin, jEvarie entre 5,59 et 5,86 eV. Autrement dit, cesindes se
rapprochent de la valeur théorique de 5,62 eV gdeuHfO, massif. Le décalage du seuil
d’absorption vers les hautes énergies n'est, auttheactuelle, pas clairement attribué a un
phénoméne particulier, et différentes hypothesat&nises :

0 la présence de défaut (comme le carbone) ou laadac

0 la présence d’excitons

0 [I'état de cristallisation du film

0 le confinement quantique.

Ces deux derniers arguments s'adaptent bien apeiptés de nos films. L'effet quantique, lié a

la taille des grains, indique que lorsque le H&3t nano-cristallisé, I'électron piégé décale gectre

optique vers les hautes énergies.

Finalement, cette étude a mis en évidence de reamiphénomenes lors de la croissance du,HfO

en couche mince et différentes perspectives pe@tsnenvisagées :
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& Tout d’abord afin d'aller plus loin dans lintégiat du HfQ, des études sur le recuit des films
doivent étre effectuées. En effet, nous avons wilgumatériau cherche a se stabiliser dans sa
phase stable monoclinique. Les contraintes appigiuérs des traitements thermiques ont
tendance a stabiliser cette phase. L'impact déérdifts procédés thermiques reste donc a évaluer
pour ces films.

& L'impact des recuits oxydants sur la diminution tesines d’'oxygene devrait étre examiné. Dans
la littérature, il a été mis en évidence que lesite sous ozone ou sous atmosphere oxydante a
basse pression pouvaient corriger la présencecdada dans les film$\JAN_03.

& Nous avons vu que la gravure par voie humide poudtie utilisée comme technique de
caractérisation pour I'évaluation de la structuistalline de films minces. Cette méthode pourrait
étre développée pour d’autres matériaux et emploggane moyen d’'analyse des films, sans que
cela nécessite de casser les plagues ou encoes dertir de I'environnement de la salle blanche.
Cela permettrait un gain de temps sur I'analysénéerprétation.

& De la méme maniere, I'ellipsométrie spectroscopidaes les UV profond pourrait étre employée
comme outil de caractérisation en salle blanchenlsz en place de modéles pour déterminer les
propriétés optiques et leurs incidences sur leact@nistiques physiques du matériau pourrait
faciliter les interprétations en évitant de croidernombreuses techniques de caractérisations qui
sont souvent longues et codteuses.

&= Enfin, la recherche actuelle se tourne de plusenvers le dopage ou I'élaboration d’alliage avec
comme matériau de base le Hf@insi des theses et des publications sur I'inocaifon d’oxyde
d’yttrium, d’'oxyde de lanthane ou encore d’oxydeziteonium voient le jour. L'objectif de ces
composés est de stabiliser la phase cubique agtétale du Hf@afin d’obtenir des constantes

diélectriques plus élevées.
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ANNEXE 1: Mécanismes de conduction dans les oxydes de
grilles

Dans une structure métal isolant semiconductewlagdda conductance de I'oxyde est supposée
nulle. Dans les cas réels, la conduction des partexiste dans les isolants, quand la températurie o

champ électrique sont suffisamment élevés. Le chafeptrique dans un diélectrique, lorsqu’il est
o . . €
polarisé, est décrit par la relation : E = E(>)
&

ou E et K sont les champs électriques dans l'isolant etelaisonducteur ; et; et &5 les permittivité

correspondantes.

1. Parameétres des équations

E : le champ électrique appliqué V=Ed

C, : constante liee & la masse effective d =s8par de I'isolant

E, : constante liée a la hauteur de barriére " . @onstante effective de Richardson
@s : hauteur de barriére & : permittivité de 'isolant

m’ masse effective a#q /4rEid)

2. Quelques exemples de mécanismes de conductions

2.1 Emission Schottky : conduction thermoionique

Le mécanisme dépend principalement du passagélegsons, d'énergie cinétique élevée, entre

la bande de valence et la bande de conductioroggdé de grille (voir schéma).

Ec
& N
. e
v Ev
S
Grille g " Semiconducteur
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La densité des courant des électrons J est expparée

J=A'T2 ex;{_ q(@e _kTV qEMﬂa)} ~ T2 exp(+aN/T - q®e/KT)

2.2. Conduction tunnel direct

Le courant dépend des électrons qui passent dineatead travers la barriére de I'oxyde si celui est
suffisamment mincel’émission tunnel est causée par I'ionisation darop des électrons piégés dans la
bande de conduction ou par les électrons qui tsanerl’énergie de Fermi du métal pour aller dans la
bande de conduction de l'isolant, par effet tunfBel.mécanisme a la plus forte dépendance vis-devia

tension appliquée et est essentiellement indépéadana température.

Grille S Semiconducteur

La densité de courant J prend alors la forme:

A 2m* (q®sB) 3/2

3ghE

J = E2ex

~ V2 exp(-b/V)

2.3. Conduction tunnel de type Fowler-Nordheim :

Le courant tunnel est assisté par le champ é&getriEn présence de forts champs, les électrons
ont une probabilité non nulle de passer a traveesharriére triangulaire d’épaisseur inférieureeecde
I'oxyde. Pour un champ électrique élevé : le transgu courant dépend fortement du champ électrigue
la densité de courant est décrite par la relation :

[+ 3/2
S o e L ) B
16mhde 3gHE
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Ec
EV - EC
Ev
N
Grille & Semiconducteur

2.4. Courant de conduction type Pool-Frenkle

Les électrons ont une énergie cinétique suffispote passer par-dessus la barriere d'énergie de
I'oxyde. lls migrent ensuite dans la bande de catida de I'oxyde jusqu’a ce qu'ils soient captupes
un autre défautCe mécanisme de conduction est d0 & 'augmentdtiachamp électrique par I'excitation
thermique des électrons piégés dans la bande diuciion. Dans ce cas la hauteur de barriere est la

profondeur du puit de potentiel et I'expressiondsst de la forme suivante :

J=E exr{ ~9(@s ;(TN qua)} ~ Vexp(+2a\/V/T —q®s/KT)

Q

T
S
Grile ' Q Semiconducteur

2.5. Conduction type Hopping

Le mécanisme de type Hopping regroupe de nombreéoanismes de conduction, comme le
Poole-Frenkle. Dans ce cas, I'énergie des électemtsinférieure au maximum d’énergie entre deux

défauts voisins. Les électrons traversent par affetel la barriére d’énergie entre deux piegelsodgde.

Ev

Oxyde

" Semiconducteur

Grille
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ANNEXE II : Ellipsométrie Spectroscopique

1. Principe de l’ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie est un outil de caractérisatiortigpe tres sensible qui permet d’accéder a la
connaissance des propriétés physiques d'un édbantiCette technique permet de déterminer des
propriétés de surface, de volume et d'interfacélimle minces. Son aspect non destructif en faibutil
trés utilisé dans le domaine de la microélectromigar une mesure ellipsométrique peut se fairemps
réel, de fagon in situ, dans les équipements.

Son principe est basé sur des propriétés de m@flede la lumiére. En effet, si une lumiére
polarisée rectilignement est envoyée sur un matésatrope, I'état de polarisation de I'onde estifiée
apres la réflexion (figure A.ll 1). Le champ élégtie de I'onde lumineuse peut se décomposer s&lor d

axes propres dont I'un est perpendiculaire au gleatidence (onde s) et I'autre parallele a ce flamde

p).

Echantillon

E, Es

’ o4
Lumiére incidente Lumiére réfléchie
polarisée rectilignement polarisée elliptiquement

Figure A.ll 1: Principe général de I'ellipsométrie

Soient f et ; les coefficients de réflexion complexes, de moslyRy|, |R| et de phasé,, ds, de
chacune des ondes p et s. Le changement de pbitariagrés réflexion peut-étre caractérisé paagpgort

p des coefficients de Fresnejet i (équation [A.1l 1]) :

0= = tarei® (Al 1]
I's
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Les valeursV etA représentent respectivement le rapport des ardpltet le déphasage entre les
ondes p et s du champ électrique. lls sont appelgkes ellipsométriques, et sont les grandeursnabte

durant la mesure.

2. L’ellipsomeétrie spectroscopique a modulation de phase

Dans ce montage, le polariseur et I'analyseur fires (figure A.Il 2). Le modulateur est placé
apres le polariseur. Le modulateur est basé suiieipe de la photoélasticité, c'est-a-dire lerdment
des propriétés optiques d'un matériau sous comgraiDans le modulateur, la contrainte varie
sinusoidalement ce qui module la biréfringence gpldsationw. On introduit alors un déphasage
périodiqued entre les deux composantes du champ E de la figxie]:
0 = A sin(wt) [A.l 2]
Le courant détecté devient périodique et lesrmétions sur le systeme étudié sont obtenues par

analyse harmonique du courant.

Polariseur
!

Modulateur

Fibre optique

Monochromateur
|

€ Detecteur

! ﬁ“
Volet Filtres
Traitement du signal

Figure A.ll 2: dispositif optique de I'ellipsométre a modulatiom ghase.

La source de lumiére est composée de deux larbppeslampe a arc de Xénon haute pression de
125 W qui émet dans la gamme spectrale de 1,3 @y,000 a 290 nm). Une lampe Deutérium qui
couvre la gamme spectrale 4,2 a 8 eV (290 nm arkBp A la sortie de la source, un obturateur
mécanique est utilisé pour mesurer la lumiére farasa lumiére est transmise a I'ensemble

polariseur/modulateur au moyen d’une fibre optique
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3. Intérét de l'ellipsométrie Spectroscopique dans les UV profonds

(DUV) pour les matériaux « high-k »

Les matériaux « high-k » sont transparents damoieaine du visible. Les diélectriques a haute
permittivitt commencent a absorber dans la zone ddMgs photons commencent a étre absorbés. Dans
ce cas, il est possible d’acceder aux propriétds|ogs telles que le seuil d’absorptiog, s indices
optiques et les propriétés cristallines du matériau

Pour le HfQ élaborés dans des gammes d’épaisseurs de I'oed2e @ nm, ces informations sont
nécessaires pour obtenir des mesures d'épaissablest En effet, le Hf@a une énergiefans les 6 eV,

il apparait donc nécessaire d’utiliser un ellipsom®UV pour pouvoir finement examiner nos films.

4. Modeéles de dispersion

De maniére générale, la fonction diélectrigugui décrit un matériau, est une fonction complexe
qui relie l'indice de réfraction n et le coeffictestiextinction k [A.1l 3], [A.ll 4] et [A.ll 5] :
eE=¢g —ig [A.ll 3]

€ =n2-k? [A.ll 4]
€ =2nk [A.ll 5]

avec,

4.1. Cauchy T.

Cette loi est utilisée pour les matériaux diéigates dans le domaine du visible. Le paramétre
d’extinction k est nul car ce modele s’applique iples milieux transparents. En conséquence, ilanpas
d’absorption €, = 0).

Cette loi se définie par les équations [A.ll 6]A&d] 7] :

B.10* c.10°

YT

A A
k§) =0 [A.l 7]

avec les valeurs A,B et C sont des paramétres sienldation.

nA)=A +

[A.11 6]

4.2. Sellmeier T.

207



Ce modéle est employé pour les matériaux diétpes dans le domaine du visible et proche

infrarouge. Cette loi est définie par les relatiphdl 8], [A.1l 9]

[A.ll 8]

Kk) = 0 [A.1l 9]

4.3. Tauc-Lorentz [JELL_96][CHO _02]

Ce modéle décrit le mouvement des électrons li#s @oyaux, sous l'action d'une onde
électromagnétique. La loi TL caractérise un ogeilla. Elle est utilisée pour les matériaux amorphes
ont une bande d’absorption. Elle permet ainsi dddec a la valeur du seuil d’absorptiop E

La fonction de dispersion Tauc-Lorentz (TL) petteéutilisée pour caractériser la fonction

diélectriquee des films de Hf@ Elle est exprimée de la maniére suivante [A.l| 1A.1l 11]:
~ AEC(E-Eg? 1

(E2-E2)2 + C?E2E ©° oure>%
eoE) = < [A.l 10]
0 pour E GE
et .
61(E) = g + < Pj ggz(g) ds Al 11]

Ces équations dépendent de I'énergie des photehsd@nt définies par quatre paramétres :
A est la matrice de transition des éléments.

C est un coefficient d’élargissement.

E, est le pic de transition en énergie.

Et E la valeur du seuil d’absorption.
Cette expression tient compte de la contributi@s électrons liés sous la forme d'un seul

oscillateur (cas des isolants). Cette relation iqua que I'absorption soit forte autour de la réswe, sur

une largeur de I'ordre d& oul est un paramétre d’amortissement (ou coefficierfrattement).
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Concernant le diélectrique HiOlorsqu'il est amorphe une seule loi TL suffit @aractériser le
matériau. Cependant, lorsque la cristallinité égpluest nécessaire d'adapter le modeéle par Itajtune

ou plusieurs TL qui vont caractériser les tranagioptiques spécifiques du changement d’état.

Références de ’Annexe II :

[CHO_03: Y.J Cho, N.V Nguyen, C.A Richter, J.R EhrstehH Lee, J.C Lee —“Spectroscopic ellipsometry
of high-k dielectric HfQ films and high temperature annealing effects @irtbptical properties”-
Applied Physics Letters, 80, 7 (2002).

[JELL_9€: Jellison, Modine — “Parameterization of the optifunctions of amorphous materials in the
interband region“ - Applied Physic Letters — 69, @J1-373 (1996).

209



210



ANNEXE III: Les différentes techniques de caractérisations

physico-chimiques

1. Réflexion Totale Atténuée : ATR-FTIR

1.1. Principe

Cette technique de spectroscopie par faisceawarifge (IR) est appelé FTIR (Fourier
Transformed Infra Red). C’est un outil de caras#iion relativement simple et rapide, qui permet
d’analyser en volume et en surface la nature @ésohis chimiques d’'un matériau déposé sur un sibstr
peu absorbant. L'échantillon est soumis a un ragoment IR soit en transmission soit en réflexiondeno
ATR). Les molécules vont étre excitées et vont giEoune partie de I'énergie lumineuse. La frégeenc
de vibration moléculaire a laquelle I'énergie lupuse est absorbée dépend de I'environnement chémiqu
et de la nature des liaisons, ainsi que de la n@dEssatomes constituants le matériau.

L'absorbance est donnée par la relation suivatd [1] :
1
A= Iog(?) [A.N1 1]

Ou T est la transmittance, égale/k,lavec yet k, les intensités incidente et transmise. Dansde ca
des analyses en transmissions, un spectre deméééseir un substrat vierge est acquit. Ensuiteegaé
rapport des intensités des spectres bruts destéldrenanalysés et du spectre de référence, pessible

d’accéder au spectre d’absorption de I'échantillon.
1.2 Montage

La méthode utilisée pour caractériser les filntsauninces de Hf@est représentée sur la figure
A.lll 1. La surface a étudier est plaquée contrbdae du prisme. L’'espace d'air de quelques namemet
entre le prisme et I'échantillon amplifie le signparallelement au plan d’incidence du faisceau
(polarisation p)[ROC_02.
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Prisme

de Ge isceau IR

Détecteur polarisé p

l Echantillon

Figure A.lll 1: Montage en mode ATR

Le domaine spectral est limité par la transparaehcg@risme. Avec le prisme en germanium la
région spectrale employée varie entre 650' @n5000 crit. Cette méthode permet de caractériser des
surfaces de 2-3 nanometres jusqu’a 50 nm de prefond

Le spectrometre utilisé en ATR, est le modele B% de Bruker. Le systeme utilise un
interféromeétre de Michelson pour moduler les intéssde toutes les longeurs d’onde du spectrel st
équipé d'un détecteur HgCdTe refroidi a I'azoteuilie. Pour nos échantillons, les spectres IR ait ét

obtenus avec 200 acquisitions et une résolutiof afa®.

Les analyses ATR ont été réalisées grace a laatozmet I'aide de Névine Rochat du CEA-LETI.

2. La Diffusion des Rayons X (XRD)

La technique XRD est employée pour étudier lacstine cristallographique des matériaux.

Elle consiste & envoyer un faisceau de rayons Xodgueur d’ondé. et d'incidenced sur un
échantillon, et a observer la diffraction selon pans cristallographiques. La structure cristallithe
I’échantillon peut ainsi étre identifiée.

Cette technique utilise la loi de Bragg, c'esira-du’il n'existe que certaines valeurs dest 0
pour lesquelles les plans réticulaire (hkl) du matévont engendrer une réflexion du faisceau iexid
La loi de Bragg s’exprime par la relation [A.lll 2]

2 @ SiNB = [A.ll 2]
dna est la distance inter réticulaire,

0 I'angle d’incidence des rayons X,

n I'ordre de la diffraction ,

et la longueur d’onde des rayons X.

Pour obtenir les conditions de diffraction, I'ua Bautre des paramétr@set 6 peuvent étre fixés.

Deux méthodes peuvent alors étre utilisées. La odétlde Laue utilise un faisceau polychromatigue (
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variable) et une incidence fixe. La méthode dutakitournant utilise un faisceau monochromatigue (
fixe) et une incidence variable.

L'équipement utilisé est un diffractométre a hadtsolution Panalytical X-Pert de Philips, équipé
d’'une anode de cuivre. La méthode du cristal toutrmest utilisée. Les analyses ont été effectuées en

incidence rasante avec un angle fixe de 0,5° euahelle de @ variant de 10° a 100°.

Les analyses XRD ont été réalisées, au CEA-LEaN Guy Rolland et Michel Burdin

3. La Réflectivité des Rayons X (XRR)

Le principe de la technique XRR repose sur la mede la réflectivité spéculaire d'un faisceau
parallele de rayons X mesurée en incidence rasdams, la gamme de 0 a 34N _0qQ.

Lorsqu’un faisceau de rayons X arrive sur la sigfde I'échantillon sous un angig trés faible
(mesuré entre le plan de I'échantillon et la digettu faisceau), il est entierement réfléchi. Oepalier
de réflexion totale. A partir d’un angle critigaeg, le faisceau n’est plus totalement réfléchi. Leeuade
cet angle dépend alors de la densité du matériaxdetd de cet angle, une partie du faisceau pédatre
I'échantillon et I'intensité de la réflexion dimiauL’interaction entre les rayons réflechis pasuaface et
ceux réflechis par l'interface substrat/film proveq’apparition de franges d’interférence lorsqaadle
o augmente (figure A.lll 2).

Les grandeurs évaluées par cette technique sont :

&= La densité, donnée par la connaissance de I'amnigigue de réflexion totale..

& L'épaisseur de la couche, estimée par la distamtee eleux oscillations, soit la période des
franges d'interférence. Ainsi, plus la couche gstigse, et plus les oscillations sont serrées. De
méme, plus 'amplitude des oscillations est fottples la différence de densité entre la couche et
le substrat est importante.

&= les rugosités de surface et d’interface (subsilratét film/air) sont liées a I'amortissement des

oscillations.

L'épaisseur, dans le cas d’'une simple couche, terdine en pratique a partir de la quantité [A3Jtl
2
p= X\/ COStic — COS?n [A.1 3]

ouA est la longueur d’'onde des rayons X, p est 'odireéflexion (nombre entier). est I'angle critique
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et lesa; sont les angles correspondant au minimum. L’éparsde la couche est alors donnée par la pente

de la droite.

Les mesures XRR et les analyses des spectreséoefféctuées par E. Nolot du CEA-LETI et J.P

Gonchond de STMicroelectronics.

Intensite néfléchie (cps/s)
w
T

Film
Substrat

3 12 1.5

DI,3 016 0.
ai (°)

Figure A.lll 2: Exemple de spectre de réflectivité des rayons X

4. Spectrométrie de Masse des Ions Secondaires (SIMS)

La technique SIMS consiste en la pulvérisation alesnes de la surface d’'un échantillon par
bombardement d’'un faisceau d’ions primaires deldadmergie (quelques keV) (Césium, Oxygéne, Argon
ou Xénon). Une partie des atomes éjectés sontéeni3es ions secondaires, positifs ou négatifsgest
rapport masse sur charge caractéristiques. Lelysanpar un spectrometre de masse permet d'identifi
la nature des espéces de surface et d’en déterlainencentration.

Les analyses du HfQ qui ont été réalisés a partir d’'un faisceau riigprimaires Cs+ d’'énergie
2 kV, fournissent des ions du type M*Gst M-C$* (M étant 'atome analysé). Les signaux des ions
secondaires produit par le bombardement de sudacedétectés avec un analyseur CAMECA IMS-5f
[HOL_02]. Les ions, du type M-E% sont utilisés pour les éléments électronégatidmme I'oxygéne ou

I'azote.
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Les profils SIMS ont été effectués par Philippelidelr du CEA-LETI.

5. La Rétrodiffusion élastique de Rutherford (RBS)

Le principe de la RBS utilise le phénomeéne deigioh élastique entre un faisceau de particules
incidents et les atomes de la cible. Généralembéthantillon est bombardé par un faisceau
monochromatique d’ions légers tels que I'hydrogéne I'hélium (énergie entre 1 et 4 MeV). Les
interactions ions/atomes seront d’autant plus $ogige la masse des éléments sera grande. L’arddgse
particules rétrodiffusées permet d’obtenir desnmi@tions sur les masses présentes dans la cildearst
concentrations. Les spectres RBS donnent accépaidseur et a la composition des couches. La RBS e
bien adapté a des films de forte densité sur destrsus Iégers, ou le spectre RBS est de fortasiite

exempt de bruit de fond.

Les mesures RBS ont été réalisés par Denis Jaktiferancois Pierre du CEA.

6. La Microscopie a Force Atomique (AFM)

La technique de mesure AFM permet de caractéldsenorphologie des surfaces. Elle permet
d’évaluer et de quantifier les variations de laognaphie.

Son principe repose sur linteraction des forcdaemaques (Van Der Waals, et forces
électrostatiques) entre une micro-pointe et I'étillan. La surface est balayée par une pointe Bldai
rayon de courbure. L'extrémité de la pointe est@aau bout d’'un levier sensible aux interactions
atomiques entre la pointe et I'échantillon. L'autsérémité du levier est fixée sur un tube piézctéigues
qui s’étend ou se rétracte afin de conserver I¢acbavec la surface & analyser.

La déflection de la pointe avec la topographisuléace est trés faible car les forces détectéas so
de l'ordre du nanonewton. Pour quantifier cetteled@bn, un faisceau laser est envoyé sur I'extrémit
mobile du levier, puis récupéré apres réflexion yaiphoto-détecteur. La déviation verticale dudaisi

sur le détecteur est directement liée a la morglielde surface.
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ANNEXE IV

ANNEXE IV : La spectroscopie des photoélectrons a résolution
angulaire (AR-XPS)

La spectroscopie de photoélectrons est une teebndjanalyse de surface particulierement
adaptée a l'analyse des matériaux « high-k ». Eet,efette méthode permet de détecter les éléments
chimiques pour des couches d’épaisseur nanométrigeieplus, la profondeur d’analyse, de l'ordre de
10 nm, permet de sonder l'interface « high-k »[Senvironnement chimique et la nature des liaisons
peuvent donc étre caractérisés par cette technique.

Les mesures XPS ont été effectuées grace a urirampétre S-Probe de « surface science

instruments ».

1. Principe [VAL 99]

L’analyse XPS permet une analyse qualitative eintjtative des éléments chimiques situés a la
surface de I'échantillon. La surface est irradie@ pn faisceau de rayons X mou (1,486 keV) et
monochromatique. Tout électron de cceur d’énerdiéigure a I'énergie des rayons X peut-étre excité.
Les électrons de cceur sont émis par effet photinéjee avec une certaine énergie cinétiqudfigure
A.lV 1(a)) [EBE_91. La mesure de Fpermet de connaitre les énergies de liaison desipaux niveaux
électroniques des éléments chimiques en exprirednitdn énergétique [4] :

=5+ E + @pec [AlV 1]
avec v I'énergie des photons X (connue),

E, I'énergie de liaison d’'un niveau de cceur d'unm@ét donné (calculée),

E., I'énergie cinétique du photoélectron (mesurée),

et@pecla différence des travaux de sortie entre la sertée I'échantillon et I'analyseur (énergie
constante).

Le diagramme énergétigue du processus de photsiémigui permet d’obtenir la relation
[A.IV 1] est représenté sur la figure A.IV 1(b).

Le couplage spin-orbite crée une levée de dégscemee de certains niveaux d’énergie de cceur.
Le moment cinétique total, J, qui est la somme dmant orbital Jet du moment de spin Peut étre égal
a 1/2 ou 3/2. On parle alors des niveaux,2i 2p,, ou l'indice indique la valeur du moment cinétique

total. Ainsi, la technique XPS permet de connadtvec précision les niveaux d’énergie pour tous les
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ANNEXE IV

éléments de surface. Les énergies de liaisonsspéstfiques a chaque élément chimique et sonttdeasi

a I'environnement chimique, c'est-a-dire aux li@isqui existe entre I'élément et ses voisins.

(@) (b)

Echantillon Spectrométre
Photon X .
hv o Photoélectron
'I:z,s °“22P E El  Niveau du vide
A\ 1 0U és ° — 1 _pr_s;_;e:c - Qech
0O e K ou 1s hv| %echl | Fopec Niveau de Fermi
e ——
EF,

Niveau de coeur
de I'échantillon

Figure A.IV 1: Phénomene de photoémission. (a) Principe de phatibation sous I'effet d’'un rayonnement X. (b)
Diagramme énergétique du principe de photoémissiomn échantillon.

L’analyse XPS permet l'identification qualitatie¢ quantitative des éléments présents a la surface
de I'échantillon (sauf H et He). L’XPS caractérismvironnement chimique, que forme chaque élément,

par I'analyse des valeurs d’énergie de certainsanix électroniques.
2. Le déplacement chimique

L’énergie d'un niveau peut varier selon la natdes liaisons entre atomes. L'étude de ce
déplacement permet de déterminer les différentgstyge liaison d’'un atome. Au premier ordre, le
déplacement est proportionnel au transfert de ehdegla liaison chimique entre I'atome et son voce
qui favorise la discrimination des états de liaisom méme élément (métal, oxyde, nitrure, carbura)
connaissance des électronégativités permet derprédidéplacement énergétique observé sur lesrepect
XPS pour un élément donné, suivant les régles stésa

& Le déplacement d'un niveau vers les hautes énedgidmison est dd a un atome voisin B plus
électronégatif que I'atome principal A. De mémedéplacement vers les plus basses énergies de
liaison est d0 & un atome B voisin moins électratiég

& Les effets des différents voisins B de I'atome Adglitionnent. Autrement dit, le déplacement sera

d’autant plus important que le nombre de voisiestébnégatifs sera important.
Les acquisitions des spectres XPS ont été réaljzd@eE. Martinez et O. Renault du CEA-LETI.
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ANNEXE IV

Références de ’'annexe IV :
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ANNEXE V : Croissance de films minces de SiO,

Le dépbt de silice s'obtient par la technique C\#DJe matériau SiQdéposé sur le substrat ne

consomme pas de siliciunfOL_81.

1. Croissance du SiO- par oxydation thermique :

L’oxydation thermique consiste a exposer le salbste silicium sous une atmosphére oxydante, a
haute température, entre 700°C et 1100°C.

«5 Si le précurseur oxydant est 'oxygéne di-atomidiosydation est dite seche et la réaction est de
la forme suivante :

Si (solide) + Q (gaz )= SiO; (solide)

~5 Si le précurseur est de la vapeur d’eau, I'oxydaést dite par voie humide et la réaction prend la
forme :

Si (solide) + 2 HO (vapeur)> SiG, (solide) + 2 H (gaz)

«5 |l est aussi possible de partiellement désoxydsroxgdes afin d’obtenir des oxydes thermiques
amincis. Cette désoxydation s’effectue par immersians une solution d'acide fluorhydrique
faiblement concentré, a 1%, pour assurer un botr@ende I'amincissement. La réaction avec le
HF est la suivante :

SiO, + 6 HF> SiR? + 2 HO"
La vitesse d'attaque du Si@ans cette solution a été mesurée a 7 nm/min (LRPar cette
technique, il est possible d’atteindre des épaissge SiQ de 0.4 nm. En dessous la couche n’est

plus conforme et la qualité du Si@est pas assurée.

2. Croissance du SiO; par oxydation chimique

L'oxydation chimique d'un substrat de silicium ciste a 'immerger dans une solution liquide
diluée en présence d'especes oxydartés[ 0Q.
Les différents types de préparations de film d@,Siltra-minces (1 nm maximum) sur silicium
correspondent aux nettoyages présentés ci-dessous.
5 Le nettoyage SC1 (Standard Clean 1) s'effectueirparersion du substrat de silicium dans un

bain de pH 9, composé d’ammoniaque gNtd’eau oxygénée D, et d’eau dé-ionisée.
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5 Le nettoyage SC2 (Standard Clean 2) est réalisBipanersion de la plaque dans un bain d’acide
de pH inférieur a 1. Il est composé d'acide chldrigue (HCI), d’eau oxygénée et d'eau dé-
ionisée. L'immersion de la surface de silicium duralusieurs heures permet d’obtenir une
couche de silice ultra-mince, inférieure a 0.3 @apendant des liaisons Si-H sont détectées sur
environ 35 % de la surface de SiO2 crédgeT _032.

5 Le nettoyage RCA (Radio Corporation of America)legtlus couramment utilisé dans I'industrie
de la microélectronique. Il consiste a enchaines@a et un SCKER_70Q.

«5 Le nettoyage DDC (Diluted Dynamic Clean) est ungdation par ozone dissout. Il remplace le
RCA en limitant I'utilisation de produits chimiqueslteux et dangereux. Il consiste en un
enchainement de désoxydations (bain HF) et d’oiyasit(bain d’'ozone). Les pH sont de I'ordre

de 3 pour le bain d’ozone et de 1,5 pour le bain HF
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ANNEXE VI: Structures cristallines du HfO,

1. Famille cristalline monoclinique

Dans cette famille, deux anglas €ty) sur trois sont droits. Il existe deux types deegd :
5 le réseau mP c’'est-a-dire monoclinique PrimitifuPtes mailles primitives, les noeuds de

réseaux se trouvent au sommet de la maille.

« le réseau mC pour monoclinique Centré. Dans ceucasgeud de réseau est situé au centre de
la maille définie par les axes a et c. en outrendélle mC peut étre transformée en maille mil.

La maille ml présente un nceud du réseau au cemtveldme de la maille.

Dans le cas du HiQOa fiche JCPDS de diffraction des rayons X de Hage monoclinique, les

parametres de maille sont :

a=5,2851A, b=51819 A
c=5,1177 A ep = 99,259°

2. Famille cristalline orthorhombique

Dans la famille cristalline orthorhombique, a letcles trois angles sont droits. Quatre types de

réseaux existent: oP, oS, ol et oF. Comme la syende la maille conventionnelle n'impose aucune
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priorité sur les axes, les trois réseaux oA, oB&sont équivalents suite & un changement desetsest
indiqgués comme 0S.

6 Réseau orthorhombique primitif oP

o
L,

oP

5 Réseau orthorhombique a une face centrée et isgdigeaux oA, oB et OC

Les paramétres de maille obtenus pour la phakerbiambique d’aprés la fiche JCPDS :

a=0,501 nm
b =0,506 nm ® Hf
¢ =0,522 nm °0
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3. Famille cristalline tétragonale

Dans cette famille, a = lo,=p =y = 90° et deux types de réseaux existent : tP et tl
«5 Le réseau tétragonal primitif. Le réseau tC esiv&dgnt au réseau tP avec un choix des axes

différents

Pe te

(/4 b /4 b

P )

~5 Le réseau tétragonal a volume centré. Le réseasttEquivalent au réseau tl avec un choix

des axes différents.

Selon les fiches JCPDS, pour le Hf@s paramétres de mailles sont :
a=b=0,514 nm
¢ =0,525 nm
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ANNEXE VII : Etude du transport du précurseur dans le

réacteur

Les phénoménes de transport du précurseur et deraesits de décompositions ont été étudiés

par modélisations chimiques.

Un des objectifs de ces simulations est I'amélioratdu procédé industriel, grace a la
compréhension de lincorporation de groupementbaigs dans la couche et du profil des vitesses de
dépbt. Le transport des réactifs de I'évaporatesgy’au substrat a été simulé, et une modélisation

simplifiée de leur réactivité a été réalisée.

1. Hypotheéses et méthodologies mises en place pour la simulation.

Cette étude utilise une simulation fluidique egrthique du réacteur testé (couramment appelée
Computational Fluid Dynamic ou CFD). Cette approah&é dans un premier temps réalisée en 3D pour
'ensemble de I'équipement. Les parametres prispterpour réaliser cette analyse sont:

&= le transport des réactifs (diffusion, thermo difum,

&= leur réactivité en phase homogéne (intermédiaiaesgx), et hétérogene (réaction de dépot),

&= linjection et de son caractére pulsée, afin deac@riser I'impact éventuel de ce mode

d’injection.

La complexité de I'ensemble de I'approche nousemdma I'hypothése d’'une symétrie axiale.
Cette hypothése est justifiée dans le cadre dedkéétes flux de gaz au-dessus du substrat. Les &iie
liés a la formation du jet liquide et son évapanatdans I'évaporateur, ainsi que le systeme de pgep
ne sont pas pris en compte.

La géométrie du réacteur est donc simulée en 20 ame symétrie axiale. En omettant le systeme
d’évaporation, les réactifs sont supposés entres tkaréacteur sous forme gazeuse. Les débitgésjec
prenant en compte I'aspect pulsé de I'injectiomtsmalculés en supposant une évaporation compléte d
précurseur. La simulation est réalisée sur quateges d’injection du précurseur. Le pompage essiaus
SuUpposé avoir une symétrie axiale.

Une hypothése sur la description des réactionmsngtéant la formation du dépdt, est émise pour

les phénoménes de réactions dans la chambre. Geslisr@es de réactions sont ensuite paramétrés en
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fonction de la vitesse de dépdt. L'ensemble deélaatche est finalement validé par la comparaisen de
profils de vitesse de dépbt simulés et mesurés.

Finalement, les profils de concentration des diffiées espéces carbonées en surface du substrat
sont comparés aux profils de taux de carbone @aosuche. Une corrélation entre ces parametresgberm
d’expliquer les taux de carbone dans le dépdt.dBawparaisons ont été effectuées pour quatre condliti
expérimentales différentes.

Le mélange gazeux simulé est le suivant :

¢

le précurseur (Hf(OtByjmmp),), sera nommé «

un premier intermédiaire de décomposition du prEswr, appelé « Kb,
un premier produit de décompositionHs,

le solvant d’octane, s,

le produit de décomposition de I'octaneHG,

le produit de décomposition de 44fn HfQ, gazeux, HCO,

¥ ¥ YT YTV

HfO, gazeux.

Le schéma réactionnel retenu est le suivant, ilggemd deux voies de formation du dép6t :

Hfp> Hfd + 2 GHg (2)
Hfd > HfO,(g) + 2 GHg + 2 H,CO 2
HfG, (9) > HfO: (s) (3)
Hfd > 2 GHg + 2 HCO + HfO2 (s) (4)

La réaction (1) est issue de la réaction de deositipn du précurseur Klien deux sous-produits
Hfy et GHs, entre 200 et 300°C. Ensuite, lors de la réac{® la molécule Hf se décompose de
nouveaux, mais cette fois-ci a une températureespondant a la température du suscepteur. Laoéacti
(3) est considérée comme rapide. Il s’agit de féusiobn de HfQ gazeux sur le substrat. De plus, la
réaction (2) est un des facteurs limitant cettenptee voie de dépdt. Finalement la croissance dDpHf

identifiée par la réaction (4), correspond a lassance directe du Hi&@n phase solide, sur le substrat.

2. Résultats des simulations

La fréquence d'injection a été choisie a 1 Hz puéstp contamination en carbone et autres sous-
produits carbonés est élevée dans les couches.

La figure A.VII 1 illustre la fraction molaire de Kfy » (premier intermédiaire de décomposition
du précurseur) en fonction du temps aprés l'inpectDe fortes inhomogénéités sont observées. L&ari

des réactifs (dont gfdans la zone de la douche et du substrat n'estqoauliere, mais fortement influencé
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par l'injection. Hf; se forme au-dessus de la douche aprés un termgaden suffisant, puis parcourt la
surface du substrat en se décomposant en lg&eux ou solide (diminution de sa concentration e
s'éloignant de 'axe).

0,1 sec aprés injection
1.59e-03

l 1.51e-03
1.43e-03
1.35e-03 = it
3 M(répartition des gaz}
1.198-03
1.11e-03
1.03e-03
9.52e-04
8.72e-04
7.93e-04
7.lde-04
B.34e-04
5.55e-04
4.76e-04

Substrat

Injection pulsée

0,7 sec apres injection

0,2 sec aprés injection
3.97e-04

’ l
3.17e-04 2

N 2 385-04
1.59s-04  |=
7.93e-05 || .
0.00e+00

Figure A.VII 1: Fraction molaire du produit de premiére décompasitiHfd " du précurseur, en fonction du temps
au cours d’'un cycle d’injection de 1s : 0,03 s agiti@jection (en haut a gauche) puis 0,1s (en Radtoite) 0,2s et
0,7s apreés l'injection.

Ce phénomene de « balayage » de la surface dtratubst également mis en évidence par la
figure A.VII 2. La vitesse de dépdt est une moyedesg vitesses instantanées au cours du cycle. But dé
d'un cycle de 1s (phase d'injection), la vitessedép0t est tres faible, et le reste durant les igne®
0,2 s. Ensuite la vitesse de dépbt augmente tgderment avec un maximum au centre (sur l'axe du
réacteur) et atteint 0,18 nm/s, 0,2 s apres I'tigec Puis la vitesse diminue et le maximum local s
déplace et s’éloigne de l'axe du réacteur. Aprésld vitesse de dépébt est de 0,005 nm/s au ceatre d
substrat et de 0,05 nm/s au bord et diminue trpglement. Malgré ces inhomogénéités spatiale et
temporelle, la vitesse de dép6t moyenne est appaikiement indépendante de la position, ce qui
correspond aux mesures expérimentales. Ce résstatdonc un élément positif de validation de

I'approche.

L’'analyse des concentrations en molécules carboRéety », GHs, H,CO, GH,) a été faite en
fonction de la température et de la fréquence etinpn. La comparaison avec les mesures des taux de
carbone moyen dans le dépdt donne une bonne d@nétians 3 cas sur 4 pour «gHf GHg et HCO.

Seul GH,, produit de décomposition de I'octane ne préspatede dépendance et ne peut donc pas étre la

cause du carbone inclus dans le dép6t.
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Figure A.VII 2 : Vitesse du dépdt en fonction de la distance a I'amevitesse moyenne de dép6ét du HfO2 (courbe
noire pleine) et les contributions a cette vitedsaépot en fonction du temps au cours d'un cyaié Ieprésentées

L'ensemble de cette étude a été reproduite poergéométrie sensiblement différente (écart
douche substrat plus faible) sans toutefois obtené aussi bonne corrélation des profils de vitekse

dépbt. Cela démontre que le modéle cinétique éitilest pas encore parfaitement validé. Les grands

nombres de parametres de ce modéle permettentdisyigar calage, d’obtenir de bonnes corrélations.

Cette étude a été réalisée en collaboration axaqrd-Adixen, dans le cadre du projet Nano2008.
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ANNEXE VIII : Résultats de caractérisations XPS en fonction du

flux d’oxygeéne

Les résultats ci-dessous correspondent aux asa¥R8 de films de HfO de 2-3 nm d’épaisseur
élaborés a 430°C en fonction des flux d’'oxygémespectivement 1700 et 3000 sccm, et énoncés dans le
chapitre Ill, paragraphe ll Lors de cette analyse I'angle d’incidence dudeds a été fixé a 35° afin de
sonder l'interface Hf@SIO..

La figure A.VIIl 1 compare les spectres de nivedexcoeur du Hf 4f en fonction de I'énergie de
liaisons pour différents flux d’oxygéne, de 0 a @&ccm. La forme des spectres est identique paur le
guatre flux ce qui impliqgue que le matériau eststibmé de liaisons du type Hf-O. Le décalage des
spectres vers les hautes énergies de liaisonsumdigie I'état d’oxydation augmente avec le flux

d’oxygene.

angle d'incidence = 35°

120004+ 18,02 eV
3000 sccm Oz — 7 \g------ 17,55 eV
9000 -
1700 sccm O2 f
60004 NV 17 4l eV

3000 | 800 sccm Oz 17,2V

sans flux Oz

Intensité XPS (unité arbitraire)

25 23 21 19 17 15 13
Energie de liaisons (eV)

Figure A.VIII 1: Spectres XPS des niveaux de Coeur du Hf4f poungfeal’incidence de 35°.

La figure A.VIII 2 représente les spectres de awvele coeur du Si 2p pour les différents flux
d’'oxygéne. Dans chaque cas, le spectre a été désgénmgn 5 contributions, soit le substrat du Sest |
sous-oxydes.

La figure AVIIlI 3 représente les spectres de aive de coeur de I'élément O 1s, pour les
différents flux. Comme I'angle d’'incidence est d&& da contribution observée pour une énergieaedn
de 532,5 eV, peut aussi bien correspondre auwofiagigle type O-Si que O-C. La distinction entre les

deux, et la proportion de chacune des contributi@ngeut pas étre décorrélée.
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ANNEXE VIII

(a)

(c)

Intensité XPS (unité arbitraire)

intensité XPS (unité arbitraire)

1000
Sans O
*x  Expérience s5i®
800 Simulation
600
400 +
200
106
Energie de liaisons (eV)
3600
1700 sccm O2
3000 71, Expérience s5i®
2400 - Simulation
1800 A
1200 A
600 : ‘ ‘ = i
106 104 102 100 98

96

Energie de liaisons (eV)

Intensité XPS (unité arbitraire)

Intensité XPS (unité arbitraire)

1300

1100 -

2400

800 sccm Oz

*  Expérience

—— Simulation

Energie de liaisons (eV)

3000 sccm O2

*  Expérience

—— Simulation

Energie de liaisons (eV)

Figure A.VIIl 2: Spectres de niveau de Coeur du Si 2p pour un afigledence de 35°. (a) pour un dépbt sans flux
d’'oxygéne, (b) pour un flux de 800 sccm d'oxyge(®), pour 1700 sccm d’oxygene et (d) pour 3000 sccm

d’oxygéne.

~
[2)
(=

Intensité XPS (unité arbitraire)

(c)

Intensité XPS (unité arbitraire)

2500
0 scem Oz
2000 + angle d'incidence 3
1500 -
1000 -
500 +
0
537 535 533 531 529 527
Energie de liaison (eV)
11000 P
1700 scem O, X Expérience
9000 - Simulation
angle d'incidence 35°
7000 A
5000 -
3000
1000
537 535 533 531 529 527
Energie de liaison (eV)

(®)

Intensité XPS (unité arbitraire)

Intensité XPS (unité arl

5000
800 sccm Oz X Expérience
4000 ngle d'incidence 35° Simulation
3000
2000 0-Cou O-Hf
O-Si
1000
0+
537 535 533 531 529 527
Energie de liaison (eV)
2000
3000 sccm Oz X Expérience
0000 angle d'incidence 35°, simulation
8000
6000 O-Hf
O-Cou
4000
O-Si
2000
0+
537 535 533 531 529 527

Energie de liaison (eV)

Figure A.VIIl 3: Spectres de niveau de Coeur du O 1s pour un atigtédgnce de 35°. (a) pour un dépdt sans flux
d’'oxygéne, (b) pour un flux de 800 sccm d'oxyge(®, pour 1700 sccm d’oxygene et (d) pour 3000 sccm

d’oxygene.
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ANNEXE IX: Spectres MEIS pour 2,6 nm de HfO, déposé a
430°C par la méthode MOCVD en phase liquide pulsée

1. Spectre MEIS général

Le spectre MEIS évoqué danscleapitre 1V - paragraphe, lconcerne un échantillon de 2,6 nm de

HfO, déposé a une température de 430°C, et est repiésaria figure A.IX 1.

120 [ Hf & |

80 - P

60 -

Intensité MEIS (u. a.)

40

20 |

fo) Si
o .. A
50 60 70 80 100
Energie (keV)

Figure A.IX 1: Spectre MEIS expérimental de I'empilement H&O,/Si(100) déposé a 430°C.

Le spectre met en évidence le signal de I'hafnidm,silicium et de I'oxygéne pour un film
d’'oxyde d’'une épaisseur totale de 2,6 nm (H&D SiQ). Le signal de 'hafnium apparait pour la plus
haute énergie (car la masse atomique de I'hafnisinpleis élevée que celle du silicium et de I'oxygén
Myt > Msi > Mo).

2. Simulation du spectre MEIS pour I’élément Hf

Afin de caractériser linterface H#BIO,, le profil de I'hafnium est examiné. Plus
particulierement, le front descendant est analyséqp’il est représentatif de l'interface entre tb=ux
matériaux. Ainsi deux types de simulation sontatfés (figure A.IX 2) :

& L'une prend en compte la présence de différentessgépurs de silicate (Hf-O-Si) a l'interface

HfO,/SiO,

& L’autre modélise la présence d’une rugosité d’fiaise RMS entre les deux matériaux.
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Figure A.IX 2: Spectres MEIS de I'oxyde d’hafnium déposé a 43@&E Le profil est simulé avec la présence de
différentes épaisseurs de silicate a I'interfac®4#8i0.. (b) Le profil est modélisé avec la présence d@mintes
rugosités RMS a l'interface.
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ANNEXE X : Spectres XPS de films de HfO, déposés a 430°C

Les spectres de niveaux de cceur d’échantillorgs®le9,5 et 12,7 nm d’épaisseur sont représentés

dans les figures ci-dessous.

+ 35nm 17,91eV
— 12,7 nm T 17,83eV

17,73eV

Intensité XPS (unité arbitraire)

21

Energiel?ie liaisons (é@) 15

Figure A.X 1: Spectre de niveau de Coeur du Hf 4f pour des éitloast déposés a 430°C. le spectre de
I'échantillon de 3,5 nm d’épaisseur est acquis pouangle d'incidence de 10°. Les spectres desnéitthas de 9,5
et 12,7 nm d’épaisseurs sont acquis pour un arigieidence de 35°.

Les différents films sont simulés a 'aide d'ureuke contribution caractéristique de la raig4f
4f,, attribuée a la présence de liaisons du type Hf-O.

La figure A.XI 1 indique que les spectres sontali€ vers les hautes énergies de liaisons quand
I'épaisseur du film augmente. En effet, le film 8& nm d’épaisseur a une énergie de liaisons de
17,73 eV. L’énergie passe a 17,83 eV pour I'écliantde 9,5 nm puis augmente encore a 17,91 eV pour
le film de 12,7 nm d’épaisseur. Ce décalage cooms$@m une augmentation des états d’ionisationsfdu H
4f, c’est-a-dire a la modification de I'environnemb@les atomes d’oxygene qui I'entoureBA]_04. Le
méme effet a été observé danshapitre Il pour les échantillons déposés a 550°C. Cela imelgue le
matériau est sous-oxydé.

Afin d’évaluer la stoechiométrie du film, le spectle niveau de coeur O 1s est nécessaire (figure
A.XI 2). La figure met en évidence les spectresrpes trois épaisseurs déposés. Dans tous lescas |
spectre est décomposé a l'aide de deux contritaitiame relative aux liaisons O-Hf et une autre aux
liaisons O-C. Lors du calcul des concentrationsgnijaes de chaque élément constitutif de la matrice
HfO,, et pour calculer le rapport [O)/[Hf], la part the concentration des liaisons O-C ne doit pas étre

prise en compte.
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Figure A.X 2: Spectre de niveau de coeur O 1s des dépdts &£4Be°spectre du film de 3,5 nm a été décomposé
en deux contributions correspondantes aux liai§bitf et O-C.

Finalement le rapport des concentrations indique k@ matériau est sous-stoechiométrique en

film mince ([O)/[Hf] = 1,3 £ 0,3), et que plus ldBms sont épais plus ils deviennent stoechiomég
([O)[Hf] = 1,9 £ 0,4).

Références de I’Annexe X :

[BAI_04: H.S Baik, M. Kim, G.S Park, S.A Song, M. Vareha Franceshetti, S.T Pantelides, S.J Pennycook
— “Interface structure and non-stoichiometric irCHflielectrics” —Applied Physics Letters — 85, 4
(2004).
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ANNEXE XI: Résultats d’ellipsométrie spectroscopique des

films déposés a basse température.

La détermination de la nature cristalline a l'aite la méthode d’ellipsométrie spectroscopique
dans les UV profond a été effectuée pour des fddsosés a 430°C et 450°C. L'objectif est d'évaluer
I'épaisseur de transition cristalline du Hf@our ces dépbts, et compléter les résultats ATgrrg A.XI
1).

(@ 9 — ®), 7
5 - - = -7,7nma 430°C polycristallin 8§ — 8.87 nma 430°C
5 430° & —10.3 nma 430°C
5 — 10,3 nma 430°C A~ \\ 8 6.2 nm a 450°C
® ———6,2nma450°C 3 5 ||[—86mmass0C
© 4
s 7 ||----51nma4s0c £
5 —— 8,6 nma 550°C g 44
Y-
e 6 ©
2 % 3 -
Q
v 51 g
3 2 27
k3 Etat amorphe S
L g E ||
g o !
& £
o
3 T T T T T T T - T e 0 T T T T f T T T T
3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8
Energie des photons (eV) Energies des photons (eV)

Figure A.XI 1: (a) Partie réelle et (b) partie imaginaire de laction diélectrique du Hf©@obtenue pour des films
élaborés & 430°C et 450°C.

Les résultats, pour les films déposés a 430°Ctemieeén évidence un changement de la forme du
spectre optique entre les films de 7,7 et 8,87 Bmparticulier une transition optique est visible &
figure A.XI 1(b), pour une énergie de I'ordre dé& @V. Un effet identique est aussi mis en évidgue
le spectre de 6,2 nm de HfQ@éposé a 450°C. Ces transitions optiques sontctéaistiques d'un
changement de structure et plus particulieremefd destallisation du matériau.

L'épaisseur de transition cristalline se situeapilés la technique d’ellipsométrie, entre 7,7 et

8,9 nm pour les films déposés a 430°C et entrets§12 nm pour les films déposés a 450°C.
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ANNEXE XII: Résultats des caractérisations physiques du HfO;

par la technique de la gravure humide

Comme nous l'avons vu dansdbapitre \V/ pour des échantillons de Hf@éposés a 450°C, la
gravure par voie humide identifie les différendés B la structure cristalline. En particulieredt possible
de déduire I'épaisseur de transition au dela dedie) le matériau est difficile a graver du fatsh nature
polycristalline et de sa densité. Les résultatg@ure par voie humide sont présentés pour legsaut

températures de dépdt du HfO

1. Résultats pour des dépots a 430°C

La figure A.XIl 1 représente I'épaisseur résideeath fonction du temps de gravure. On observe
que lorsque I'épaisseur déposée est supérieure ani0la vitesse d’'attaque est la plus lente
(< 0,008 nm/sec) et I'épaisseur résiduelle est nole. Pour les films les plus épais, cette épaisse
résiduelle est proche de I'épaisseur initialemémpiodée.

Lorsque les couches de Hf€ont inférieures a 8 nm, le Hf@st totalement retiré de la plaque et

la vitesse de gravure est la plus élevée (> 0,01/2et).

Epaisseur résiduelle (nm)

0 100 200 300 400 500 600 700

Temps de gravure (s)

Figure A.XIl 1: Epaisseur résiduelle du Hf@éposé a 430°C en fonction du temps de gravure

La figure A.XIl 2 met en évidence la vitesse dawutre et I'épaisseur résiduelle en fonction de

I'épaisseur déposée. Dans ce cas la, comme a 480 Ctendances sont extraites :
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& Si I'épaisseur initiale est faible alors le matérést totalement gravé et la vitesse de gravurka est
plus élevée. Ce phénoméne a été relié par lesreafitiés caractérisations physiques (ATR,
ellipsométrie) a la structure du Hf@ans sa phase amorphe.

&= Si I'épaisseur résiduelle est non nulle et si leesse de gravure diminue alors ce phénoméne
correspond a la zone de transition entre la phawepde et la cristallisation totale du Hf@ans
ce cas, le film est composé d’'un mélange des phasesphes et cristallines et la taille des
cristallites augmente avec I'épaisseur. La grawaeretirer en priorité les zones amorphes.
Finalement, lorsqu’il ne reste plus que des ctital la vitesse d’'attaque est réduite.

& L’épaisseur résiduelle est proche de I'épaisseposie et la vitesse de gravure est trés faible. Ce
phénoméne est lié a la cristallisation du film déOHdans les phases orthorhombiques et
monocliniques, et la taille des cristaux est dedfe de 10 nm (estimé par la technique XRD),

c'est-a-dire proche de I'épaisseur du film de HfO

o 430°C
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Figure A.XIl 2: Vitesse de gravure du Hj@t épaisseur résiduelle aprés gravure en fondidiépaisseur de HfO2
initialement déposé a 430°C.

Le méme raisonnement a été utilisé pour le didtpe déposé a 500°C et 550°C et les principaux

résultats sont représentés sur les figures suiwante

2. Résultats de la gravure pour des croissances effectuées a 500°C

Les mémes résultats obtenus pour des films dépo&E9°C et gravé par voie humide dans un

bain de HF dilué sont présentés sur les figuredi8Xt A.XIl 4.
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Figure A.XIl 3: Epaisseur résiduelle en fonction du temps de geapaur des films déposés a 500°C.
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Figure A.XIl 4: Vitesse de gravure et épaisseur résiduelle enifonde I'épaisseur de HfQIéposé a 500°C.

Les figures A.XIl 3 et A.XIl 4 permettent d'observque la vitesse de gravure, correspondante
aux zones cristallines, est beaucoup plus faibbkle le dépbt est effectué a 500°C. En effetttsse de
gravure est de l'ordre 4.Tthm/sec & 500°C alors qu’elle est de 1,7.hfn/sec pour les dépdts a 430°C.
Cette difficulté supplémentaire a graver le matépaut s’expliquer par la nature de la phase dirstaa
cette température. En effet, nous avons vu damhdeitre IV que le matériau, se trouve dans la phase
monoclinique du Hf@ Enfin la densité du matériau a cette températtrepur une épaisseur de 6,7 nm
de HfQ, est évaluée a 9,57 g/moit une valeur trés proche de la densité théeriginsi, I'effet couplé
de la phase cristalline et de la densité, peutigx@t ce comportement.

Enfin, I'analyse de la figure AXIlI 4 indique qua transition cristalline apparait pour une

épaisseur déposée d’environ 4,9 nm.
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3. Résultats de la gravure pour des croissances effectuées a 550°C
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Figure A.XII 5: Epaisseur résiduelle en fonction du temps de geapaur des films déposés a 550°C.
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Figure A.XIl 6: Vitesse de gravure et épaisseur résiduelle enifonde I'épaisseur de HfQlIéposé a 500°C.

Finalement I'utilisation de la gravure en voie hdenpour caractériser la structure cristalline du

HfO, déposé a 550°C permet d’évaluer I'épaisseur dhsitran a environ 3,7 nm.

5. Conclusion

La caractérisation par voie humide met en évidémoature cristalline du HfQO
& Lorsque le matériau est totalement retiré du sahstela implique que le matériau se trouve

dans sa phase amorphe.
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& Lorsque la gravure enléve partiellement le KHf@lors la couche est amorphe avec des
inclusions cristallines.
& Lorsque la vitesse de gravure est proche de zkns, l@ matériau est polycristallin. Dans ce
cas, des différences sont aussi identifiées salph&se dans laguelle se trouve le matériau.
Ainsi, pour des températures inférieures a 50053 gue le matériau est composé du mélange des
phases orthorhombiques et monocliniques, alorsitesse de gravure est plus élevé que lorsque le
matériau est purement dans sa phase monoclinique @es températures supérieures a 500°C). De
méme, la gravure humide est sensible a la dengitéadériau. En effet, plus le matériau se rappratshe
la densité théorique du Hi(plus il devient difficile a graver.
Enfin, grace a cette technique, différentes épaisseée transitions entre le matériau amorphe et
cristallin, sont estimées. Ces épaisseurs de timmsidiminuent avec I'augmentation de la tempéeatie
croissance. Ainsi lors des dépéts a 430°C, I'épaisde transition est estimée a 10 -11 nm et éiinde

a 3,7 nm pour les dépbts a 550°C. Ce phénoméneokétent avec le fait que plus la température est

élevée, plus le matériau cristallise t6t.
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TITRE : Croissance de diélectrique a forte permittivité par la technique MOCVD en phase
liquide pulsée : Elaboration, et caractérisation de films de HfO,.

RESUME

La miniaturisation des transistors CMOS permet d’améliorer les performances, la densité
d’intégration et le colit des circuits intégrés. Cependant, de nos jours, le transistor se heurte a des
limitations physiques. Afin de perpétuer l'accroissement des performances, l'intégration de nouveaux
matériaux devient incontournable. En particulier, I'oxyde d’hafnium, du fait de sa haute permittivité et de
sa large bande interdite est largement étudié afin de remplacer 1’'oxyde de grille standard. L'utilisation du
HfO, vise ainsi a améliorer le compromis épaisseur d’oxyde/ courant de fuite. Dans ce contexte, ce travail
porte sur 1l’élaboration, la caractérisation et l'intégration de films de HfO. déposé par la technique
MOCVD en phase liquide pulsée. La présence du systéeme d’injection et l'utilisation d"une large fenétre de
procédé favorisent la croissance de films selon différentes phases cristallines. Selon la phase en présence,
des constantes diélectriques de 'ordre de 20 et d’autres de 1'ordre de 30 sont obtenues. Cette étude met
aussi en évidence la présence d'une épaisseur de transition cristalline ainsi que la nature nano-cristallisée
des films de HfO.. Ces différentes analyses ouvrent la voie a I'emploi de techniques de caractérisations
non destructives qui peuvent étre employées dans l’environnement salle blanche. L’ensemble de ces
travaux ont permis la mise en place d'un procédé de référence, avec une EOT de 1,1 nm et une densité de
courant de fuite de 0,84 A/cm?, résultats en accord avec I'ITRS pour les applications haute performance.

MOTS-CLES :
Microélectronique, MOS, «high-k», HfO,, MOCVD, phases cristallines, épaisseur de transition,
caractérisations électriques.

TITLE: High-k growth by Liquid pulsed MOCVD technique: Deposition and
characterization of HfO: layers

ABSTRACT

MOS scaling allow an enhancement of the performance, the integration density and the integrated
circuits cost. Today, the component shows fundamental limits. To continue improving the device
performance, the integration of new materials is necessary. Since it exhibits high dielectric constant and
large band gap, hafnium oxide is studied as an alternative to the conventional silicon oxide. The use of
HfO, is promising to improve the oxide thickness versus gate leakage current trade-off. In this context,
this work deals with HfO, deposition, characterization and integration by liquid pulsed MOCVD
deposition technique. The injection system as the large process window enables the films growth under
several crystalline phases. As a function of the phase, dielectric constant around 20 and 30 are obtained.
This study also demonstrates existence of an amorphous to crystalline transition thickness and the
nanocrystalline nature of the layers. These analyses open the way to non-destructive characterizations
techniques that can be employed in clean room environment. Finally, this work allows the determination
of a standard process with 1.1 nm EOT and 0.84 A/cm? density of leakage current which satisfy ITRS
specifications for high performance applications.

KEY WORDS
Microelectronics, MOS, high-k, HfO,, MOCVD, crystalline phases, transition thickness, electrical
characterizations.
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