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Les progrés technologiques dans le domaine de la micro-électronique permettent de
répondre a la demande croissante du marché en circuits intégrés rapides, consommant peu, et
offrant la possibilité d’intégrer des fonctions électroniques de plus en plus complexes.

L’évolution de la technologie CMOS consiste a réduire la longueur de canal et
I’épaisseur de I’isolant de grille selon des regles de réductions des dimensions, qui se sont
avérées inadaptées a partir des « technologies 0,5um » pour plusieurs raisons liées aux effets
de canal court. Pour réduire ces effets, une solution consiste a réduire I’épaisseur de I’isolant
pour renforcer le couplage capacitif entre la grille et le substrat. Cette réduction conduit
rapidement vers les limites physiques de I’oxyde, et au dela d’une épaisseur de 1 nm prévue
en 2011, des solutions nouvelles doivent étre trouvees.

Ainsi, la fiabilité de I’isolant de grille est une priorité d’étude puisqu’elle permet de
définir les conditions de fonctionnement du transistor garantissant une durée de vie de 10 ans.
Le probléeme majeur posé par la réduction de I’isolant de grille concerne la conduction par
effet tunnel direct a travers I’oxyde pour des épaisseurs inférieures a 4 nm. Cet effet se traduit
par une augmentation rapide du courant pour de tres faibles tensions appliquées. Pour
satisfaire les critéres de fiabilité des transistors sub-microniques, la tension d’alimentation et
la tension de seuil doivent étre reduites. Or la tension de seuil dépend essentiellement des
parametres technologiques qui constituent la cellule CMOS, comme le dopage du substrat, les
défauts dans I’isolant (charges fixes ...) ou encore le dopage de la grille de type P ou de type
N selon le type de transistor considéré, ... et par conséquent il est difficile de la contréler de
facon précise notamment lorsqu’elle se situe en dessous de 0,25V pour des tensions
appliquées de 1V. Par conséquent il apparait une réelle difficulté technologique pour d’une
part améliorer la fiabilité de I’isolant en réduisant les défauts présent dans celui ci (charges
...), et pour d’autre part réduire les instabilités de la tension de seuil liées cette fois & des
fluctuations de dopants dans le canal. Ces effets sont particulierement limitatifs puisqu’ils
conditionnent le fonctionnement méme du transistor ultime.

L’origine de ces instabilités provient essentiellement de I’activation du dopant de la
grille. Cette grille, élaborée en silicium polycristallin, permet de symétriser les tensions de
seuil des transistors par implantation de dopants de types différents, ce qui deéfinit les
transistors NMOS et PMOS. L’épaisseur de I’isolant étant tres faible, les dopants peuvent
facilement diffuser de la grille vers le substrat. Ce phénomene apparait essentiellement
lorsque le dopant est de faible dimension, ce qui est notamment le cas du bore (type P). Une
solution consiste a effectuer un recuit en réduisant le budget thermique, mais elle se heurte a
un nouvel effet lié a une mauvaise activation du dopant a I’interface grille/oxyde (effet de
déplétion de grille).

Ainsi, le dopage de type P de la grille pose un double probleme: d’une part la
présence incontrolée de bore dans le substrat de type N des transistors PMOS n’est pas
souhaitable car elle induit des instabilités de la tension de seuil, et d’autre part la présence de
bore dans I’oxyde tend a augmenter le nombre de défauts, ce qui degrade la fiabilité du
transistor.

En conséquence, il apparait nécessaire de s’intéresser au développement d’une
ingénierie de grille dopée bore (PMOS) permettant d’assurer un bon dopage de la grille tout
en préservant I’intégrité de I’isolant.

Cette problématique fait I’objet de cette these qui sera abordée en quatre étapes.
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Un premier chapitre permettra de positionner le probléme dans le contexte actuel, en
étudiant notamment quels sont les avantages et les inconvénients des solutions technologiques
actuelles répondant aux problémes de la déplétion de grille, de la pénétration du bore dans
I’isolant et de sa fiabilité. A partir de cette synthese, nous proposerons une alternative
susceptible d’améliorer I’efficacité de barriére a la diffusion du bore dans I’oxyde.

Pour cela, nous nous intéresserons a I’interface grille/oxyde et plus particulierement au
développement d’une structure bi-couche élaborée par LPCVD a basse température. Il s’agit
de coupler les avantages d’une grille amorphe et ceux relatifs a la présence d’azote dans la
structure (dans I’oxyde, ou dans la grille ...) afin de répondre technologiquement au probléme
de la pénétration du bore dans le substrat. Il s’agit de développer des films de silicium dopé
azote in-situ (appelés NIDOS ou SiNy) a partir d’un mélange de disilane et d’ammoniac a
basse température.

Un second chapitre sera consacré a I’élaboration et a la caractérisation des films de
silicium non dopé et de silicium dopé azote. Nous montrerons qu’il est possible de relier
empiriqguement les parametres de dépOt avec la concentration d’azote dans les films de
NIDOS, ce qui nous permettra d’étudier I’influence de I’azote sur la microstructure de la
grille. Nous serons amenés a étudier les propriétés électriques et mécaniques des couches non
dopées bore.

Un troisieme chapitre portera sur le dopage de la grille par implantation ionique de
bore suivie d’un recuit. Il s’agira d’une part d’évaluer les coefficients de diffusion du bore
dans le silicium polycristallin et dans le NIDOS en fonction de la concentration d’azote afin
de montrer que la diffusion du bore est fortement réduite dans le NIDOS, et d’autre part de
définir des conditions technologiques optimales permettant de réduire la résistivité de la grille.

Un dernier chapitre sera donc consacré a I’intégration d’une telle grille dans une
structure capacitive. Nous étudierons I’influence de cette grille bi-couche sur la fiabilité de
I’isolant de grille ultra-mince de 4,5nm d’épaisseur.

Nous terminerons cette étude par une synthése des principaux résultats établis dans
cette these, ainsi que sur les perspectives a donner a cette étude.
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CHAPITRE I — POSITION DES PROBLEMES

I.1 EVOLUTION DES CIRCUITS INTEGRES

La micro-électronique silicium subit une évolution continue depuis plus de trente ans a la
base d’un développement socio-économique sans précédent. En tant que vecteur de progres, son
importance est largement reconnue et la poursuite de son développement figure parmi les
priorités du 5° PCRD en matiere de Recherche Européenne pour les années 1998-2002,
notamment dans le cadre d’un « société de 'information conviviale » ou l'accent est mis sur le
développement des matériaux et des technologies de mise au point et d’essai de composants et
circuits électroniques.

Ce développement est piloté par une demande toujours croissante de fonctionnalités

nouvelles, synonymes de complexité et de rapidité des circuits aboutissant a la notion de
« systeme sur puce ».

10000
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Figure I- 1. Evolution des principanx paramétres des transistors MOS depuis 1970 [I-1, 2].

Chaque saut technologique, correspondant a la réduction de la longueur de canal L,
conformément a la loi de Moore, se traduit par une nouvelle génération de composants : on patrle
par exemple de « technologie 0,18um » pour désigner I.,=0,18um.

La figure I-1 permet d’identifier cette évolution sur trois décennies [I-1, 2] en particulier en
ce qui concerne les dimensions, comme la longueur de grille du transistor NMOS L, et
Iépaisseur de 'oxyde de grille t,,, le courant de drain I; normalisé par la largeur de la grille W,

00X
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CHAPITRE I — POSITION DES PROBLEMES

dans le cas du NMOS et du PMOS, et le délai minimum t,, (temps de propagation) traduisant la
rapidité locale du composant.

Le courant I; pour W,=1um dans le cas des PMOS actuels [I-2] est inférieur a celui des
NMOS en raison d’une plus faible mobilité des porteurs (écart d’un facteur 3 environ [I-2]), ce
qui conduit a un délai de 3.78ps pour le PMOS et 1.65ps pour le NMOS (soit des fréquences
locales de 26.5GHZ et 60GHz respectivement'). Cependant, les performances locales des
transistors sont fortement nuancées par les pertes dans les interconnexions du fait de
I'augmentation des niveaux de métallisation et de fagon générale, du fait de 'accroissement de la
complexité des circuits intégrés par unité de surface.

La réduction des dimensions offre la possibilité d’augmenter la rapidité et la complexité
des circuits, mais les parametres impliqués étant interdépendants, la maitrise de la miniaturisation
doit s’appuyer sur des régles de réduction que nous présentons a présent.

1.1 COMMENT REDUIRE LES DIMENSIONS : LES DIFFERENTES APPROCHES.

L’augmentation des performances des transistors MOS par la miniaturisation a été
montrée par R.Dennard dans les années 70 [I-4], par une approche a champ électrique constant
afin de supprimer les effets de canal court relatif a la réduction de la longueur de canal L.
Drautres approches théoriques a tension constante et mixte ont été proposées par la suite.

1.1.1 CHAMP CONSTANT

Cette approche consiste a réduire les dimensions (les longueur I, et largeur W, de la
grille, I'épaisseur de l'oxyde t,,, la profondeur de jonction x;, 'extension de la zone de charge

despace Wy, ~ N / N 4 ) €t les tensions (la tension appliquée V, et la tension de seuil V) d’'un

facteur A. Pour réduire W, , le dopage du substrat doit augmenter de ce méme facteur.
L’avantage de cette approche réside dans l'augmentation de la fréquence en maintenant
constante la densité de puissance.

1.1.2 TENSION CONSTANTE

La dégradation de Iisolant de grille doit étre considérée avec d’autant plus d’attention
quelle dépend fortement du champ électrique dans le diélectrique : le maintien d’une tension
élevée a mesure que t, diminue sous entend une utilisation du composant a plus forts champs
électriques. Les phénomenes d’ionisation par impact (oxydes épais), de claquage dépendant du
temps (TDDB), de porteurs chauds injectés dans l'isolant du fait de forts champs paralléles dans
le canal, rendent ce modéle de réduction des dimensions a tension constante difficilement
applicable. D’autre part, la non dégénérescence du substrat est indispensable pour créer une zone

d’'inversion, et 'augmentation de N,,,, d’un facteur A% et de la puissance dissipée de A limitent
rapidement les perspectives de miniaturisation selon cette approche bien que les fréquences

augmentent de A*a chaque génération de composant’.

1 Certains auteurs [1-3] peuvent définir la fréquence maximale comme f c = 1/ (Zt pd )

2 Une génération de composant correspond a un « saut technologique » en terme de réduction de la longueur de canal.
On patle alors des technologies 10pum, 5pum, 1pum, 0,5um, 0,18um, 0,13um, 0,1pm, et maintenant 0,07pm.
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CHAPITRE I — POSITION DES PROBLEMES

1.1.3 APPROCHE MIXTE

Baccarani & al [I-5] ont proposé une approche généralisée appliquée aux transistors sub-
microniques, combinant les deux approches discutées précédemment. Les tensions sont réduites
d’un facteur & compris entre 1 et A. Le tableau ci-dessous résume les conséquences théoriques
de ces différentes approches.

Regles de réduction
Parameétres Expression
E=cte Mixte V=cte
Dimensions W, L, tos, xj, W, 12
/ N
Tensions Vob, Vi ]/ A K= ]/ K =1 > 1
Champ électrique E,.E/ 1 ﬂ,/ K A
Dopage du substrat N 4op A A / K A2
Capacité Coy C. ~ S/t Yi
Courant de drain la =W /LxVoo? /tox ]/ A A / il A
Temps de propagation 7pd *CoxVD D/ ld 1/ A K/ i 1//1 2
Densité de puissance f xNxCox VoD 1 A / K 2
Puissance dissipée Voo x 1y 1/12 ,1/,(-3 A

Tablean I- 1. Reégles de réduction des dimensions. Les parametres n et [ représentent le
nombre de transistors et la fréquence d'horloge respectivement.

1.1.4 REELLE

Pour des raisons de compatibilité avec d’autres types de circuits logiques au niveau de
I'alimentation en tension, la tension est restée constante a 5 volts jusqu’au début des
années 90, alors que la réduction des dimensions conduisait a2 une augmentation du
champ dans lisolant, reporté sur la figure I-2, et calculé a partir de la relation Vi, /t, .. Cet
accroissement du champ a pour conséquence 'augmentation de I’énergie des porteurs qui
traversent lisolant par effet tunnel. Or la densité de défauts générés par leur passage
augmente avec I'énergie des porteurs, jusqu’a la destruction de 'oxyde par claquage. Par
conséquent, la durée de vie du composant se base essentiellement sur la fiabilité de
I'isolant, elle méme dépendant des conditions de fonctionnement du MOS et donc du
champ dans loxyde. Les travaux sur la compréhension du claquage de Iisolant ont
permis d’établir des limites sur le champ a appliquer dans oxyde pour garantir la fiabilité
du composant sur 10 ans a une tension donnée.
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CHAPITRE I — POSITION DES PROBLEMES

1000 5 ——————¥———————————1—— 10

—o—V_ /t (MVicm)

100

10 4 o—e =45

0,1
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Figure I- 2. Evolution du champ dans Poxyde, calenlé par la relation V[ ... a partir des
données de la fignre I-1.

Ce champ maximal étant fixé a 4-5 MV/cm, cette limite a rapidement été approchée
au milieu des années 90, ce qui a initié la réduction des tensions de 5V a 3,3V.
Parallelement, pour des épaisseurs d’oxyde inférieures a 4nm, le passage des porteurs par
effet tunnel direct (TD) devient prépondérant, alors que I'effet tunnel Fowler-Nordheim
(FNT) caractérise la conduction dans les oxydes plus épais a partir d’un seuil de tension
qui dépend de t,.. Dans le cas de I'effet TD, le passage des électrons a lieu lorsque la
tension appliquée est tres faible, ce qui conduit a diminuer les tensions a des valeurs
proches de 1V actuellement, et a repousser les limites des tensions de seuil des transistors
a des valeurs inférieures (ce dernier point représente un enjeu technologique de taille que
nous discuterons dans le paragraphe I-2 relatif aux limites de la miniaturisation). Les
champs électriques atteints actuellement sont supétieurs 2 6MV/cm pour des oxydes de
1,5nm, ce qui pose de sérieux problemes du point de vue des courants de fuite, de la
tiabilité de 'oxyde et du process.

Concernant la réduction des tensions, il est difficile de réduire et de contrbler la
tension de seuil des transistors car elle dépend de parametres liés a la différence de
travaux de sortie entre la grille et le substrat, aux défauts dans 'oxyde comme la densité
de charges fixes dans I'isolant et les densités d’états a I'interface Si-SiO, , et a d’éventuelles
fluctuations de dopage du substrat. La tension de seuil, donnée par

Vi =V, +2¢, + K, /2¢, =V, , doit étre corrigée pour tenir compte des effets de canal

court (V,,=f(1/L,%) et des fluctuations de dopants (V,=f(1/L,) [I-6]. Entre 1972 et
1992, la longueur de canal I, est passée de 6 um 2 0.1 um, V,de 5V a 1.5 Vet V, de 0.8

a 0.4 V, soit un rapport A=60 pour les dimensions, et seulement de 2 a 3.3 pour les
tensions. En appliquant la regle de réduction a champ constant, ou mixte, ces tensions
seraient de Pordre de 0.08 V et 0.013 V respectivement [I-1].

Nous avons présenté la miniaturisation en considérant l'oxyde et les tensions
appliquées, alors que le probleme est beaucoup plus complexe, du fait des effets de canal
court consécutifs a la réduction de la longueur du canal. Aussi, il faut se poser la question
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CHAPITRE I — POSITION DES PROBLEMES

de comment réduire les dimensions en ayant connaissance de linter-corrélation des

phénomenes impliqués. La réponse est de nature empirique, comme le montre le tableau

1-2, dans lequel sont présentées les relations entre les différents parameétres entre chaque
b

génération de composants [I-7, 8].

t,~L,/40245 [x,~L, /223 Wy, ~L,/2a3 |V, ~V,/3a5

Tablean I- 2. Relations empiriques entre les paramétres du MOS.

1.2 EVOLUTION DE STRUCTURE CMOS A GRILLE DUALE

1.2.1 HISTORIQUE DES PRINCIPALES INNOVATIONS TECHNOLOGIQUES

L’évolution de la structure MOS, dans ce contexte de réduction des dimensions et
d’intégration, a été¢ émaillée d’innovations majeures soit au niveau technologique, soit dans
l’architecture du transistor.

L’architecture des circuits intégrés de premiere génération dans les années 60-70, réalisée
sur la base de transistors a canal N (NMOS), était limitée par une puissance dissipée élevée et des
temps de commutation importants. Ces limites ont conduit au développement de la technologie
CMOS dans les années 80, comprenant des transistors a canal N et P (PMOS). Les circuits
intégrés actuels ont certes évolués grace aux progres technologiques, mais ils restent basés sur ce
type d’architecture.

Au niveau de I’évolution technologique autour des procédés, I'implantation ionique a
permis de développer dans les années 70, le dopage du silicium par des impuretés de type N et
P, remplacgant ainsi le procédé de diffusion de dopants a partir de sources solides. Actuellement,
I'implantation est largement utilisée dans le canal submicronique du transistor, notamment dans
la réalisation d’extensions faiblement dopées (N) des zones de source et de drain sous la grille
(Lightly Doped Drain) afin de réduire le champ électrique latéral et par la méme les effets de
porteurs chauds. D’autres exemples d’innovations dans le canal sont reportés sur la figure I-3.

Au niveau de I’élaboration des matériaux, le développement du silicium polycristallin par
LPCVD (Low Pressure Chemical Vapour Deposition) dans les années 70 pour remplacer la
grille métallique (Aluminium), a permis I'autoalignement des zones de source et de drain avec la
grille et une amélioration significative de la tenue au claquage du diélectrique. Actuellement, de
nouveaux diélectriques a forte permittivité sont étudiés pour remplacer I'oxyde SiO,. Le
probleme incontournable de Peffet de déplétion de la grille polycristalline conduit a nouveau
vers le développement de grilles métalliques, ou du moins vers des procédés visant a réduire les
effets de résistance série.

122 STRUCTURE CMOS ACTUELLE

La figure I-3 identifie les principaux problemes de la structure CMOS, au niveau de la grille,
du diélectrique, des jonctions et des innovations dans le canal des transistors. La suppression de
la pénétration du bore, la réduction des défauts et 'amélioration de la fiabilité de 'oxyde sont de
tout premier plan actuellement.
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CHAPITRE I — POSITION DES PROBLEMES

Diélectrique de grille :
- ultra-mince pour améliorer les effets de
canal court et le courant de conduction
- limitations : densité de défauts, courants
tunnels directs, fiabilité

Grille :
- duale NMOS et PMOS
- faible résistance carrée
- suppression de la pénétration du Bore
- controle des dimensions

Espaceurs
diélectriques

puits N

p_
+
Source/Drain : p
- jonctions ultra-minces pour réduire les Canal a profil non uniforme :
effets de charge d'espace - amélioration des effets de charges d'espace
- optimisation des extensions LDD pour - halo et profils rétrogrades pour contréler V,,
améliorer la fiabilité et les performances - réduction de la capacité de la jonction

- faible résistivité

Figure I- 3: Evolution de la structure CMOS, et identification des enjeux technologiques. [1-9, 10].

1.3 LES PREVISIONS

La miniaturisation du transistor et des mémoires doit perdurer pour continuer l'intégration
de fonctions de plus en plus complexes sur la puce, dont la taille ne cesse d’augmenter. Pour
réduire les cotts de fabrication, le diametre des plaquettes, actuellement de 300mm, devrait
atteindre 450mm en 2008 [I-11].

Le tableau ci-dessous montre les prévisions et les limites technologiques jusqu’en 2014
pour les mémoires DRAM et les transistors établies par 'ITRS (International Technology
Roadmap for Semiconductors) en 1999 [I-11] avec les propositions pour I'ITRS 2001 entre
parentheses.
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CHAPITRE I — POSITION DES PROBLEMES

Parametres / Années 1997 1999 2002 2005 2008 2011 2014
Transistor| 200 140 (120) | 100 (90) | 70 (60) 50 35 25
Longuenr effective
de canal 1, (nm) Yz cellule
DRAM 250 180 130 (115) | 100 (80) | 70 (60) | 50 (40) 35 (30)
Tension minimale Vg (1) 1.8-2.5 1.5-1.8 1.2-1.5 0.9-1.2 0.6-0.9 0.5-0.6 | 0.37-0.42
Surface DRAM (mm?)| 280 400 560 790 1120 1580 2240
DRAM : taille mémoire en Bits|  256M 1G 4G 16G 64G 256G 1T
Diameétre du substrat (mm) 200 300 300 300 450 450 450
Epaisseur d'oxyde Transistor 4-5 34 (1.5 1 2-3 (1.5 1.5-2 <15 <1.0 ?
S 1.9) 1.9) (1.0-1.5)
équivalente toiquiv
(") T DRAM| 67 5.56 45 3-4 <3 <2 E
Epaissenr de la grille (nm) 200 144 104 80 56 40 ?
Profondeur des jonctions x; (nm)| 100-200 | 70-140 50-100 40-80 15-30 10-20 ?
Exctension des gones de sonrce et de 5
drain (L.DD) () 50-100 36-72 26-52 20-40 15-30 10-20 :
Dopage du substrat (pour 8 8 18 8 18 1o 5
W<l /4 Loy) 10 2.10 3.10 4.10 8.10 1.4.10 ;

Tablean I- 3. Prévisions issues de la SLA 1999, concernant la miniaturisation. Les points d’interrogation,
caractéristiques des limites ultimes du MOS, ouvrent le champ a la nano-électronique on a des solutions

alternatives an transistor.

1.2

PROBLEMES ET LIMITES DE LA MINIATURISATION.

La réduction de la longueur de canal doit s’accompagner d’une réduction de
I’épaisseur de I'oxyde afin de renforcer le couplage capacitif entre la grille et le substrat, et
contribuer a la réduction des effets de canal court. De toute évidence, la réduction des
dimensions est une solution encore envisageable aujourd’hui, mais la miniaturisation
conduit inévitablement a des limites liées a la structure du dispositif, ou bien a des limites

d’ordre technologique.

2.1

Les limites sont liées a :

LES LIMITES LIEES A LA STRUCTURE.

) I'abaissement des tensions de seuil par un effet de partage de charge a faible
tension de drain appliquée, puis l'effet DIBL (Drain Induced Barrier Lowering)
consécutif a 'augmentation de V, appliquée qui se traduit par une chute plus
importante de V. Ces deux dégradations sont liées aux extension des zones de
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charge d’espace sous la grille, puis a leur possibilité de recouvrement dans une
zone suffisamment profonde du substrat (effet de pergage), donnant lieu a des
courants de fuite sous le seuil importants.

1i) Peffet de porteurs chauds, consécutifs a I'augmentation de la composante
latérale du champ électrique qui accélere les porteurs dans le canal entrainant la
création de paires électrons/trous réinjectés dans 'oxyde lorsqu’une tension V,
est appliquée. L’injection d’électrons a travers I'oxyde crée des picges a 'interface
qui dégradent les performances électriques du transistor [I-12-14].

1i1) les effets quantiques dans le substrat sont a prendre en compte notamment
dans le cas d’isolants inférieurs a 4nm. Ils concernent la répartition des porteurs
dans le substrat résultant de la discrétisation des niveaux d’énergie pres de
I'interface. Il est montré que la concentration maximale des porteurs n’est pas
localisée a l'interface Si/SiO2, mais 2 une distance dans le substrat comprise entre
0.5 et 1 nm [I-15-21]. Cet effet quantique se traduit par une augmentation de
Iépaisseur électrique de I'isolant [I-22-25], des modifications de la tension de seuil
[1-26-29] et des états d’interface [I-30, 31].

2.2 LES LIMITES LIEES A LA TECHNOLOGIE

2.2.1 DANS LE CANAL

1v) les effet liés a la réduction de la largeur de la grille: il s’agit de P’effet NCE
(Narrow-width Channel Effect) [I-32] et RNCE (Reverse NCE) [I-33] qui
dépendent du procédé d’isolation latérale des transistors, respectivement par ST1
(Shallow Trench Isolation) et LOCOS (LOCal Oxidation of Silicon), avec des
conséquences qui peuvent s’interpréter comme des variations de V.

) Peffet GIDL (Gate Induced Drain Leakage) consécutif a la diffusion des dopants
sous la grille lors de I'activation des zones de source et de drain [I-34]. Dans le cas
d’une forte polarisation de drain et d’une faible tension de grille, le champ latéral
est suffisamment intense pour créer une zone de déplétion dans la zone de
recouvrement gtille/drain. Les paires électrons/trous créées dans cette zone
donnent lieu a une augmentation des courants de fuite sous le seuil.

vi) Peffet de canal court inverse (RSCE, Reverse Short Channel Effect), qui se
traduit par une augmentation anormale de la tension de seuil lorsque la longueur
de canal diminue, ce qui va a Pencontre des effets de canal court dans les
tansistors sub-microniques décrits précédemment. Cet effet dépend des
propriétés de l'isolant, de la grille et de la réalisation des espaceurs [I-35-38].

vii) Peffet des résistances de source et drain, provenant des extensions sous la
grille des zones faiblement dopées (LDD) et permettant de réduire le champ
latéral pres des jonctions, diminue le courant a I’état passant avec la longueur de
canal L,..

viii)  la diffusion de dopants depuis la grille vers le substrat modifie la tension de
seuil du composant et la mobilité des porteurs dans le canal. Les atomes de bore
se comportent alors comme des charges fixes négatives mais ne contribuent pas a
I'augmentation des états d’interface [I-39, 40]. Ces charges dans 'oxyde peuvent
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se comporter comme des pieges causant des instabilités de la tension de seuil V,,
[I-41], et aussi une dégradation de la mobilit¢ des porteurs dans le canal en
modifiant le champ électrique local [1-42].

1x) des fluctuations de dopants dans le canal a l'origine des instabilités de la
tension de bandes plates [I-43-45].

222 DANS LA GRILLE POLYCRISTALLINE

Dans le cas des grilles duales, I'autoalighement des jonctions source et drain avec la
grille est un avantage technologique indéniable. Cependant, la réduction des profondeurs
de jonctions par des techniques comme limplantation a trés basse énergie et la
préamorphisation du substrat, pose le probleme du dopage au niveau de la grille

olycristalline. I’ajustement des recuits d’activation pour limiter la pénétration de
poly ] p p
dopants dans le substrat conduit a d’autres effets limitatifs concernant la grille, comme :

2.2.2.1  Lleffet de déplétion de grille

Cet effet est lié a une activation insuffisante des dopants prés de I'interface
grille/oxyde (non dégénérescence). L'impact sur la déplétion de grille est d’autant plus
fort que t,. diminue [I-46-49]. L’existence de cette zone peu dopée entre la grille et
l'oxyde augmente I'épaisseur électrique de lisolant et diminue la capacité de 'oxyde en

_C.
inversion. Elle s’exprime selon [[-50] G(%) = |—= ™. Lexistence d’une solubilité
inv

limite dans le polysilicium limite la dégénérescence de la grille.

2.2.2.2 La résistance série

Les résistances série dans le transitor MOS concernent généralement les
résistances de source, de drain et la résistance dans le canal [I-51]. Dans le cas des grilles
non dégénérées, une faible activation des dopants dans la grille polycristalline peut influer
sur la résistance série totale de la structure. La non prise en compte de ces effets sur la
fiabilit¢ de 'oxyde conduit a une surestimation du champ électrique, et a une possible
réduction de la capacité en accumulation [I-52, 53].

2.3 I’ISOLANT DE GRILLE.

Pour satisfaire les perspectives définies par la SIA roadmap , les courants de fuite
depuis la grille doivent rester inférieurs a un seuil de 1A/cm? pour les transistors, et de
0.001A/cm? pour les circuits intégrés (LSI, Large Scale Integration) [I-11]. Ces limites en
densité de courant découlent de Tleffet tunnel direct a travers 'oxyde atteignant ces
densités limites pour des épaisseurs inférieures a 1 nm. D’autre part, une autre limitation
concerne la détermination des tensions maximales appliquées sur la grille pour garantir
une durée de vie de l'isolant de 10 ans, évaluées par des tests de vieillissement accélérés
de I'oxyde.
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231 CAHIER DES CHARGES DE L’ISOLANT DE GRILLE

Les principaux criteres auxquels doit satisfaire le diélectrique de grille dans la
structure MOS sont : i) la reproductibilité et 'uniformité d’épaisseur avec un contréle des
vitesses de croissance ou de dépot, ii) la compatibilité avec les procédés technologiques
standards, iii) une composition structurelle stable thermiquement et temporellement, iv)
assurer un role de barriere a la diffusion de dopants, v) un gap important pour éviter les
fuites de porteurs entre la grille et le substrat sous contrainte électrique nulle, vi) un
champ de claquage supéricur a 10 MV/cm, vii) étre quasiment exempt de défauts
(charges fixes, mobiles, états d’interface, picges électriquement actifs...).

L’oxyde de grille SiO, satisfait la plupart de ces criteres, notamment en terme de
qualité de I'interface Si-SiO, et de stabilité thermique, mais il n’assure pas une barricre
efficace a la diffusion de dopants depuis la grille, notamment dans le cas de grilles PMOS
dopées Bore. La réduction des épaisseurs a quelques nanometres et la difficulté de
réduire les tensions dans le méme rapport que les dimensions se traduit par une
augmentation du champ électrique dans I'oxyde. En conséquence, 'amélioration des
parameétres de claquage du diélectrique (champ/charge/temps au claquage, Egp/Qgp/t,0)
est indispensable pour assurer un fonctionnement sur 10 ans.

232 FIABILITE DE I’OXYDE DE SLICIUM

I’étude de la fiabilité de 'oxyde est basée depuis 30 ans sur I’étude du claquage
destructif de l'isolant soumis a de fortes contraintes électrique et thermique (tests de
vieillissement). Par extrapolation, il est alors possible de définir des conditions
d’utilisation garantissant une durée de vie du composant de 10 années minimum.

La réduction de I’épaisseur de I'oxyde se traduit non seulement par le passage
d’une conduction de type Fowler-Nordheim a travers 'oxyde, a une conduction de type
tunnel direct, mais aussi par I'apparition de nouveaux phénomenes de dégradation de
I'isolant. La dépendance exponentielle du courant tunnel avec épaisseur du diélectrique
impose une forte contrainte technologique quant a l'uniformité et ’homogénéité de
Poxyde. Aussi, les rugosités a I'interface Si/SiO, et grille/SiO, doivent étre faibles pour
assurer une bonne reproductibilité des caractéristiques électriques.

2.3.2.1  Leffet tunnel

Pour des oxydes d’épaisseur supérieure a environ 4nm, application d’'un champ
électrique dans 'oxyde permet aux électrons, au dela d’un certain seuil énergétique,
d’avoir une probabilité non nulle de franchir la barriére de potentiel grille/oxyde ou
oxyde/substrat : il s’agit du passage par effet tunnel Fowler-Nordheim a travers une
barriere triangulaire, ou en d’autres termes, les porteurs « voient » une épaisseur d’oxyde
inférieure a t,,, . En deca des 4 nm, P'effet tunnel direct est dominant a faible champ pour
des épaisseurs supérieures a 3nm, et a faible et fort champ lorsque t, <3nm. Dans ce cas,
la barriere qu’ils franchissent est trapézoidale, et la distance tunnel est réellement t, .
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2.3.2.2  La rugosité des interfaces

La rugosité de Plinterface Si/SiO,est un paramétre qui conditonne la
reproductibilité des caractéristiques du composant. Des inhomogénéités d’épaisseur
d’oxyde ont des conséquences sur les propriétés électriques des oxydes ultra-minces
(variation des courants tunnel, atténuation des oscillations [I-54-59]. Ces variations de
courant sont d’autant plus dramatiques qu’elles se reportent sur les statistiques de
claquage [I-60].

Plusieurs origines possibles sont avancées, comme des effets de contraintes
mécaniques [I-61], des effets microscopiques lors de la croissance (décomposition des
gaz, influence du substrat «consommé») [I-62]. Par conséquent, elle dépend des
conditions d’oxydation [I-62] et des réactions chimiques impliquées [I-63], et du
nettoyage précédant I'oxydation de grille [I1-64-60].

Une dégradation du champ et des charges au claquage [I-57, 64|, mais aussi de la
mobilité des porteurs dans le canal est observée en raison de 'augmentation du champ
local (effet de pointe) [I-64, 67, 68].

La rugosité de Pinterface grille/SiO, est un paramétre important dans le cas
d’oxydes ultra-minces. A la différence du dépot polycristallin [I-69], il est montré que la
rugosité de linterface grille/oxyde et la tension de claquage sont meilleures lorsque le
silictum est déposé amorphe, et cela méme apres la cristallisation du film [I-70]. Chin et al
[I-71] montrent que la rugosité de linterface polysilicium/oxyde peut contribuer a une
variation du champ électrique local. La mobilité des électrons et des trous décroit avec le

champ effectif en Ef et Ef respectivement dans la zone d’inversion a fort champ [I-

71]. Enfin, dans le cas de structures a grilles flottantes utilisées pour les mémoires, une
augmentation de la rugosité des interfaces diminue la hauteur de barriere et facilite la
conduction Fowler-Nordheim quelle que soit la polarité [I-72].

2.3.2.3  Le claguage

L’étude des mécanismes de dégradation de l'isolant de grille est complexe du fait
de la structure désordonnée de lisolant, et du désaccord structurel avec le substrat
cristallin. I est admis que l'injection de porteurs a travers oxyde génere une densité de
défauts a Porigine du claquage. Depuis 30 ans, aucun consensus n’a pu clairement étre
établi sur la nature des défauts impliqués [I-73-75]. L’évolution des travaux portant sur
les mécanismes qui conduisent au claquage de l'isolant sont détaillés dans des articles de
synthése [I-75-78]. Des tests de vieillissement accéléré de l'oxyde obtenus pour
différentes valeurs du champ électrique dans des conditions proches du claquage (ce qui
justifie la dénomination de vieillissement accéléré) permettent, par interpolation, de
définir pour quelles valeurs de tensions appliquées, 'oxyde peut garantir une durée de vie
de 10 ans. Aussi, plusieurs modeles d’évolution du temps au claquage en fonction du
champ appliqué sont reportés dans la littérature.

Dans le modele dit « en 1/E », le temps au claquage dépend exponentiellement de
linverse du champ dans 'oxyde (1/E,) [I-79-83] Les mécanismes impliqués concernent
Iinjection de trous par 'anode et/ou la présence d’hydrogéne dans 'oxyde. Le claquage
de l'isolant a lieu lorsque une densité critique de trous est atteinte. Pour des épaisseurs
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d’isolant inférieures a 2-3 nm, un mode¢le de percolation est utilisé : des picges (défauts)
sont créés par linjection de porteurs dans Iisolant. La formation de ces défauts est
aléatoire, et la présence de défauts rapprochés constitue des clusters pouvant réaliser un
chemin de conduction entre la grille et le substrat (claquage) lorsqu’une densité critique
de défauts (modele de percolation) dépasse un certain seuil [I-78, 84, 85].

Basé sur une approche thermodynamique et thermochimique, le mode¢le dit « en
E » rend compte d’une évolution du temps au claquage exponentiellement avec le champ
électrique dans l'oxyde [I-79, 86]. Les recherches portent sur la nature physique de
défauts potentiellement précurseurs du claquage : il s’agit principalement de défauts liés a
la cassure de liaisons Si-Si a I'interface [I-87-90] ou de la présence d’oxygenes vacants
(centres E’) [I-91, 92] et/ou de transformations structurelles de SiO, [I-86] lors de
I'injection de porteurs.

Le modele de création de picges a été proposé dans les années 90 par Sufié [I-93].
L’idée originale consiste a représenter I’'oxyde par une matrice composée de N cellules de

surface élémentaire s comportant une densité moyenne de pieges < p >=n/ (s x1t,, ), ou

n est le nombre moyen de défauts par cellule. Ce modele a été relié au modele d’injection
de trous par 'anode [I-78] dans le cas d’oxydes ultra-minces (modcle de percolation).

Les 2 approches présentées pour prédire la durée de vie du composant sont
basées sur des résultats expérimentaux permettant d’évaluer le claquage dépendant du
temps (TDDB, time dependent dielectric breakdown) sur une large gamme de champ
électrique dans lisolant. La complémentarité de ces approches permet de couvrir cette
gamme de champ appliqué [I-79, 94] : a faible champ, Iinjection de porteurs étant faible,
le modele en E est pertinent car il fait intervenir des défauts de 'oxyde [I-78, 79], alors
qu’a fort champ, la génération de picges induits par la contrainte électrique est décrite par
le modéle d’injection de trous par 'anode et un modeéle en 1/E [I-78]. Par conséquent, la
compréhension du claquage est plus complexe que le modéle en E ou 1/E, d’autant que
les mode¢les actuels appliqués aux oxydes d’épaisseur inférieure a 3-4 nm, se basent sur
une approche probabiliste de création de défauts et d’agrégats (clusters) de défauts [I-
77] : les liaisons dégradées dans l'isolant (représentant ces défauts) ne sont pas les mémes
dans le cas de faibles et de forts champs appliqués [I-79].

Drautre part, la durée de vie du composant résulte d’une estimation a partir de
statistiques dans le plan de Weibull [I-95, 96]. Les projections en terme de fiabilité sont
basées sur la pente B de Weibull qui décrit la statistique du claquage et permet
d’extrapoler les résultats obtenus avec des surfaces de composants de test données, pour
des surfaces plus importantes correspondant a la somme des surfaces de chaque grille des
transistors du circuit intégré. Ces estimations dépendent fortement de la détermination de
la valeur de B (mesure de Qg ou t,,, nombre de composants testés, échelle log-log ou
log-normale, influence de la rugosité de SiO, ...) [I-97].

D’autre part, des études originales sur I’analyse des courants apres claquage [1-98-
103] pourraient contribuer a la caractérisation des défauts impliqués dans le claquage.
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2.3.2.4  Les nonveanx phénomeénes de dégradation

2.3.24.a Le SILC

Les courants de fuite induits par une contrainte électrique (SILC) se caractérisent
par une augmentation du courant de fuite a faible champ, en général apres I'application
d’une contrainte a fort champ. L’injection par effet tunnel Fowler-Nordheim ou
I'injection de porteurs chauds donne lieu a la création de picges dans I'isolant [I-77, 80,
104, 105]. I’augmentation du courant de fuite serait due a un mécanisme de conduction
assisté par pieges [I-105-110]. Il est observé dans des études récentes que le SILC
comprend plusieurs composantes [I-111] liées a I'activité électrique complexe des défauts
impliqués, mais dont la nature exacte reste a définir. Il est établi que les défauts ne sont
pas des états d’interfaces, mais des pieges neutres dans le volume de 'oxyde [I-77, 80,
112]. 11 est montré que I'application d’un recuit permet de « guérir » Poxyde des pieges
induits [I-105], ce qui souléve un débat sur la réversibilité ou non du phénomene, de
meéme que sur le caractere élastique ou non des mécanismes mis en jeu. Le lien entre les 3
modes de dégradation que sont le SILC, le quasi claquage et le claquage, reste une
question ouverte importante dans la compréhension du claquage du diélectrique : les
pieges créés par SILC seraient a Porigine du claquage selon certains auteurs [I-77, 85, 86,
105, 113, 114], cette idée n’étant pas partagée par d’autres [I-115-117].

Etant donné la grande diversité des résultats observés dans la littérature sur une
gamme d’épaisseur allant de 2 a 15 nm environ, il apparait légitime de se poser la
question de la dépendance du SILC avec le procédé de fabrication du composant,
notamment I'impact de la gravure par plasmas [I-118]. De plus, ce phénomene dépend
des conditions de mesure [I-104, 119, 120] ce qui complique toute comparaison de
résultats.

L’importance des défauts présents dans le volume de I'oxyde sur le SILC étant
bien identifiée, il apparait de tout premier plan d’en limiter la densité pour réduire ces
courants de fuite responsables des problemes de rétention de données dans les mémoires
EEPROM et Flash notamment.

La présence d’azote dans 'oxyde, comme nous le montrerons dans le paragraphe
I-7, peut conduire a une amélioration de la fiabilit¢ de l'oxyde. A partir de la, son
influence sur le SILC doit étre discutée. En comparant un oxynitrure de 6.5 nm obtenu a
partir du protoxyde d’azote N,O, et un oxyde SiO, pur, Ahn & al [I-121] montrent une
réduction de la densité de picges créés, notamment pres de linterface Si/SiO, , et
Iexplique par la présence de liaisons Si-N plus énergétiques que les liaisons Si-O. Ces
résultats sont nuancés par Arakawa & al [I-122] qui montrent que le SILC est réduit
lorsque la quantité d’azote dans le volume de 'oxyde et a linterface Si/SiO, est la plus
faible. L’influence de la distribution spatiale de I'azote dans l'oxyde, et la nature des
picges induits par les différents procédés d’incorporation d’azote jouent un role
important sur I'observation du SILC. Ainsi, dans le cas de la nitruration de 'oxyde sous
NH;, Nguyen & al [I-123] observent des courants de fuite plus importants pour des
épaisseurs inférieures a 5 nm, ce qui n’est pas mis en évidence dans le cas de la
nitruration sous N,O a 950°C pendant 80 secondes [I-124]. Ces résultats sont en
contradictions avec De Blawe & al [I-112] ou il est montré que la nitruration sous N,O a
950°C pendant 30 secondes réduit la densité de pieges au claquage, contrairement a
I'oxydation sous N,O. En conclusion, 'effet de I’azote sur le SILC est sujet a controverse
en raison de la diversité des procédés technologiques de nitruration.
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Bien que le SILC soit tres largement étudié depuis 10 ans, trés peu de travaux
concernent I'influence du bore sur le SILC. En comparant le SILC sur des grille P* et N,
Jahan & al [I-125] montrent d’une part que le SILC est 10 a 30% plus important dans le
cas de grilles dopées bore, et que d’autre part, il dépend de la source de bore utilisée lors
de I'implantation ionique (BF, ou B): une augmentation significative du SILC est
observée dans le cas du BF, [I-120], connu pour accélérer la diffusion du bore [I-127].
Lutilisation de germanium dans le polysilicium réduit la diffusion du bore [I-128], ce qui
permet de comparer, a recuit constant, I'influence de la pénétration du bore dans 'oxyde
sur le SILC : en injection substrat, il est montré que le SILC est inférieur a celui relatif a
la grille polycristalline standard, ce qui d’apres les auteurs est da a une réduction de la
pénétration du bore dans Iisolant [I-119].

Par conséquent, I'influence de l'azote et du bore sur le SILC nécessite des études
complémentaires afin de déterminer I'origine des défauts responsables du phénomeéne.

2.3.2.4.b Le quasi-claquage

Pour des épaisseurs d’oxyde inférieures a 5 nm, un phénomene de dégradation
non destructif est observé avant le claquage définitif du diélectrique [I-129]. 1l s’agit du
phénomene de quasi-claquage (soft-breakdown), précédent le claquage du diélectrique, et
dont la non prise en compte dans les études de fiabilité pourrait conduire a une
surestimation de la durée de vie du composant [I-130]. Lors de I'injection d’électrons a
tension constante (CVS) ou a courant constant (CCS), apres remplissage des picges natifs
et observation du piégeage d’électrons dans l'oxyde SiO, (dérive stable du signal), de
faibles variations du signal électrique sont observées sous forme de signal télégraphique,
jusqu’a Papparition d’une variation brutale du signal correspondant au claquage destructif.

L’observation du phénomene dépend du procédé de fabrication des composants
[I-131], et des techniques utilisées pour le caractériser [I-132], ce qui représente une
difficulté majeure pour déterminer lorigine physique des défauts impliqués.

Les principales questions qui émergent actuellement concernent la prise en
compte ou non du quasi-claquage comme le critere de défaillance majeur (et non le
claquage), et §’il existe un lien entre les défauts impliqués dans le SILC, le quasi-claquage
et le claquage [I-133-130].

2.3.2.5  Localisation des gones de défaillance.

Ainsi, la localisation spatiale des zones de claquage et de quasi-claquage est de
plus en plus étudiée dans I'analyse de défaillance [I-115]-[I-137-140]. 11 apparait que les
observations de quasi-claquage sont réparties sur toute la surface [I-139] alors que le
claquage n’apparait pas nécessairement dans une zone de forte concentration en quasi-
claquage [I-141], mais au voisinage de la périphérie de la grille, dans des régions ou le
champ électrique local est plus important [I-138]. Des zones d’amincissement latéral pres
des zones d’isolation pourraient étre impliquées, d’'une part, en raison effectivement
d’une réduction de Iépaisseur de I'oxyde, mais aussi parce que ces zones sont tres
contraintes [I-142]-[I-143, 144]. Par conséquent, 'effet des contraintes mécaniques peut
contribuer a une fragilisation de I'isolant.
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I.3 SYNTHESE DES PROBLEMES SOULEVES PAR LA MINIATURISATION

La miniaturisation apparait comme une solution inéluctable pour augmenter la
complexité et la rapidité des circuits. LLa course aux performances ne peut se baser sur les
regles théoriques de réduction des dimensions car elle devient d’une part limitée par des
parametres non réductibles comme la tension de seuil, et d’autre part par la fiabilité de
I'isolant de grille ultra-mince. Aussi, il apparait que pour satisfaire aux prévisions
d’évolution mentionnées précédemment, de nombreux problémes soient encore a
résoudre et des compromis technologiques a établir. Parmi ceux-ci, le controle du
potentiel dans le canal par la grille est certainement le plus crucial actuellement, car la
limite d’'un «oxyde tunnel» est en passe d’étre atteinte. De plus, de trés nombreux
parametres liés entre eux interviennent, nécessitant une véritable ingénierie de la grille en
vue de trouver une solution aux quatre problemes essentiels que sont :

1- la réduction de I’épaisseur effective de I'oxyde t,,
2- la réduction de la pénétration du bore
3- la réduction de la déplétion de grille

4- Pamélioration de la fiabilité de I'isolant de grille.

1.4 ELEMENTS DE REPONSE AUX PROBLEMES POSES

Face aux quatre points évoqués ci-dessus, des solutions sont proposées dans la
littérature. Nous présentons ici une discussion sur les liens entre les problémes majeurs
identifiés précédemment, en donnant des éléments de solutions possibles.

e Réduction de I’épaisseur de 'oxyde

La limite physique de 'oxyde étant pratiquement atteinte, avec des épaisseurs de I'ordre
de 1 nm, il apparait que les matériaux high K puissent apporter une solution intéressante
a la réduction de I’épaisseur équivalente de 'oxyde (EOT ou t

ox,cquiv) b

tox,equiv Zﬁti
i

ou tiet & sont respectivement I'épaisseur et la permittivité du matériau high K. Le
tableau I-5 recense les principaux matériaux a forte permittivité envisagés pour remplacer
I'oxyde de silicium SiO, . Une telle solution permettrait une amélioration des effets de
canal court et de la fiabilité de la structure. Cependant, elle reste une solution a long
terme, compte tenu des difficultés de mise au point des procédés et de Détat
d’avancement des recherches.

A plus court terme, la réduction de Iépaisseur t,. a seulement quelques

nanometres rend plus critique le phénomeéne de déplétion de grille (dans le cas d’un faible
recuit d’activation) et la pénétration des dopants (dans le cas de forts recuits d’activation).
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MATERIAUX CONSTANTE DIELECTRIQUE REFERENCES
SiO; /SisN4/SiO; 5-8 (a) [I-145]
SisNy 7-8 (a) [I-1406]
V4,07 22 (a) [I-147]
HfO; 21 (2)-40 [1-148]
AlLO3 9-11 (a) [1-148, 149]
Y.03 15 [1-148]
71O 25(a) [1-148]
710,-Si0; 12 (c) [I-150, 151]
HfO,-810, 11 (a) [I-152]
P03 30 (¢) [I-153]
(Ba,Sr)TiO3 200 (c) [I-154, 155]
Ta0s 25()-60(c) [I-110, 152, 154, 150]
TiO; 80 (c) [I-154, 157]

Les structures amorphes ou cristallisées sont respectivement notées (a) et (c).

Tablean 1- 4. Matérianx a fortes permittivités (high-K) pouvant remplacer loxcyde de
silicium pour poursuivre la miniaturisation.

e Pénétration du bore dans le substrat :

L’incorporation d’azote dans la structure MOS est une solution a court terme
intéressante. La présence de faibles quantités d’azote dans I'oxyde de grille permet de
réduire la pénétration du bore dans le substrat, alors que la présence de nitrure entre
loxyde et la grille permet de supprimer cet effet au détriment d’une augmentation de
I’épaisseur équivalente de 'oxyde. Le nitrure seul n’est pas une solution intéressante en
raison d’une trés mauvaise qualité de 'interface avec le substrat.

e [effet de déplétion de grille :

L’effet de déplétion de grille est inhérent a la grille en polysilicium, du fait de
Pexistence d’une solubilité limite de dopants dans le matériau. Son remplacement par des
grilles métalliques a un impact non négligeable sur le procédé technologique : I'auto-
alignement des zones de source et de drain (S/D) avec la grille ne peut étre obtenue que
si la grille est déposée puis photogravée avant 'implantation S/D et les traitements
thermiques, ce qui restreint dans ce cas le choix des métaux. D’autre part, les résistances
séries peuvent étre réduites en réalisant des siliciurations a base de cobalt, de titane, de
tungstene ou de nickel [I-158]-[I-159, 160]

e La fiabilité de 'oxyde :

La fiabilité de 'oxyde est liée d’une part a Ieffet tunnel, qui apparait pour des
épaisseurs d’oxyde inférieures a 4 nm, et d’autre part a la présence d’une densité de
défauts critique conduisant a des dégradations pouvant étre destructrices (claquage). Le
remplacement de Iisolant par des matériaux a forte permittivité pourrait ¢tre une solution
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intéressante. En effet, pour une valeur de capacité donnée pour un oxyde de silicium, les
diélectriques a fortes permittivités permettent d’atteindre cette valeur en augmentant leur
épaisseur physique, ce qui s’apparente a une réduction de I’épaisseur effective de 'oxyde
de silicium. Aussi, dans la mesure ou les diélectriques autorisent des épaisseurs physiques
plus importantes par rapport a 'oxyde pour atteindre une méme valeur de capacité, cette
solution permettrait de s’affranchir du SILC et des quasi-claquages qui affectent la
tiabilité des isolants ultra-minces, repoussant ainsi la transition vers une conduction
éventuelle de type tunnel direct. Or, dans le cas de l'oxyde d’halfium HfO, dont
I'épaisseur équivalente d’oxyde SiO, qu’ils étudient est de 1,04nm, Lee et al [I-161]
n’excluent pas lapparition possible de SILC et de quasi-claquages pour des champs
supérieurs a2 20MV/cm. De plus, du point de vue des grilles dopées bore, les auteurs
montrent que le probléme de la pénétration du bore dans le substrat n’est pas résolu pour
des recuits de 1000°C-30sec (t,,,=160nm, E=50keV, D=5.10"/cm?), caractérisée par
une variation de l'ordre du volt de la tension de bandes plates, ce qui traduit une forte
pénétration du bore dans le diélectrique a forte permittivité malgré une épaisseur
physique plus importante par rapport a celle de Poxyde de silicium (pour une méme
valeur de capacité).

En d’autres termes, dans le cas des grilles dopées bore, le probleme de la
pénétration du bore dans le diélectrique reste de tout premier plan dans les perspectives a
long terme visant a remplacer I'oxyde de silicium par des matériaux a forte permittivité.

A plus court terme, la nitruration de 'oxyde répond aux exigences en mati¢re de
fiabilité¢ (SILC, claquage) et de barriere a la diffusion du bore, mais elle ne s’inscrit pas
dans des perspectives a long terme pour poursuivre la réduction des dimensions. Il en est
de méme pour le nitrure (empilement oxyde/nitrure) de trop faible permittivité
(& compris entre 7 et 8) par rapport aux matériaux « high-K » (tableau I-5), mais il permet
de stopper complétement la diffusion du bore. L’association de diélectriques multi-
couches conduit a une somme de capacités en série a 'avantage des plus faibles rapports
permittivité/épaisseur : la présence d’oxyde SiO, n’est donc pas souhaitable de ce point
de vue, ce qui représente un enjeu technologique majeur puisqu’il s’agit d’éviter tout
contact avec 'oxygene (suppression de 'oxyde natif).

e Compétition entre la déplétion de grille et la pénétration de dopants.

La transconductance est un des parametres les plus importants du transistor
MOS. 11 dépend a la fois de la capacité en inversion, et de la mobilité des porteurs dans le
canal. Or, Peffet de déplétion de grille fait chuter la transconductance du transistor.
Réduire la pénétration de dopants dans le canal permet d’augmenter la mobilité des
porteurs. Il semble que, dans cette compétition, leffet le plus pénalisant soit la
pénétration des dopants: en effet, il est montré que 20% de déplétion de grille
n’engendre pas de dégradation significative de g, [I-106] - [1-6].

CONCLUSION SUR IEVOLUTION DES CIRCUITS INTEGRES

Dans le cas d’isolants ultra-minces (t,, <10 nm), les principaux problémes
émergeant de la littérature concernent la réduction de DIépaisseur de l'oxyde pour
poursuivre la miniaturisation, la réduction de la pénétration du bore dans le canal, la
réduction de I'effet de déplétion de grille et enfin "amélioration de la fiabilité de 'oxyde.
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Le point d’achoppement de la grille duale se situe au niveau du transistor PMOS,
et plus précisément dans les choix technologiques au niveau de la grille en silicium. En
effet, le probleme de la déplétion de grille et de la pénétration de dopants dans le canal
sont étroitement liés par le procédé de dopage de la grille. La réduction de ces deux effets
contribue a 'amélioration de la fiabilité de lisolant et des propriétés électriques du
transistor comme la transconductance ou la tension de seuil.

Ces deux parametres du transistor dépendent fortement de la pénétration des
dopants dans le canal et, dans une moindre mesure, de I'effet de déplétion de grille si ce
dernier reste inférieur a 20%.

A court et moyen terme, pour poursuivre la haute intégration en améliorant la
fiabilit¢ du MOS, le renforcement du diélectrique trouve une solution intéressante et
rapidement intégrable dans I'incorporation d’azote dans 'oxyde dont I'efficacité dépend
des conditions de nitruration.

Ainsi, il apparait nécessaire de s’intéresser a I'amélioration de la fiabilité¢ de la
structure PMOS par le développement d’une ingénierie de grille permettant de réduire la
pénétration du bore dans le substrat, et d’autre part d’utiliser efficacement I'azote pour
améliorer la structure PMOS du point de vue de l'intégrité de l'oxyde.

I.5 LA GRILLE FACE A LA REDUCTION DES DIMENSIONS

5.1 DIFFUSION DE DOPANTS

La réduction des dimensions se traduit par une diminution des profondeurs de
jonction des zones de source et de drain et par une réduction de I’épaisseur de la grille qui
reste supérieure a la profondeur de jonction x; du fait de la diffusion plus rapide des
dopants a travers les joints de grains d’une structure poly-cristalline.

La ségrégation a linterface grille/oxyde dépend de la taille des impuretés
implantées. Dans le cas de dopants de type N, comme larsenic, le phosphore ou
I'antimoine, 'oxyde joue un role de barricre a la diffusion et, par conséquent, la réduction
de t, n’est pas contraignante de ce point de vue. En revanche dans le cas de dopage de
type P par implantation de bore suivie d’'un recuit, la diffusion du dopant a travers
l'oxyde est possible du fait de la faible taille des atomes de bore (le coefficient de
ségrégation du bore a l'interface avec 'oxyde est inférieur a 1, contrairement aux dopants
de type N précédemment cités). En conséquence, la présence de bore dans 'oxyde
introduit des charges fixes négatives [I-162, 163] et perturbe la tension de bandes plates
du MOS d’autant plus fortement que t, diminue. Comme le montre la figure 1-4, la
symétrie de la tension de bandes plates V, pour des épaisseurs t, inférieures a 15 nm
n’est plus respectée du fait de la pénétration du bore a travers 'oxyde dans le cas des
PMOS seulement.
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Figure I- 4. Tension de bandes plates en fonction de I’épaissenr de I'oxyde de grille [I-163].

La réduction de Iépaisseur de la grille et des jonctions S/D impliquent de réduire
I'énergie d’implantation ou de trouver des alternatives pour réduire la profondeur de la
zone implantée (R)) avant recuit d’activation. Les effets de canalisation dans le
polysilicium lors de I'implantation sont tres complexes du fait de la structure en grains du
matériau [I-164]. Les solutions recherchées s’orientent vers :

i) la réduction de la profondeur d’implantation par des techniques
d’implantation a tres basse énergie (quelques keV) a partir de sources de dopants
de type BF, dont la masse est 5 fois supérieure a celle du Bore B'. Ainsi,
Pimplantation de BF, a 50keV ou de dodecaborane B, ;H,, a2 10keV (1.10"/cm?)
sont équivalentes (énergétiquement) 2 une implantation B” 2 10keV et 0.87 keV
(1.10"/cm?) respectivement [I-165].

ii) la structure du silicium : la structure du polysilicium dépend du procédé de
dépot, de la source de gaz utilisée pour le dépot, de la température et de la
pression. Pour des températures supérieures a 600°C, le silicium est déposé
polyeristallin, alors qu’une structure amorphe est obtenue pour des températures
inférieures. Les techniques de dépot en phase vapeur (CVD) sont les plus
utilisées. Les procédés RTCVD (silane-750°C-4 Torr) ont montré de bons
résultats en terme de pénétration du bore pour t, <8nm [I-166]. De fortes
températures de dépot (RTCVD ou LPCVD) augmentent, cependant, la rugosité
de Pinterface poly/oxyde, ce qui peut conduire a une dégradation de la fiabilité de
I'isolant ultra-mince du fait d’'une augmentation locale du champ électrique par
effet de «pointe» Les dépots par LPCVD sont largement utilisés dans
Pindustrie, a des températures de l'ordre de 625°C. Des structures colonnaires
sont alors obtenues, avec des tailles de grains plus petites par rapport aux dépots
de silicium amorphe recristallisés, mais un nombre de joints de grain plus
important.
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5.2 INFLUENCE DE LA STRUCTURE DE LA GRILLE.

5.2.1 COMPARAISON DES STRUCTURES AMORPHE ET POLYCRISTALLINE.

Des recherches au LAAS-CNRS sur le dépot de silicium par LPCVD a partir de
silane entre 520°C et 750°C ont été menées depuis une dizaine d’années [I-167]. Les
conditions de dépot et de cristallisation permettent de distinguer plusieurs structures de
polysilicium apres recuit thermique a 600°C. La vitesse de cristallisation du silicium suit

. 2.5(eV
une loi d’Arrhenius [I-168]: V_(nm/min) =1.610" exp(—%)

Lorsque la vitesse de dépot V, est supérieure a la vitesse de cristallisation V, ce
qui correspond a des températures de dépodt supérieures a 580°C, le dépot est
partiellement cristallisé. La structure, dite alors semi-cristalline comme le montre la figure
I-5, peut présenter une contrainte compressive ou tensile. Apres recuit, la cristallisation
en volume fait apparaitre une structure polycristalline aléatoirement distribuée, et la
contrainte devient en tension (>0).

Figure I- 5. Structure semi-cristalline obtenue apres un recuit d'un dépot de silicinm
initialement amorphe élaboré a partir de silane a 580°C.

Pour des vitesses de dépot et de cristallisation trés proches (T, ~600°C), la couche
obtenue apres recuit est un mélange entre la structure semi-cristalline et la structure
polycristalline décrite ci-apres. La contrainte, initialement en tension, transite rapidement

vers une contrainte compressive (6<0).

Lorsque V<V, (T, >600°C), le silicium est déposé polycristallin et la contrainte est

compressive (¢ = - 500 MPa). La cristallisation en surface, des I'adsorption du silicium,
conduit a une structure colonnaire caractéristique (Figure I-6).
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Figure I- 6. Structure polycristalline colonnaire obtenne par LPCV'D a partir de silane a
620°C (cristallisation « surfacique » lors du dépdt) .

Une comparaison entre un dépot amorphe et polycristallin est étudiée dans [I-50].
I est montré, dans le cas des PMOS, que la structure amorphe ne donne pas lieu a une
dégradation significative des effets de déplétion de grille et de la tension de seuil. Dans le
cas de forts recuits d’activation (>1000°C en RTA), et par conséquent pour une bonne
activation des dopants, la déplétion de grille reste inférieure a 10%. D’autre part,
I'implantation de dopants dans une structure amorphe réduit les effets de canalisation
lors de I'implantation [I-169]. L’analyse par TEM montre une plus faible rugosité de
Pinterface poly/SiO, dans le cas d’une interface déposée amorphe. Par effet de
« pointes », des Interfaces rugueuses, peuvent causer des claquages précoces des
composants [I-72].

522 COUCHE D’OXYDE SIO, INTERCALEE ENTRE DEUX COUCHES DE
POLYSILICIUM.

En déposant du polysilicium en deux étapes [I-170, 171], il est possible de former
une fine couche d’oxyde (2nm) intercalée entre 2 couches de polysilicium. La présence de
cette couche d’oxyde a la surface du polysilicium permet de piéger le fluor (la source
d’implantation du bore étant BF,") responsable de I'accélération de la diffusion du bore,
ce qui permet de réduire la pénétration du bore dans 'oxyde de grille [I-170]. L’épaisseur
de cet oxyde doit étre trés mince pour ne pas perturber les caractéristiques électriques des
composants. D’autre part, la présence de cet oxyde proche de linterface poly/SiO, est la
plus efficace du point de vue des charges au claquage en relaxant les contraintes dans le
polysilicium [I-170].

523 STRUCTURE MULTICOUCHES.

Tseng & al [I-172] ont étudié des structures bi-couches de silicium par LPCVD.
Un premier dépot polycristallin (p-Si) de 50nm (625°C), suivi de 275nm de silicium
amorphe (a-Si) a 550°C ou bien polycristallin a 625°C. Apres implantation bore et
recuit, ils montrent que la diffusion du bore est réduite dans le cas a-Si et la tension de
bandes plates reste constante apres recuit a 900°C. Cet effet n’est pas observé dans le cas
p-Si. Les mesures V(t) montrent une réduction de densité de picges créés lors de
I'injection dans le cas a-Si. La taille des grains et la structure du polysilicium, obtenu soit
directement polycristallin apres dépot ou bien apres recuit du dépot amorphe, est un
parameétre important. Dans le cas de sources BF,, la diffusion du fluor dans le p-Si se
produit a travers les joints de grains du poly. Cette diffusion est réduite dans le cas du a-
Si, car le recuit de cristallisation permet de réduire le nombre de joints de grains, les
grains étant plus volumineux dans ce cas. [I-172, 173].
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Lorsque le premier dépot est amorphe (550°C), et le second polycristallin
(620°C), les effets de déplétion de grille, Ieffet de pénétration du bore, ainsi que le
piégeage de charges sont réduits [I-171].

La structure multi-couche polycristalline augmente cependant la résistance série
de la grille [I-172]. Des recuits plus importants peuvent pallier ces inconvénients mais il
est montré que la structure amorphe permet de réduire de facon significative la résistivité
de la grille dopée bore [I-171]. Des structures multi-couches amorphes améliorent les
charges au claquage par rapport au dépot amorphe monocouche. En injection substrat a
10mA/cm?, pour t, =8nm, les charges au claquage Qg sont de 35 C/cm? contre 28
C/cm? et 10 C/cm? pour a-Si monocouche et p-Si monocouche respectivement. [I-174].

L’inconvénient majeur de cette technique se situe au niveau des conditions de
dépot : rampes de température et stabilisation, controle des vitesses de dépot ...

524 STRUCTURE A BASE DE GERMANIUM

D’autres techniques permettent de réduire la diffusion du bore dans la grille. 11
s’agit de dépot de polyGeSi, , (x~0.3) a partir de germane GeH, a 460°C, ou bien
I'introduction d’atomes de carbone en position substitutionnelle dans le polyGe Si, , pour
réduire le coefficient de diffusion du bore [I-175]. En comparant avec une structure
polycristalline colonnaire (620°C-silane), la taille des grains est plus importante dans le
cas du polyGeSi, , . La solubilité limite du bore dans SiGe est supérieure a p-Si, ce qui
donne une plus importante quantité de trous. La conductivité et la mobilité sont ainsi
supérieures a p-Si. [I-128]. Une taille de grains plus importante permet d’expliquer ces
écarts avec le polysilicium. Au niveau électrique, la hauteur de barriere de la structure
polyGe Si, , varie en fonction de la quantité de germanium (x), et aucune différence en
terme d’amélioration des courants de fuite entre SiGe et p-Si n’est mise en évidence [I-
176].

L’idée de densifier la grille en utilisant du germanium (et du carbone) complique
les conditions de dépot pour réaliser des structures reproductibles et homogenes.
L’obtention de tailles de grains importantes permet de limiter la diffusion du bore.

CONCLUSION SUR LA GRILLE AMORPHE

Nous avons présenté quelques exemples de solutions technologiques basées sur une
ingénierie de grille dopées bore et permettant de réduire la pénétration de dopants dans le
substrat. Les avantages d’une grille amorphe concernent :

1) la conservation d’une interface grille/oxyde peu rugueuse,

2) la réduction de la diffusion de dopants (possibilité de réduire la pénétration du

bore dans Iisolant) du fait d’une taille de grains plus importante,

3) T'amélioration de la fiabilité (Vi, Qpp).

En revanche, du fait de la réduction de la diffusion du dopant, la plus grande
résistivité de la grille déposée amorphe peut devenir limitative. Pour conserver les
avantages de ce type de structure, des recuits d’activation plus importants sont
nécessaires, au détriment de la réduction de la pénétration du dopant dans le substrat.
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Par conséquent, la grille amorphe seule ne peut étre envisagée pour réduire la
présence du bore dans le substrat. L’'incorporation d’azote dans la structure MOS peut
apporter un complément de réponse dans la mesure ou elle permet de conserver, voire
d’améliorer les avantages apportés par la structure amorphe.

I.6 IL’AZOTE DANS LA GRILLE DU TRANSISTORS MOS

I’idée visant a incorporer de lazote dans le MOS date des années 60 [I-177].
Cependant, aucun des procédés technologiques développés depuis 30 ans n’a fait
P'unanimité sur la scéne internationale. Le développement de mémoires basées sur
I'injection tunnel (EEPROM, Flash) dans les années 93-94 a motivé de fagon accrue les
recherches sur amélioration de la fiabilit¢ de I'oxyde et de la stabilit¢ de Iinterface
Si/SiO, a partir de procédés de nitruration apportant un « remede » au probléme de la
rétention de donnée (SILC) apparu pour des oxydes d’épaisseur inférieure a 15 nm.

Nous présentons, a présent, différentes techniques utilisées pour incorporer de
I'azote dans le MOS, et nous discutons des avantages et des inconvénients quapportent
chaque distribution d’azote vis a vis de la réduction de la pénétration du bore et de la
fiabilité de I'oxyde.

6.1 MODE D’INTRODUCTION DE I’AZOTE DANS L’OXYDE

L’incorporation d’azote dans la structure MOS permet, selon les procédés utilisés,
d’améliorer certains parametres cités précédemment. II existe deux types de procédés : 1)
par voie thermique, par RTP (Rapid Thermal Processing) ou bien par recuit et/ou
croissance dans un four horizontal a murs chauds, 2) par dépot chimique ou physique.
Parmi ces procédés, plusieurs techniques sont utilisées, comme le dépot chimique en
phase vapeur (CVD), le dépot CVD assisté par plasmas (PECVD), le dépot par jet
supersonique (JVD), le dépot de couches atomiques (ALD), ou encore I'utilisation de
sources d’azote ionisé.

Lorsque la croissance de lisolant est réalisée en présence d’une source gazeuse
d’azote (NH;, N,O, NO), le dié¢lectrique est qualifié d’oxynitrure. Lorsque ces sources
sont utilisées apres la croissance de 'oxyde SiO, dans des étapes de recuit thermique, il
porte la dénomination d’ «oxyde nitruré ».

Ces différents procédés conduisent a des différences de concentrations et de
distributions d’azote dans lisolant et pres des interfaces, offrant ainsi plusieurs axes de
recherche sur les mécanismes de croissance des oxynitrures, sur la génération de défauts,
sur leur microstructure et les interactions entre ’azote et la structure Si-O, mais aussi sur
les techniques permettant de détecter et de quantifier la présence de ces atomes ou
complexes azotés (AES, XPS, FTIR, ...). L’indice de réfraction, la constante diélectrique
et la hauteur de barri¢re de la bande de conduction du diélectrique, dépendent de la
proportion d’oxygene et d’azote présents dans cet isolant : empiriquement, X.Guo&al [I-
178] montrent que si a représente le pourcentage d’oxygene présent dans 'oxynitrure
(100% pour SiO, et 0% pour Si;N, ), la constante diélectrique de I'oxynitrure €.y , et la
hauteur de barriere de oxynitrure @y , respectivement augmente/diminue avec le taux
d’azote selon :

8()N: 339X (2_(1‘)
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don=3,15-(1-a)x1,05

6.1.1 PROCEDES THERMIQUES

6.1.1.1  Lammoniac NH,

e [ ocalisation de I’azote

L’utilisation de NH; permet d’incorporer de grandes quantités d’azote dans SiO, .
I est montré par XPS, AES, RBS, que I'azote est présent a la fois a la surface (sur 2 a 3
nm, ou encore a l'interface poly/SiO,) et a linterface Si/SiO, . Une augmentation de la
durée de nitruration donne une distribution uniforme d’azote dans le volume de I'isolant,
ce qui augmente la densité de défauts. [I-179, 180]. Ces défauts peuvent étre des picges
d’électrons ou de trous, des états d’'interface ou des charges fixes.

e Pénétration du bore

La formation d’une couche riche en azote a I'interface supérieure [I-179, 181,
182] constitue une barricre a la diffusion d’azote, de bore ou de fluor dans 'oxyde [I-170,
180, 183, 184], mais elle demande de fortes températures de nitruration. Ce procédé
permet d’incorporer de 'azote a linterface Si/SiO, qui joue un role de barriere 2 la
diffusion de dopants. La diffusion du bore dans les oxynitrures élaborés a partir de NH;
est nettement inférieure a celle du bore dans SiO,, ce qui permet de réduire la présence
de bore dans le substrat [I-183].

e Tiabilité de Poxyde

L’azote a linterface Si/SiO2 contribue a la réduction des états d’interface [I-33,
181]. L’inconvénient majeur réside dans la présence d’hydrogene, responsable d’une
augmentation des états d’interface [I-33, 181], des charges fixes positives[I-185]-[I-186],
des pieges a électrons [I-187, 188] et de la dégradation des charges au claquage [I-33,
189]. La réoxydation du diélectrique permet de réduire la quantité d’hydrogene [I-33] et
améliore les charges au claquage [I-33].

6.1.1.2  Le protoxyde d’azote N,O

e J.ocalisation de 'azote

Les quantités d’azote incorporées dans ce casrestent nettement inférieures a celles
obtenues dans les procédés utilisant NH;, et sont de Pordre de quelques pourcent selon
les procédés [I-121, 187, 190-193].

La décomposition du protoxyde d’azote donne du monoxyde d’azote, qui est le
principal  réactif, selon : N,O2N,+0O, puis N,0+O=>2 NO ou encore
N,O+O=>N,+0, [I-194].

Selon les conditions [I-195], 'azote peut se répartir dans le volume de lisolant en
décroissant, depuis un maximum a linterface Si/SiO, sur environ 2nm représentant une
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zone de silicium riche en azote, vers la surface [I-174, 193, 195-198]. Les procédés
thermiques rapides permettent d’incorporer 'azote a linterface Si/SiO, principalement
[I-121, 187, 199, 200]

e Pénétration du bore

La présence d’azote a linterface Si/SiO, [I-174, 190, 200] agit comme une
barriere a la diffusion de dopants comme le bore, ce qui permet de réduire les instabilités
de la tension de seuil des transistors ou encore Vg . [I-199, 201]. Le coefficient de
diffusion du bore dans les oxynitrures élaborés a partir de N,O est inférieur a celui du
bore dans 'oxyde.

e Fiabilité de I'isolant

La nitruration d’oxyde sous N,O, ou la croissance en présence de protoxyde
d’azote N,O permettent d’améliorer les propriétés électriques et la fiabilité des
composants par rapport a SiO, suivant la distribution d’azote dans lisolant (lié au
procédé technologique)[1-196].

De fortes températures et des temps tres courts sont nécessaires pour améliorer
les charges et temps au claquage Qg et t,4 [I-121, 187, 190, 193, 198, 199, 202, 203].
Ainsi, en RTP, l'utilisation de N,O permet de réduire la densité de picges initialement
présents (avant contrainte électrique), et limite la création d’états d’interface ou de pieges
d’électrons lors d’injections de porteurs a courant constant ou a fort champ [I-78, 121,
187, 197, 199, 200]. Les liaisons Si-N qui remplacent des liaisons Si-O [I-195, 197] a
Iinterface, sont a lorigine de l'amélioration des charges au claquage ainsi que des
parametres électriques des transistors, comme la transconductance, la résistance aux
porteurs chauds, le comportement sous irradiation [I-121, 193, 199, 204-2006], et limitent
les dommages créés lors de procédés plasmas (gravure ...) [I-207].

Pour les isolants minces, les courants de fuite induits par une contrainte électrique
(SILC) a fort champ, par exemple, sont nettement réduits [I-198, 199, 201, 202]. Les
procédés RTP donnent de meilleurs résultats en Qg par rapport aux fours classiques [I-
121, 190, 191, 208] du fait d’une différence de distribution d’azote dans 'oxyde.

Il est montré une dépendance de la génération de pieges avec le type d’injection
de porteurs. Une dissymétrie des charges au claquage est observée en raison de la
dissymétrie de distribution d’azote dans Tisolant, et les valeurs sont supérieures en
injection substrat par rapport a I'injection grille [I-78, 190, 209].

6.1.1.3  Le monoxyde d’azote NO

e J.ocalisation de 'azote

La connaissance de la décomposition de N,O a permis de mettre en évidence le
role de NO dans ce processus, motivant l'utilisation directe de NO lors de la croissance
de Poxynitrure, ou bien pour nitrurer SiO, en utilisant des procédés RTP ou classiques.
Le principal avantage de NO réside dans l'incorporation de plus grandes quantités
d’azote a linterface Si/SiO, [I-193] avec de plus faibles bilans thermiques, compatés a
N,O. Cependant, il est montré que 'azote peut étre présent dans le volume de I'isolant
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pour des RTP a 1000°C [I-210], ce qui motive I'utilisation du monoxyde d’azote a faible
température. Ainsi, un recuit sous N,0 a 950°C pendant 28 minutes est équivalent a un
recuit sous NO a 800°C pendant 1 heure ou 850°C pendant 28 minutes [I-193].

La distribution d’azote, dans le cas d’oxydes nitrurés, est différente de celle
observée avec N,O. D’une part, a 950°C (température optimale pour N,O), le maximum
du pic d’azote a linterface est légerement plus grand, et la largeur du pic plus faible :
lazote est donc fortement concentré sur une zone plus étroite que dans le cas du
protoxyde d’azote N,O. D’autre part, la principale différence entre NO et N,O réside
dans le fait que le pic d’azote est présent de facon plus importante dans le substrat de
silicium [I-193, 210-213], alors que ce méme pic est détecté dans le SiO, , dans le cas de
N,O. La composition de I'interface differe de celle obtenue avec N,O [I-214].

Dans le cas d’oxynitrures élaborés a partir de NO, il est montré que I'azote peut
se répartir uniformément dans le volume de I'isolant [I-215].

e Pénétration du bore

Comme précédemment, la présence d’azote a linterface Si/SiO, réduit la
diffusion du bore dans le substrat [I-216] et de fortes concentrations d’azote sont
observées a I'interface, ou bien dans le substrat. Plus récemment, Sapjeta & al [I-217] ont
montré 'intérét et la faisabilité d’incorporer I'azote a la fois aux interfaces avec le substrat
et la grille. Le procédé complexe utilisé a partir de deux étapes d’oxynitruration sous NO
(Figure 1-7) séparées par une réoxydation sous O, est limité par I'apparition d’une forte
rugosité de linterface Si/SiO, , due a la premiére oxynitruration sous NO, au détriment
de la fiabilité de Iisolant.

Oxynitruration Réoxydation sous Ré-oxynitruration
sous NO O, sous NO
N | N | N |
— ! +— ! N — |
g | < | g |
3 3 Ng
5 | =l =
n 2 »
| | |
132nm 3.8nm 4 nm
@ (b) ©

Fignre I- 7. Méthode d’incorporation de [lazote prés de [linterface grille/ oxyde[1-217] par une premiére
oxcynitruration sous NO (a), puis une réoxydation sous oxygéne (b) et enfin une seconde oxynitruration sons NO

()
e TFiabilité de 'oxyde

L’utilisation du monoxyde d’azote et du protoxyde d’azote permettent aussi sous
certaines conditions technologiques, d’améliorer la résistance aux porteurs chauds et la
transconductance des transistors [I-193, 210] par rapport a 'oxyde SiO, . De faibles
courants de fuite et de faibles taux de piégeage de charge sont aussi mis en évidence, mais
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de trop fortes concentrations d’azote a linterface Si/SiO, peuvent réduire la mobilité
dans le canal [I-210, 211]-[I-218].

Le piégeage de bore dans la zone riche en azote présente a linterface Si/SiO, est
responsable de la dégradation des Q, d’autant plus que la durée de nitruration est
importante [I-216] et de la dissymétrie observée selon le type d’injection (grille ou
substrat). La fiabilité peut étre améliorée selon les conditions de réoxydation sous O, qui
permet de “déplacer” le pic d’azote vers le centre de Iisolant [I-210, 211, 219, 220].
D’autre part, les propriétés de linterface (stabilité des états d’interface) restent
supérieures a celles de SiO, si la rugosité est faible [I-217].

6.1.2 PROCEDES PHYSIQUES OU CHIMIQUES

6.1.2.1  Dépit d’oxynitrures par LPC1 "D

Ce type d’oxynitrure est obtenu par procédé chimique en phase vapeur a partir,
par exemple, de mélange de silane, d’ammoniac NHj; et de protoxyde d’azote N,O. Cette
liste n’est pas exhaustive, mais elle recense les principales especes gazeuses utilisées dans
le cas des oxydes ultra-minces pour les transistors sub-microniques. Selon la composition
de ce mélange et la température de dépot, la décomposition des réactifs favorise le dépot
de silicium, d’azote ou d’oxygene. L’ensemble des réactions possibles sont détaillées dans
[1-221]. La distribution d’azote et d’oxygene dans la couche est stable et constante dans le
volume, avec une diminution aux interfaces dans le cas de l'azote, contrairement 2

loxygene. Elle dépend du mélange NH,/N,O et de la température de dépot [I-189].

L’intéret des dépots CVD réside principalement en Pobtention d’oxyde de bonne
qualité isolante avec de faibles bilans thermiques a 800°C par LPCVDII-222], ou
LPRTCVD (Low Pressure Rapid Thermal CVD) [I-223]. Cependant, il est montré que
I’hydrogene incorporé lors du procédé LPCVD est a origine de la diffusion accélérée du
bore dans oxyde[I-183]. Il est montré d’autre part, une augmentation de la densité de
picges, pres de I'interface avec le substrat, avec la concentration d’azote [1-224]

6.1.2.2  Dépit de nitrure

Le  nitrure de  silicium est la  base des  structures  MNS
(Métal/Nitrure/Semiconducteur), et MNOS (Métal/Nitrure/Oxyde/Semiconducteur)
dont les propriétés de piégeage de charges (ou de transfert de charges) ont donné
naissance aux premicres mémoires. Aujourd’hui, des structures de type ON
(Oxyde/Nitrure) [I-145, 225-229] ou ONO (Oxyde/Nitrure/Oxyde) sont de plus en plus
étudiées|[I-230-234]. Les mécanismes de transferts de charges dans des diélectriques bi-
couches NO, abordés théoriquement dans [I-235]-[I-236]-[I-233], mettent en évidence
des phénomenes de conduction par picges de type Poole Frenkel ou par effet tunnel
résonnant [I-234]. L’utilisation de nitrure seul présente de nombreux inconvénients par
rapport a l'oxyde SiO,: densité d’états d’interfaces, courants de fuites, charges fixes
positives dans le volume [I-231] ... La qualité du nitrure dépend fortement des procédés
utilisés : four thermique [I-237], RTP [I-225], RPECVD [I-145, 229, 231], LPCVD [I-
232], RTCVD [I-226].
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La densité du nitrure étant supérieure a celle de 'oxyde [I-236], une importance
particuliere doit étre portée sur le role des liaisons aux interfaces, ou dans le matériau de
facon a mieux identifier les défauts (liés a 'azote) présents a I'interface et responsables de
la dégradation de la mobilité des porteurs dans le canal des transistors. Ces liaisons
dépendent aussi du procédé utilisé. Ainsi, par procédé LPCVD a des températures
supérieures a 500°C, il est mis en évidence une majorité de liaisons pendantes de type Si-
ou N-. Un recuit sous O, permet la recombinaison de ces liaisons avec des atomes
d’oxygene, réduisant ainsi la densité de défauts. Cependant ce recuit entraine une
diminution de la constante diélectrique du nitrure. Pour des températures inférieures a
500°C, les nitrures obtenus contiennent de fortes densités d’hydrogene (30%) dans le
volume qui passivent des défauts en créant des composés de type SiH/SiNH, avec des
paires SINH/SiNH, ou encore SiNH libres. Lorsque la température dépasse 500°C
(recuit par exemple), les liaisons hydrogene peuvent se briser, libérant ’hydrogene pour
former des défauts, mais des températures élevées permettent de créer des liaisons Si-N
dans le volume a partir de ces défauts, ce qui diminue la densité de charges fixes positives
[I-238]. D’autre part, des liaisons =Si-Si= a linterface Si;N,/SiO, peuvent donner des
charges fixes positives apres réoxydation sous O, [I-232].

6.1.2.3  Dépit de nitrures ou nitruration assistés par plasma

L’utilisation de procédés PECVD a 300°C permet de contrdler Pinterface Si/SiO,
d’une patt, en réalisant un oxyde interfacial de 0.5nm par plasmas He/O,, puis de
nitrurer cet oxyde pat plasma He/N,, pout enfin réaliser un oxyde sous He/O,/SiH,. Le
remplacement de O, par NH; permet d’obtenir du nitrure de 0.8nm [I-239]. L’argon peut
aussi étre utilisé avec O, et N, pour déposer des tri-couches ONO [I-240], ou N,O [I-
241].

Dans les structures PMOS (grilles dopées bore) a oxydes ultra-minces, 'obtention
par PECVD de bi-couches oxyde/nitrure ultra-minces de 0.4/0.8 nm suffit a bloquer
totalement le bore, et a améliorer la fiabilité (Qyp) [I-145] par 'absence de bore dans le
volume de I'isolant (peu de liaisons B-O [I-238]). La nitruration sous plasma He/N, du
substrat avant oxydation permet d’incorporer de I'azote a I'interface d’autant plus que la
durée de traitement augmente. Le bore, piégé a I'interface Si/SiO, crée des complexes B-
N [I-174] qui peuvent dégrader la mobilité et se comporter comme des précurseurs de
défauts. La présence de nitrure améliore fortement les caractéristiques : 1) en diminuant
les densités de courants tunnel en injection substrat et grille, 2) sans dégrader la mobilité
des porteurs, et 3) en augmentant la charge au claquage.

La nitruration d’oxyde par plasma de diazote N,, suivie d’un recuit rapide avant le
dépot du polysilicium, permet d’incorporer de I'azote (sans hydrogene) a linterface
poly/SiO,, et de faibles bilans thermiques sans dégrader lisolant [I-242]. D’autres
techniques plus récentes permettent d’introduire de grandes quantités d’azote dans
I'oxyde (50% d’atomes d’oxygene remplacés par I'azote) par un procédé plasma assisté
par ECR (Electron cyclotron resonance) [I-243] avec de meilleurs résultats de rugosité
d’interface que le procédé plasma standard.
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6.1.2.4  Implantation d’azote dans le substrat

e [ ocalisation de I’azote

L’implantation d’azote dans le substrat s’effectue a travers un oxyde sacrificiel [I-
220, 244], puis 'oxydation s’effectue apres avoir gravé cet oxyde. Une épaisseur d’oxyde
sacrificiel importante limite les défauts induits par 'implantation [I-220]. En optimisant la
dose implantée dans le substrat, il est possible d’améliorer la rugosité de linterface
Si/SiO, [1-245].

e Pénétration du bore

Le taux de croissance de oxyde est inférieur a celui de SiO, ce qui permet de
réduire la croissance d’oxyde natif [I-240]. I’azote diffuse dans SiO, pendant 'oxydation,
et sa présence aussi a I'interface agit comme une barriere a la diffusion du bore [1-244].

e Fiabilité de I’isolant

Le procédé d’implantation dans le substrat créé des défauts [I-247] qui ne sont
pas totalement éliminés par des recuits a tres fortes températures (1050°C). Pour limiter
ces défauts, impliqués dans la fiabilit¢ de lisolant, de faibles énergies et doses sont
nécessaires [1-248].

L’augmentation de la dose permet une meilleure uniformité en épaisseur de
I'isolant, réduit les courants de fuite induits par la contrainte électrique (SILC) et le
piégeage de charge. En contre-partie, peu d’améliorations des charges au claquage Qy, et
du champ au claquage [I-245] sont mises en évidence par rapport a SiO,, voire méme des
dégradations pour de fortes doses implantées a 50keV en raison des dommages créés
dans le substrat lors de I'implantation, et non totalement éliminés par un recuit a 1050°C.
De faibles énergies sont nécessaires pour limiter ces défauts induits [1-248].

6.1.2.5  Implantation d’azote dans la grille
e Localisation

L’azote implanté dans la grille, diffuse dans le volume. Il est montré par SIMS
une ségrégation de I'azote a linterface grille/oxyde [I-106, 249-252].

e Pénétration du bore

L’implantation d’azote dans la grille en polysilicium permet de réduire la
pénétration du bore depuis la grille vers le substrat [I-249, 250] d’autant plus que la dose
d’azote implantée est importante [I-106, 174, 252]. Cette technique permet la diffusion
dans le volume du polysilicium et la ségrégation de 'azote a linterface grille/oxyde [I-
249, 251].

De plus, il est montré que la réduction de la pénétration du bore dans 'oxyde est
principalement due a la présence d’azote dans le volume de la grille plutot qu’a I'interface
grille/oxyde [I-106, 249]. Cependant, la détection de I'azote a I'interface grille/oxyde (4.5
nm) n’est pas clairement mise en évidence contrairement a une forte mobilité de I'azote

35

PhD- Laurent JALABERT - LAAS-CNRS contact : jalabert@laas.fr 1998-2001



CHAPITRE I — POSITION DES PROBLEMES

dans la structure [I-106]. L’augmentation de la dose d’azote implantée et la présence
d’azote dans le volume [I-252] augmente leffet de déplétion de grille, mais les
conséquences sur la dégradation de la transconductance du transistor sont peu
contraignantes.

e Fiabilité de I’isolant

Meéme si une optimisation du procédé (dose, énergie, recuit) peut conduire a une
amélioration des charges au claquage pour les faibles doses [I-106, 250, 252], le principal
inconvénient de cette technique reste la présence d’azote dans le volume de la grille,
responsable de I'augmentation de la résistance série de la grille [I-106, 174, 251, 252],
comme il est montré dans le tableau I-5 : les valeurs de résistances par carré augmentent
avec la dose d’azote implanté. Cette augmentation est expliquée par la possibilité de
création de complexes bore-azote inactifs électriquement [I-174], ou encore par la
présence d’'une zone d’inversion permanente a linterface grille/oxyde du fait de la
ségrégation de l'azote [I-253].

Azote Bore grille recuit
Rs Ref
e
E° E D (QQ/ carré)
2 2 (o}
(keV) D’ (/cm?) (keV) | (fem?) A/P | T(°C) | t(sec)
30 10”2 10" 40 5.10" A 1000 30 100 a 3000 | [I-106]
30 10 210" 40 5.10" P 1000 30 200 2 8.10" [1-100]
80 102 10" 50 5.10" P 900 1800 300 a 4800 | [1-174]
40 [10%2a5.10°| 30 2.107 P 110(())?03 5210 396 a 884 | [I-251]
40 10" 210" 40 210 | AetP 1?8203 ? 2702380 |[I-252]

Tablean I- 5. Synthese des résistances par carré (Rs), obtennes par des procédés
d’implantation ionique d’azote et de bore dans la grille amorphe (A) on polycristalline (P)
avec des énergies E’ et B et anx doses D’ et D.

D’autre part, le probleme de la résistance série de la grille peut étre résolu en
réalisant une siliciuration [I-160, 252, 254 ] : des résistances de 1000 Q/carré obtenue
pour des doses de 1.10"° /cm? peuvent étre réduites a seulement 20 Q/carré. Pour le
polysilicium sans azote, la résistance pat carré passe de 200 a 10 €2/ carré.

Les résultats de fiabilité obtenus par Kuroi en 1994 [I-249] ne mettent pas en
évidence une amélioration significative des charges au claquage pour un oxyde de 8§ nm
et pour une dose d’azote implantée de 4.10" /cm?, c’est a dire pour une forte
ségrégation d’azote a interface grille/oxyde.

En revanche, un résultat tres intéressant est obtenu par Herden et al en 2000 [I-
251] sur des oxydes de 3.3 nm (§=0.02mm?). IIs montrent, pour de fortes doses d’azote
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implantées (5.10" /cm?), une apparition trés rapide de quasi-claquages caractérisés par
une augmentation significative du courant pour les faibles tensions appliquées (environ
deux ordres de grandeur), le claquage n’étant pas atteint aprés 10 heures de test. Ce
résultat n’est cependant pas argumenté, alors que les distributions d’azote et de bore
dans le volume de la grille se démarquent du cas des faibles doses d’azote implantées,
notamment en raison d’une forte accumulation d’azote a l'interface grille/oxyde.

Par ailleurs, les distorsions des courbes C-V a 1MHz qu’obtiennent Herden et al
[I-251] sont similaires a celles obtenues par Lo et al [I-255] pour des grilles non
implantées azote. Les auteurs n’attribuent pas ces distorsions seulement a la présence de
fluor (implantation BF,) mais a la formation de complexes B-F a I'interface grille/oxyde.
Leur influence sur la fiabilité de 'oxyde n’est cependant pas étudié.

6.1.3 AUTRES PROCEDES

I1 existe d’autres types de procédés (cf. Tableau I-6) qu’il n’est pas utile de détailler, dans
la mesure ou ces travaux concernent avant tout la faisabilité de couches de nitrure ou
d’oxynitrure par des techniques originales, offrant des solutions alternatives a celles que
nous avons présentées. Toutefois, dans la mesure ou différentes structures azotées
peuvent étre obtenues selon les méthodes, elles peuvent contribuer a une meilleure
compréhension du role de l'azote dans le silicium ou dans l'oxyde, notamment en
analysant les différentes hybridations possibles entre les atomes d’azote, de silicium,
d’oxygene .. Le tableau I-6 regroupe ces différents procédés et les références
bibliographiques correspondantes.

Alternatives technologiques Références
Recuit sous diazote a haute température  [I-256, 257]
ALD (Atomic Layer Deposition) [1-258]
JVD (Jet Vapor Deposition) [1-259, 260]
LPD (Liquid Phase Deposition) [1-261]
Azote tres réactif [1-262]

Tablean I- 6. Autres procédés de dépot ou de nitruration.

CONCLUSION SUR I’INTERET DE I’AZOTE DANS LA STRUCTURE MOS

La présence d’azote dans la structure MOS apporte un élément de réponse aux
problemes de la pénétration du bore dans le substrat via I'isolant et sur 'amélioration de
la fiabilité de I'isolant.

Les procédés de nitruration présentés permettent d’incorporer Iazote
principalement a linterface Si/SiO, créant une batriere a la diffusion du bore du fait
d’une plus grande densification locale de l'isolant [I-263]. Dans une moindre mesure,
I'azote permet d’améliorer la fiabilité de 'oxyde des lors qu’il n” induit pas de créations de
picges dans le volume de l'oxyde, ce qui dépend essentiellement des conditions de
nitruration.
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Cependant, le controle de la localisation et de la quantité d’azote prés du substrat
est rendue difficile par la possibilité de nitrurer 'oxyde dans le volume. La présence
d’azote (dopant de type N) dans le volume de la grille dopée bore n’est pas souhaitable
du point de vue de la résistivité de la grille méme si des procédés existent pour la réduire
[I-160, 264]. La stabilité de I'azote dans les couches d’oxynitrure [I-265] peut étre mise a
profit pour placer 'azote aux interfaces, mais ces procédés complexes nécessitent de forts
bilans thermiques [1-217].

Le nitrure, en tant que diélectrique présent a linterface grille/oxyde, est une solution
au probleme de la pénétration du bore dans l'isolant [I-260]. Par conséquent, la présence
d’azote a linterface grille/oxyde peut s’avérer plus efficace qu’a Iinterface oxyde/substrat
pour assurer un role de barricre a la diffusion de bore dans le substrat.

Cependant, il apparait une réelle difficulté technologique pour localiser une quantité
d’azote a linterface grille/oxyde a pattir de procédés thermiques de nitruration ou bien
des procédés d’implantation d’azote, qui offrent des solutions alternatives a une structure
diélectrique multi-couches (de type nitrure/oxyde ...). Cette difficulté technologique doit
étre relevée dans la mesure ou de récents travaux mettent en évidence une amélioration
de la fiabilité¢ du diélectrique lorsque I'azote est présent a linterface grille/oxyde [I-267,
268]. Cependant, ces procédés sont complexes car ils demandent plusieurs étapes de
nitruration, d’oxydation ... augmentant ainsi le bilan thermique sur les plaquettes.

1.7 SYNTHESE ET POSITION DES PROBLEMES

Il apparait ainsi nécessaire de s’intéresser au développement d’une ingénierie de
grille permettant d’améliorer la fiabilité de 'oxyde. Cette ingénierie doit permettre :

e la réduction de la présence de bore dans 'oxyde (et a fortiori dans le substrat),

e lamélioration de la qualité des interfaces, en particulier de linterface grille/oxyde
dans la mesure ou la réduction de Iépaisseur de lisolant rend plus critiques les
problemes d’uniformité des couches nanométriques, et par la méme leur fiabilité.

Dans cette perspective, le développement d’une grille déposée amorphe apporte
un élément de réponse a la réduction de la diffusion de dopants dans la grille et a la
qualité de linterface grille/oxyde, mais on peut s’attendre a des effets de déplétion de
grille et d’augmentation de résistance série conséquents. Pour les limiter, la solution
d’augmenter le budget thermique pour l'activation du dopant n’est pas adéquat dans la
mesure ou elle conduit a une aggravation de la pénétration de dopants dans le substrat.
Par conséquent, la grille amorphe, seule, ne peut apporter de solution efficace a ce
compromis. Des approches complémentaires s’averent indispensables, notamment en
renfor¢ant 'immunité de Iisolant de grille.

Une solution alternative au probleme de la pénétration du bore dans le substrat doit
s’appuyer sur 'augmentation de la densité des matériaux pres de interface grille/oxyde.
I’idée consiste non pas a faire varier I’épaisseur d’une telle couche, mais a faire varier la
quantité d’azote qui la constitue. Pour cela, cette interface entre la grille et oxyde doit
étre plus proche de celle du silicium que celle du nitrure, ce qui conduit au
développement d’un matériau, le silicium dopé azote (ou NIDOS). A partir de 1a, il est
possible d’aborder le probleme non plus par un empilement de diélectriques, mais par
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une ingénierie de grille possédant une interface d’épaisseur constante et de densité
variable selon le dopage azote.

Des études antérieures menées au laboratoire ayant montré l'intérét d’utiliser le
disilane comme source gazeuse pour les dépots de couches amorphes par LPCVD, nous
avons choisi d’étudier une telle structure élaborée a partir de disilane Si,H, et
d’ammoniac NHj; a tres basse température (entre 450°C et 480°C).

Lutilisation du disilane est motivée par :
1- la possibilité de réaliser des dépots homogenes avec de faibles bilans thermiques,

2- les vitesses de dépot a 480°C-200mTorr comparables a celles du silane a 580°C-
200mTorr

3- lalimitation des effets de contraintes thermiques sur les couches,

4- la séparation de la phase « amorphe » (dépot), de la phase de cristallisation (recuit)
permettant d’obtenir des tailles de grains importantes, et une faible rugosité de
linterface grille/oxyde.

A partir de 1a, il serait intéressant de poursuivre cette étude sur des grilles dopées
bore en optimisant le dopage azote du NIDOS pour controler la diffusion du bore. Cette
approche « ingénierie de grille (amorphe) » doit prendre en compte les éventuels effets de
déplétion de grille et de résistance série que la présence de NIDOS pourrait induire. Ces
considérations doivent nous conduire a une optimisation du dopage azote, et donc de la
densité de la couche, pour trouver un compromis entre les effets précédemment évoqués,
efficacité de la barriere a la diffusion du bore, et leurs conséquences sur la fiabilité de
Poxyde. A la différence des structures diélectriques duales, 'approche grille duale déposée
amorphe est plus complexe dans la mesure ou interviennent des changements de
structure de la grille lors de la cristallisation. Par conséquent, il est essentiel de s’intéresser
a d’éventuels effets de cristallisation du NIDOS en fonction de la concentration d’azote,
et dans cette éventualité, a leurs conséquences sur la fiabilit¢ de la structure MOS
(charges au claquage, SILC ...).
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II.1 INTRODUCTION

Le procédé de dépot chimique en phase vapeur (CVD) est utilisé depuis les
années 60 dans I'industrie micro-électronique. Ses avantages répondent aux exigences
industrielles : le rendement est important en raison de la possibilité de traiter plusieurs
plaquettes simultanément sur la nacelle, garantissant un rapport charge/temps de cycle
¢levé. Lutilisation de basses pressions (LPCVD) permet de réduire la vitesse de dépot
par rapport a la pression atmosphérique, au profit d’une meilleure uniformité en
épaisseur sur la charge et sur chaque plaquette. Aussi les conditions de dépot doivent étre
parfaitement contrélées pour garantir une bonne reproductibilité des dépodts. Outre les
caractéristiques du systeme LPCVD (four, pompage ...), pour chaque dépot, il convient
de préciser les parametres suivants : la température de dépot, la pression, la nature et les
débits des gaz injectés, le diametre des plaquettes et la distance les séparant (distance
inter-plaquette).

A partir du moment ou 'on souhaite élaborer une premicre couche dopée azote a
partir d'un mélange de disilane et d’'ammoniac (NIDOS), il convient de s’interroger sur le
choix des parameétres de dépot pour conserver les avantages évoqués précédemment
(température, uniformité, vitesse de dépot...).

Par conséquent, il convient d’étudier I'influence a la fois de la concentration d’azote
et de la température, sur la vitesse de dépot du NIDOS. Cependant, la concentration en
azote dans le matériau n’étant pas a priori controlable directement a partir des parametres
de dépot, une étude théorique basée sur la théorie de Bruggeman nous permettra de relier
I'indice de réfraction n a la stcechiométrie x dans les films de silicium dopés azote et a la
concentration d’azote [N]. Puis nous montrerons comment, a partir de ces résultats, nous
avons finalement abouti a une relation empirique entre la concentration d’azote [N] et les
parametres de dépot (rapports de débits ammoniac/disilane).

Dans la mesure ou cette structure bi-couche sera implantée bore, puis recuite a des
températures permettant activation du dopant, il convient de s’interroger sur I'influence
de la température de recuit et de la concentration d’azote, sur

e ]a microstructure du NIDOS

e sur la résistivité de ces films dopés azote.

En effet, la stcechiométrie étant intermédiaire entre celle du silicium déposé amorphe
(x=0), qui cristallise apres recuit, et celle de la structure isolante du nitrure de silicium
(x=1,33), qui conserve une structure amorphe apres recuit, il est nécessaire d’étudier dans
quelles conditions de recuit et a partir de quelles concentrations d’azote dans le NIDOS
peut apparaitre un changement de microstructure.

En premier lieu, afin d’appréhender ces changements structurels en fonction de la
concentration d’azote, nous nous sommes appuyés sur les connaissances acquises au
laboratoire en matiere de caractérisation mécanique des matériaux. En particulier ces
¢tudes ont montré que la cristallisation des films a base de silicium s’accompagne d’une
variation des contraintes mécaniques. Cette technique constituera une premicre base de
résultats.
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En second lieu, Iinfluence de la température de recuit sur les changements de la
microstructure du NIDOS seront caractérisés par des variations de résistivité. Lu et al
[1I-1] ont étudié I'influence de I’épaisseur des films polycristallins sur leur résistivité. Ils
montrent que la résistivité du polysilicium augmente lorsque I’épaisseur du polysilicium
est faible et ils attribuent cet effet a une réduction de la taille des grains avec I’épaisseur
des films. Ainsi, les effets de microstructure (évolution de la taille des grains ...) dans le
silicium et dans le NIDOS peuvent influer sur les propriétés électriques de la grille bi-
couche.

Ce chapitre est donc consacré a I’élaboration et a la caractérisation des films de
silicium et de NIDOS de 200 nm d’épaisseur.

Une premiere partie du chapitre II est consacrée :

e aux conditions de dépot de silicium et de silicium dopé azote élaborés a partir de
disilane et d’ammoniac et aux mécanismes réactionnels impliqués

e 2 la quantification de I'azote dans le silicium dopé azote (SiN,).
Dans une seconde partie de ce chapitre, nous étudierons :

e Vlinfluence de l'azote sur la microstructure des films de NIDOS a partir des
mesures de contraintes mécaniques

e les propriétés électriques du silicium et du NIDOS a partir de la mesure de la
résistivité de ces films, qui nous permettront de définir dans quelles conditions de
recuit la résistivité est minimale.

II.2 ELABORATION DU SILICIUM AMORPHE ET DU NIDOS

21 PRESENTATION DU FOUR LPCVD

L’ensemble LPCVD développé au LAAS-CNRS comprend 4 fours horizontaux a
murs chauds, dont les diametres intérieur et extérieur du tube en quartz sont de 135/141
mm pour une longueur de 1970 mm. Ils sont prévus pour accueillir des plaquettes de 4
pouces (100 mm de diametre). Comme illustré sur la figure 1I-1, chaque tube comprend
un systeme de régulation en température, constitué de thermocouples de type R
(Platine/Platine-Rhodium 10%), couvrant trois zones : la zone centrale est controlée a
10.5 °C sur une longueur de 70 cm, et la température maximale est de 1150°C.

Le groupe de pompage ROOTS d’Alcatel (RSV250) assure I’évacuation par
arriere du tube des gaz résiduels issus des différentes réactions, avec un débit supérieur a
150 m’/h dans une gamme de pression s’échelonnant entre 0.02 et 7 mbars. Une vanne
papillon permet de régler la pression dans le tube par l'intermédiaire de 2 capteurs de
pression capacitifs (jauges BARATRON) couvrant une gamme de 1,3 a 13,33 mbars.

Les gaz impliqués dans le procédé étant particulierement nocifs, toxiques,
inflammables et/ou corrosifs, entrée du four (qui est aussi entrée des gaz) comporte
une porte hermétique en acier inox, et la sortie quant a elle, est équipée d’un picge a
particules (issues notamment de la pyrolyse des gaz réactants) qui permet de protéger les
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pompes.
Enfin, Pévacuation des gaz refoulés par les pompes est assurée par un extracteur
antidéflagrant et résistant aux gaz corrosifs.

jauge de pression tube de quartz plaquettes sur nacelle

porte du four: CP | ] | I [ & /

chargement et
4 I I
déchargement < s

des plaquettes - ' T . '
3 zones de chauffe S
débitmeétres | | indépendantes piege a
$$4 particules
entrée des gaz roupe de
entrée d'azote—>»>—— group
pompage

évacuation ¢

Figure I1- 1 Schéma de principe du four LPCV'D développé an L. AAS.

Des débimetres massiques TYLAN peuvent délivrer les débits maximums

suivants :
Silane SiH, : 200 sccm
Disilane Si,H, : 200 sccm
Ammoniac NH, : 200 scem.

Le contrdle en température précis de la zone centrale impose une charge de 15 a
20 plaquettes avec un espacement minimal de 5 mm.

2.2 CONDITIONS DE DEPOT

Le protocole expérimental permettant de déposer du NIDOS par LPCVD
comprend plusieurs étapes, que nous présentons succinctement.

Les plaquettes sont placées en position verticale sur la nacelle en quartz, leur face
polie vers 'entrée du four pour recevoir le flux de gaz, avec un espace inter plaquette
constant de 20 mm pour permettre une meilleure répartition des gaz sur chaque
plaquette, et une meilleure homogénéité en épaisseur sur la charge [II-2]. Des écrans (3
plaquettes) sont placés de part et d’autre des plaquettes a processer pour prévenir des
éventuelles variations de température en dehors de la zone centrale, et contribuer a une
répartition homogene du flux de gaz au centre (« homogénéité » des turbulences).

La nacelle est placée manuellement dans la zone centrale sous un flux de gaz
neutre (N,) et laissée quelques minutes a la température choisie pour le dépot, afin
d’atteindre un équilibre thermique, le four ayant été préalablement calibré en
température.

Plusieurs cycles de pompage et de remplissage d’azote (purges) sont réalisés pour
atteindre la pression souhaitée, avant lintroduction de I'ammoniac NH; suivie de
Pouverture du disilane Si,H,. Quelques secondes sont allouées a la stabilisation des débits
et de la pression (durée totale inférieure a 10 sec) et par suite I'influence de ce régime
transitoire sera négligeable.
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Les débits de disilane et d’ammoniac utilisés pour réaliser les dépots de silicium
dopé azote sont résumés dans le tableau 11-1.

d(Si,H,) (cm’/min) d(NH,) (cm’/min) R=d(NH,)/d(Si,H,) 1/(1+R)

100 0 0 1
100 1 0.01 0.99
100 6 0.06 0.943
100 18 0.18 0.847
100 25 0.25 0.8
100 26 0.26 0.794
100 36 0.36 0.735
100 50 0.5 0.667
50 50 1 0.5
50 100 0.333
25 70 2.8 0.263
50 150 3 0.25
30 120 4 0.2
20 120 6 0.143

Tablean 1I- 1 Débits de disilane d(Si,H, ), et d’ammoniac d(NH ;) utilisés pour
Vélaboration de silicium dopé agote.

Avant de présenter les résultats concernant les vitesses de dépot des films de silicium
dopé azote en fonction du rapport des débits de gaz R (tableau II-1), il convient de
s'intéresser aux différents mécanismes réactionnels impliqués dans I’élaboration du
silicium dopé azote. Ceci nous permettra de mieux comprendre, d’'une part, I'intérét
d’utiliser le disilane a la place du silane pour réaliser de tels dépots, et d’autre part
d’évaluer le role de 'ammoniac par rapport a celui du disilane.
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II.3 MECANISMES REACTIONNELS

La décomposition des especes en phase gazeuse est décrite parles réactions
suivantes [II-3]:

Si,H, > SiH, + SiH,
SiH, > SiH, + H,
SiH, + NH, -  SiH\NH,

SiH,NH, >  SiH,NH + H,

Les produits de ces réactions sont adsorbés a la surface des plaquettes (matérialisé
Y * N . . ’ . . b .
par une astérisque « » ) et a ce niveau, se produit une réaction entre le silylene SiH, et
Pammoniac pour former finalement le composé SiH,NH'.

*

SiH, > SiH,

SiH, > SiH,

NH, > NH,

SiH,” + NH, > SiH,NH,

SiH,NH,’ > SiH,NH + H,
SiH,NH" > SiNH' + H,

Deux mécanismes sont en compétition puisque le silylene SiH, peut favoriser le dépot de
silicium, ou bien réagir avec 'ammoniac pour donner un composé azoté.

/\

Silicium dopé azote (NIDOS)
Faible débit d’ammoniac NH;

0 SiH, > Si

Nitrure riche en silicium
Fort débit d’ammoniac NH,

® SiH,NH - SiNH - SiN

® SiH,NH - SiNH - SiN o SiH, = Si

Ainsi, pour de faibles débits d’ammoniac par rapport au débit de disilane, la
réaction 1 est prépondérante, et il devient possible d’incorporer de faibles quantités
d’azote lors du dépot de silicium (dopage in-situ), ce qui correspond au cas du NIDOS.

Dans le cas de forts débits d’ammoniac, ’'azote inhibe fortement la réaction 1 au
profit de la réaction 2 pour former des couches allant du nitrure de silicium Si;N,, au
silicium dopé azote que nous étudions, en passant par des couches intermédiaires
appelées « nitrure riche en silicium ».

La réactivité du silylene ne peut étre mise a défaut que pour de plus forts rapports
R, c’est a dire pour des nitrures riches en silicium [II-4]. Dans [II-5], de fortes dispersions
en épaisseur sont observées dés lors que 'ammoniac est mélangé avec le silane pour
I’élaboration de nitrure, ce qui n’est pas le cas pour le silane seul (dépot de silicium
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standard). Ces travaux, mettent en avant le role de 'ammoniac (fort débit) en tant
v 1o , . . . o ,

qu’inhibiteur de 'adsorption de silane. De ce point de vue, le disilane a 'avantage de se

décomposer en silane et silyléne, favorisant le dépot de silicium. La grande réactivité de

ces produits autorise des dépots a trés basses températures avec des vitesses de dépot

élevées.

En conclusion, l'analyse des mécanismes réactionnels met en avant le role
essentiel du silylene dans le dépot de silicium. Aussi, dans la mesure ou le NIDOS résulte
d’une proportion plus importante de silicium que d’azote (stcechiométrie SiN, avec x
proche de 0), l'utilisation de disilane a la place du silane pour réaliser du NIDOS est
avantageuse du fait d’une présence plus abondante de silyléne, ce qui autorise des vitesses
de dépdts du NIDOS suffisamment élevées malgré la présence d’ammoniac qui tend,
dans une moindre mesure, 2 la diminuer.

Le disilane offre la possibilité de réaliser différents types de matériaux entre le
nitrure de silicium et le silicium amorphe. II convient de rappeler ici les différentes
terminologies que nous utilisons afin de différentier les matériaux selon leur teneur en
azote, représentée par la stoechiométrie x du composé SiN,

e pour x < 0,7, le matériau est appelé NIDOS, ou SiN,, ou encore « silicium
dopé azote ».

e pour 0,7<x<1,33, la matériau est un intermédiaire entre le NIDOS et le
nitrure, et nous parlerons de « nitrure riche en silicium ».

e x=1,33, le matériau est précisément du nitrure de silicium.

Nous nous intéresserons uniquement a des dépots de NIDOS sur de 'oxyde,
dans la mesure ou la stoechiométrie se rapproche de celle du silicium amorphe qui
constitue la partie supérieure de la grille bi-couche. Ainsi, nous pouvons espérer
conserver les avantages du silylene, notamment en présence d’ammoniac. Pour vérifier
cela, nous allons caractériser les dépots de NIDOS notamment en nous intéressant aux
vitesses de dépots dans la mesure ou 'on souhaite envisager des applications industrielles
a cette structure bi-couche ¢élaborée a basse température.
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II1.4 CARACTERISATION DU DEPOT

Les dépots sont réalisés sur des plaquettes de silicium de 4 pouces préalablement
oxydées (120 nm). La caractérisation des épaisseurs et de I'indice de réfraction s’effectue
par deux techniques couplées :

e non destructive : 'ellipsométrie (présentée dans le paragraphe suivant).

e destructive : la profilométrie (TENCOR).
4.1 MESURE D’EPAISSEUR PAR PROFILOMETRIE

Pour la mesure d’épaisseur par profilométrie, de la cire apiézon est étalée sur la
plaquette laissant a nu plusieurs zones (centre, haut, bas, gauche, droite).

La gravure chimique du silicium et du NIDOS est réalisée comme suit : de la cire
apiézon est étalée sur les zones que I'on souhaite protéger, puis une solution sélective a
base I’HF/CH,COOH/HNO; (1/20/50) permet de graver le silicium (ou le NIDOS)
avec une bonne sélectivité vis a vis de oxyde.

Apres attaque chimique, un bras de levier muni d’une pointe micrométrique balaye la
surface de Iéchantillon autour de la marche sur une distance et avec une vitesse de
déplacement définies par 'opérateur. La déflexion du levier dans le plan perpendiculaire a
la surface se traduit par une modification du champ électrique dans une ferrite, solidaire
au levier, placée entre deux bobines. Les variations de courant qui en résultent sont
directement corrélées a la déflexion, la force de contact étant par ailleurs maintenue
constante pendant le déplacement : la planéité, la rugosité, et les épaisseurs peuvent ainsi
étre évaluées. Cependant la mesure de rugosité par profilométrie est limitée en résolution

(£ 5 nm).
4.2 VITESSES DE DEPOT

Les résultats de vitesses de dépot de silicium #, sont obtenus a des températures
de dépot T, de 450°C, 465°C, et 480°C pour une pression p maintenue constante a 200
mTorr pour ensemble des dépots. La distance inter-plaquette d ., g €5t de 20 mm.

Les valeurs de V,, extraites pour trois températures de dépot sont données dans le

tableau II-2. Ces résultats mettent en avant le fait que le dépot de silicium amorphe a
partir de disilane a des températures inférieures a 500°C, peut atteindre des valeurs tres
importantes lorsque la température de dépot passe de 450°C a 480°C, soit un gain de
vitesse de dépot d’environ 15% par unité de variation de température.

Température T, (°C) 450 465 480
V, (nm/min) 1,5 3.4 73
1/ A (sec/nm) 40 17,65 8,22

Tablean 11- 2. Vitesse de dépot du silicium v,, en fonction de la température de dépot T,
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Dans la mesure ou nous avons choisi d’élaborer une grille dont I’épaisseur totale
est de 200 nm, il apparait que le dépot a 480°C soit le plus a méme de réduire la durée de
dépot a seulement 27 min, contre pres de 2h pour le dépot a 450°C. D’autre part ce
choix est d’autant plus valable que 'augmentation du débit d’ammoniac réduit la vitesse
de dépot comme le montre I’équation 1I-1. Cependant, dans la mesure ou la couche de
silicium dopé azote doit étre mince (environ 5 nm) dans la grille bi-couche, le parametre
« température de dépot» est principalement choisi pour limiter la durée de dépot de
silicium d’épaisseur 195 nm.

Bien qu’il soit intuitif de présenter des résultats de proportionnalité entre la
vitesse de dépot et des débits de gaz utilisés, en Poccurrence au travers du rapport
1/(1+4R), il nous a paru plus opportun de présenter ces résultats en fonction de l'inverse
de la vitesse de dépot 1/Vy comme le montre la figure II-2 pour différentes températures
de dépot T,. En effet, nous montrerons par la suite, que le lien que nous cherchons a
établir entre les parametres de dépot et la steechiométrie du NIDOS peut s’établir a
partir de l'inverse de la vitesse de dépot, ce dernier étant directement proportionnel au
rapport des débits d’ammoniac et de disilane. D’apres les courbes présentées sur la figure
11-2, nous obtenons une relation de la forme suivante :

i = i X (1+ R) Egnation 11- 1
Vd VO

ou v, représente la vitesse de dépot dans le cas du NIDOS (Tableau II-2) et v, celle dans
le silicium.

907 1/v=1/,

70
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Figure 11- 2. Inverse de la vitesse de dépot vyen fonction du rapport des débits d’ammoniac NH; et de disilane Si,H,
pour trois températures de dépot.

Des études antérieures menées au LAAS ont permis d’aboutir a une optimisation des
températures de dépot et des pressions de manicre a obtenir une bonne uniformité en
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épaisseur des couches [II-6 a II-8]. D’apres les résultats que nous obtenons, il semble que
la température de dépot optimale permettant d’obtenir des vitesses de dépot du NIDOS
supérieures a Inm/min (ce qui correspond aux plus forts rapports de débits R), soit
480°C, ces vitesses étant d’autant plus importantes que le taux d’azote est faible.

Nous allons a présent déterminer quel est le role de 'ammoniac lors du dépot de
NIDOS. 1I est légitime de se poser cette question, puisque parmi les parametres de
dépots que nous avons fait varier (température et débits des gaz), nous n’obtenons pas de
valeurs identiques concernant les pentes des droites reportées sur la figure II-2. Or nous
avons vu que la vitesse de dépot du silicium V,, dépend précisément de la température de
dépot, ce qui explique Pécart entre les trois courbes pour R=0. Par conséquent, ces écarts
de pente ne peuvent étre interprétés uniquement en se basant sur des effets de
température de dépot. Aussi, le volume, la température et la pression totale dans
I'enceinte étant constantes, et dans I’hypothése ou les rapports des pressions partielles

d’ammoniac Py, et de disilane Py, normalisées par la pression totale, peuvent étre
3 2''6

considérées comme les rapports des débits d’ammoniac dy, et de disilane dg ,, nous

pouvons écrire que :

PNHs = dNH3 /(d NH, + dSiZHG ) Eguation 11- 2

et

PSi2H6 = dSizHﬁ /(d NH, T dSizHﬁ ) Egquation 1I- 3

de sorte qu’en combinant les équations 1I-2 et I1-3 avec 1I-1, la vitesse de dépot peut se
mettre sous la forme suivante :

Vg Vo = Psions / Potate Equation I1- 4

Notre hypothéese permet alors d’interpréter la proportionnalité entre la vitesse de
dépot et le rapport 1/(14R) comme étant le résultat de la diminution linéaire de la
pression partielle de disilane en présence d’ammoniac dans Penceinte. Par conséquent,
I'ammoniac agit comme un gaz neutre pour 'obtention de films de silicium dopé azote.

Pour confirmer le fait que la vitesse de dépot v, ne dépend de la température
u’au travers de V,, nous avons tracé sur la figure II-3, la vitesse de dépot dans le plan
q 0> g > p p

d’Arrhénius. Les vitesses de dépot V, sont obtenues pour des températures de dépot

comprises entre 450°C et 480°C et pour différents rapports R, a une pression totale de
200mTorr et une distance inter-plaquette de 20mm.

Les énergies d’activation E, que nous obtenons correspondent aux pentes des
courbes reportées sur la figure I1I-3. Nous constatons que ces énergies sont pratiquement
identiques quels que soient les rapports de débits R (voir encadré sur la figure 11-3).

Du fait de la sensibilité des parameétres intervenant dans I'approximation linéaire
en échelle logarithmique, nous ne ferons pas cas des différences observées sur les films
de silicium (x=0 ou R=0), pour lesquels nous obtenons une pente légerement supérieure
(E,=2,39 eV) a celle des films dopés azote (E,=2,25 eV). Néanmoins, ces résultats
indiquent que la dépendance de la vitesse de dépot avec la température ne se fait qu’au
travers d’un terme qui ne dépend pas de la teneur en azote dans le matériau. Aussi, nous
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pouvons en déduire que ce terme correspond précisément a la vitesse de dépot Vydu

silicium.

Par conséquent , d’apres I'équation I1-1, nous pouvons écrire :

Vy =

xV,(T) Egunation I11- 5
1+R "

avece

E
Vo (M= Vg, X exp(— k_Fj Egquation 1I- 6

expression dans laquelle 'énergic d’activation est E, = 2,25 ¢V et Vg est une constante

avec T qui dépend de la distance inter-plaquette.

T T T T T T T T T T 1
480°C 465°C 450°C
10+ —u—R=0 Ea=2.39 eV 410
] —eo— R=0.25 Ea=2.25 eV |]
R=0.5 Ea:2.24 eV |
= —v—R=1 Ea=2.25 eV |]
£ v
E nos tésultats: 1
= p=200 mTorr -d_ =20 mm
- B inter-plaq i
Z |d=20 mm M
d= 10 mm ®
14 d=5mm 11
J v ]
T — T T T T T T T T T T T T T T

I
150 152 154 156 158 160 16.2 164 16.6 168 17.0
1/kT

Figure 11- 3. Energies d’activation en fonction du rapport de débits R. Les points référencés correspondent a
R=0 pour du disilane : ils montrent Uinfluence de la distance inter plaquette sur la vitesse de dépot a
465°C [1I-7]

L’influence de la distance inter-plaquette fait référence a la these de Campo [11-7]
et permet d’évaluer, pour R=0 notamment, dans quelles proportions la réduction de
I’écart entre les plaquettes positionnées sur la nacelle, engendre une diminution de la
vitesse de dépot de silicium. 11 apparait qu’en réduisant cet écart d’un facteur 4, la vitesse
de dépot soit réduite de moitié.
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Conclusion :

Nous avons montré comment les vitesses de dépot de silicium et de silicium dopé
azote pouvaient ¢tre reliées a la pression partielle de disilane (P, ) uniquement. La
2176

présence d’ammoniac pendant le dépot peut s’apparenter a une réduction de Py ce

iHg 2
qui nous a permis d’expliquer la réduction des vitesses de dépots lorsque le débit

d’ammoniac augmente.

Cette réduction de la vitesse de dépot n’est pas limitative dans la mesure ou, pour les
films de NIDOS les plus fortement dopés azote (R=0), ces vitesses sont de 'ordre de
Inm/min, ce qui est largement acceptable, compte tenu des faibles températures de
dépot. A partir de 1a, des perspectives d’industrialisation du procédé ne sont
envisageables que dans la mesure ou la source gazeuse de silicium, utilisée pour le dépot
LPCVD, est du disilane. En effet, contrairement au silane, la décomposition du disilane
en phase gazeuse présente I'avantage de produire de plus fortes quantités de silylene
,particuliecrement réactif, bien que les faibles températures de dépot soient inférieures a
500°C. De ce point de vue, le dépot de silicium dopé azote a partit du mélange
disilane/ammoniac est prédisposé a des applications industrielles privilégiant les faibles
bilans thermiques.

A présent, nous allons nous intéresser a la caractérisation du NIDOS, et en
particulier a la quantification de ’azote a partir des parametres de dépot que nous venons
d’étudier. Ceci nous permettra d’évaluer la steechiométrie x du matériau SiN,, puis la
concentration d’azote [N] dans le matériau dopé azote. L.e dopage azote étant in-situ,
nous pouvons nous attendre a obtenir des valeurs de concentrations d’azote élevées. Ce
parametre est déterminant pour la suite de ce travail, dans la mesure ou le comportement
¢lectrique et la microstructure des films dopés azote peuvent en dépendre, notamment
lorsque ces films seront recuits a 850°C  (recuit d’activation du bore dans la grille).

Pour évaluer la concentration d’azote dans les films de NIDOS, nous serons amenés
a décrire la théorie de Bruggeman permettant de relier 'indice de réfraction du matériau,
a sa steechiométrie x. La mesure de I'indice optique est essentielle dans cette étude car,
comme nous le verrons par la suite, elle permet d’aboutir indirectement a la
concentration d’azote dans le NIDOS.

II.5 PROPRIETES OPTIQUES

5.1 MESURE DE L’INDICE OPTIQUE PAR ELLIPSOMETRIE

Le principe de Tellipsométrie que nous utilisons est le suivant: un faisceau
incident polarisé elliptiquement, de longueur d’onde A, est dirigé sur la surface de
Iéchantillon suivant un angle fixe. Le faisceau réfléchi a la surface est collecté par un
analyseur de polarisation (qui est un second polariseur) couplé a un détecteur chargé de
convertir Iintensité résultante en un signal électrique. Le réglage de la planéité de
I’échantillon assure une focalisation optimale du faisceau réfléchi dans 'analyseur. Les
changements de polarisation induits par la traversée des couches ou bien la réflexion sur
la surface sont donnés par lappareil sous forme d’angles Aet¥, A traduisant la
différence de phase, et tan(‘t ) le rapport des amplitudes entre les composantes paralléle
et normale des ondes incidente et réfléchies dans le plan d’incidence (plan contenant le
vecteur normal a la surface, et le vecteur d’onde de l'onde incidente). La relation
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r . N N
fondamentale liant ces grandeurs est la suivante , L —tan (‘P)exp(lA), ou I, et I, sont

In
les coefficients de réflexion en amplitude associés aux composantes paralleles et normales
des 2 faisceaux. A partir des coefficients AetW , un calculateur donne les composantes

de Tindice complexe N=_[¢ =N—-ikx , et éventuellement la bonne épaisseur de la
- -r

couche (la pseudo-période sur le calcul de Iépaisseur est de 'ordre de 100-110 nm a
A =830nm). Le coefficient d’extinction & est relié au coefficient d’absorption « par la

. . T 12
relation suivante : « =7K. Nous avons travaillé a une longueur d’onde de 830 nm

(proche infra-rouge) pour s’affranchir du probleme de I'absorption et parce que le
coefficient d’extinction des matériaux contenant du silicium (Si, SiO, ,SiN, ) est alors
pratiquement nul, comme indiqué sur le tableau II-3 :

A(nm)-> 830 (IR) 632.8 405
Matériau n k n k n k
SiO, 1.453 0 1.462 0 1.470 0
Si,N, 2.010 0 2.020 0 2.066 0
Sicristallin~~ 3.672 0.005 3.858 0.018 5.42 0.329
Siamorphe 3.9 ~4 0.005 4.230 0.461 4.9 2.020

Tablean 11- 3 Indice optique des différents matériaux a base de silicium en fonction des longneurs
d’onde utilisées par ellipsométrie.

5.2 THEORIE DE BRUGGEMAN

Les molécules intervenant dans les réactions de décomposition du disilane et de
I'ammoniac (cf. Paragraphe 1I-3) peuvent étre polaires ou non. Aussi, la polarisation sera
considérée comme le résultat d’effets microscopiques, et le champ local (E)) agissant sur
les charges positives et négatives des atomes donne un vecteur de polarisation

p =[ale,E,, ou [a] est le tenseur de polarisabilité. Dans le cas de matériaux denses et
isotropes du point de vue de leurs propriétés électriques (amorphe), la relation de
Clausius-Mossotti permet de relier la permittivité relative & du matériau avec la

olarisabilité « . de chaque élément le constituant, selon I’équation [I1-9]:
polarisabilité¢ &; de chaque €l tl tituant, selon I’équat I-9

g, — &, _&ijaj

= Equation 11- 7
&+2¢8 3T M,
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ou &, est la constante diélectrique du milieu hote (&, =1 dans le cas du vide), N, est le
nombre d’Avogadro, p; la masse volumique et M ; la masse molaire de 'élément j.

L’approche microscopique de la polarisabilité du NIDOS fait intervenir un mélange
d’atomes d’azote et de silicium. La théorie de Bruggeman sous entend que les grandeurs
macroscopiques telles que la constante diélectrique &, ou lindice de réfraction

N(e, =n?) ne dépendent pas de la structure microscopique.

I1 est alors possible d’étudier le matériau SiN, comme un milieu hétérogene constitué de
nitrure (fraction volumique f,,) et de silicium (fraction volumique fg) de telle sorte que :

fSi +f. =1 Eguation 11- 8.

nit

En appliquant la relation de Clausius-Mossoti au silicium et au nitrure, et en supposant
que le milieu hote n'est pas autre chose que le milieu étudié (&, =&, ), nous obtenons

pour le matériau SiN_ :

2

Nyie —

nit 2
nnit

2 2 2
Ny Nsi — Ny

0=f e
+2n2 % n 4+2n2

Egunation 1I- 9

ou n,, n,, représentent respectivement les indices de réfraction du milieu hote
(n=n,), du nitrure, et du silicium amorphe. Les valeurs de ces grandeurs sont reportées
dans le tableau II-4 ainsi que la densité p; de I'élément j [11-10].

Ng;

Elément j n (830nm) p; g/ cm’)
Nitrure Si;N, n,;=2 2.8
Silicium amorphe ng=4 2.3
Silicium cristallisé ng=3,7 2.3
Si0, 1.453 2.20

Tablean 11- 4. Indices optiques et densité du nitrure, du silicium amorphe et de Ioxcyde de
silicium (a titre de comparaison).

En combinant les équations 1I-8 et 11-9, il devient possible alors d’exprimer les fractions

volumiques £, et fg; en fonction de I'indice de réfraction n du NIDOS.

nit

f o= 2n4 + nz(nr?it _2n§i)_(nnitnsi )2
e 3n(n%, —nZ)

nit

Equnation I11- 10

fo =1-f

i nit

Eguation II- 11

En nommant x le rapport steechiométrique des concentrations totales d’azote et de
silicium dans le NIDOS :

[N]: fnitX[N]nit Equation 11- 12
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[Si]= fsix[Si]si+ fritx[Si]nit Egquation 11- 13

si bien que la stoechiométrie x est donnée par le rapport des concentrations d’azote et de

silicium :
X_m_ fnitX[N]nit B ion 11 14
T[Si] fsix[Silsi+ fritx[Si]ni Sqranon i
ou [N],;, [Si],; et [Si]g sont les concentrations en atomes d’azote et de silicium dans le

nitrure (indice noté « nit ») et dans le silicium amorphe (indice noté « Si ») données dans
le tableau II-5.

[N],, |48 10* at/cm’
[Si],, |3,610%at/cm’
[Si]y |5 107 at/cm’

Tablean 11- 5. Concentrations d’azote et de silicinm dans le nitrure de silicium, et
concentration de silicinm dans du silicinm amorphe.

La prise en compte de ces relations, associées a des mesures d’indice de réfraction
n pour des températures de 450°C, 465°C, et 480°C permet d’obtenir, de fagon pratique,
la steechiométrie x du dépot.

Afin de valider cette méthodologie, quelle que soit la microstructure du dépot,
des mesures de steechiométrie x=N/Si ont été effectuées pat analyse XPS dans le cas de
dépots a partir de silicium amorphe (480°C-disilane) [II-9] ou cristallisé (750°C-silane)
[II-11]. Ces expériences XPS ont été réalisées au LCMM de Barcelone avec un
spectroscope PERKIN ELMER ESCA utilisant une source de rayons X Mg Ky a une
puissance de 300 W. L’utilisation d’un canon a ions permet de graver progressivement le
film de NIDOS et de réaliser ainsi une analyse en profondeur. Les spectres obtenus ont
ensuite été déconvolués en considérant les différents états possibles de nitruration pour le
silictum : Si, Si;N, Si;N,, SiN et Si;N,, notés respectivement Si’, Sit', Sit?) SiT? et Sit
Chaque état de nitruration est représenté par une gaussienne dont les différentes
positions ont été respectivement fixées a 0.6 — 1.2 — 1.8 et 2.4 eV au dessus du pic lié a
Si’ [11-64], et dont les largeurs a mi-hauteur ont été choisies en augmentant dans ordre
suivant : Si’, Si', Sit% SiT et Sit* Le rapport N/Si a finalement été déterminé en
considérant la contribution de chaque état de nitruration au spectre total dans la région
lice 2 la liaison Si,, du silicium. I.a composition des couches de NIDOS est révélée par un
spectre XPS présenté sur la figure 11-4-a par exemple pour R=3. Il met en évidence une
forte densité d’atomes de silicium Si (70%), puis de Si;N, (14%) et enfin de SiN (8%) et
Si;N (8%). Ces résultats mettent en avant la présence de silicium en grande quantité dans
le NIDOS, d’autant plus que le débit d’ammoniac est faible.

La comparaison entre les résultats expérimentaux obtenus par XPS, et ceux
obtenus a partir de la mesure de 'indice de réfraction et de I'application de la théorie de
Bruggeman, est représentée sur la figure II-4-b et 1I-4-c, dans les cas ou on considere,
dans les calculs, I'indice du silicium comme étant celui du matériau amorphe nyg=4 ou
cristallisé ng=3,7.
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Figure 11- 4. Exemple de spectre XPS (a) obtenu pour R=3, et validation de la théorie de Bruggeman (b et ¢) dans
le cas de dépots de NIDOS a partir dn mélange de disilane et d’ammoniac a 480°C (cercles)[11-9], ou dans le cas
dn mélange a partir de silane et d’ammoniac a 750°C (carrés) [11-11].

Ces résultats montrent la validité de la mesure de la steechiométrie a partir de
I'indice de réfraction dans les cas de dépots amorphes ou cristallisés. Le calcul de la
concentration d’azote [N] dans le NIDOS pourra se faire a partir de la mesure de 'indice
de réfraction par ellipsométrie et si on applique les équations II-10 et 1I-12, on peut dire
que [N] est de Pordre de 10°" 4 1,5 10 N/cm’ pour 0.01<x<0,3.

De ce point de vue, le NIDOS présente I'avantage par rapport aux procédés
d’implantation d’azote dans la grille, de pouvoir incorporer de fortes concentrations
d’azote a linterface grille/oxyde sans pour autant doper la totalité de la grille implantée
bore.

Nous noterons simplement que ces résultats ont été obtenus pour des
températures de dépot différentes (480°C et 750°C), des pressions différentes (200mTorr
pour le dépot a 480°C, et 300mTorr pour le dépot a 750°C), pour des sources de silicium
différentes (disilane ou silane), pour des distances inter plaquette égales (20 mm), et des
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rapports de débits R variables de sorte a obtenir des stecechiométries entre 0 et 0,3. Aussi,
on est en droit de se poser la question suivante : n’y a-t-il pas une relation directe entre
les débits de gaz utilisés pour le dépot, et la stcechiométrie du matériau ?

Afin de s’affranchir de la caractérisation optique, il peut étre remarqué que dans
nos conditions expérimentales (voir Tableau II-1), une relation empirique permettant de
connaitre directement l'indice de réfraction dans le NIDOS a partir des parametres du
dépot, peut étre établie.

Pour cela, une premicre étape a consisté a établir un lien entre les vitesses de
dépot et le rapport des débits d’ammoniac et de disilane, ce qui a été établi dans la
premicre partie du chapitre. Dans un second temps, la théorie de Bruggeman a fait
apparaitre une relation de proportionnalité entre la stoechiométrie et la concentration
d’azote dans le NIDOS, connaissant 'indice de réfraction.

Dans la mesure ou la concentration d’azote dépend a priori du rapport entre les
débits d’ammoniac et de disilane, il est par conséquent légitime de se poser la question
d’une dépendance directe entre les parametres de dépot et la steechiométrie. Pour cela,
nous avons reporté ensemble des résultats de mesure relatifs aux indices de réfraction n
pour trois températures de dépot, comme le montre la figure II-5. Nous mettons en
évidence le fait qu’il existe une relation linéaire empirique entre I'inverse de la vitesse de
dépot et le rapport x=N/Si, indépendamment de la température de dépot.

0-35 T T T T T T
O T=450° C
0.3f o T=465° C| 7
T=480° C
O
0.25} .
02t .
@
=z
>IL
0.15} .
(@]
0.1 i
0.05} o .
[e]
m‘ 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70
VIV,

Figure II- 5. Relation empirique entre la stachiométrie du NIDOS et [inverse de la
vitesse de dépot (sec/ nm).

Si P'on suppose le substrat homogene, nous pouvons établir une relation empirique
simple entre la stoechiométrie x du NIDOS, et l'inverse de la vitesse de dépot (en
sec/nm) selon :
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X= ﬁ =4,21x107° x S Equation II- 15
Si vy v, (T)

En combinant les équations II-1 et II-15, nous pouvons écrire :

X=4,21x107% x Egunation 11- 16

vo(T)

La concentration d’azote pour R>0 et pour les faibles valeurs de x, prend la forme :
22 3_R -
[N]x10-22=18,9x10 W(ﬂ+0.036 Eguation I1- 17

avec Vy(T) en nm/sec.

Les relations II-16 et II-17 sont particulierement intéressantes pour évaluer directement
I'indice x ou la concentration d’azote dans le NIDOS connaissant la vitesse de dépot du

silicium V, a une température donnée et le rapport R entre les débits d’ammoniac et de

disilane. Les valeurs données dans le tableau 1I-6 donnent une idée de la concentration
d’azote pour différentes valeurs de R.

R (2 480°C) 0,01 0,5 6
1/v4 (sec/nm) 8,30 12,33 57,54
x 3,37. 10" 0,017 0,207
[N](x10*”at/cm?) 0,037 0,11 0,97

Tablean I1- 6. Concentration d’azote a partir du rapport des débits d’ammoniac et de disilane (R>0).

Conclusion :

Nous avons établi une démarche simple permettant de connaitre la concentration
d’azote dans des films dopés azote in-situ élaborés a partir d’'un mélange gazeux de
disilane et d’ammoniac. Elle aboutit a une relation empirique nouvelle entre les débits
utilisés lors du dépot et la concentration d’azote dans le NIDOS.

A partir de 1a, nous allons recuire les échantillons et évaluer I'influence de ce recuit
sur :

e les contraintes mécaniques

e [a résistivité du NIDOS

Dans le cas des films déposés amorphes et non dopés azote, des études antérieures
ont permis de mettre en évidence que les effets de cristallisation consécutifs a un recuit,
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s ) . , .
peuvent s’accompagner dun changement brutal de la contrainte mécanique. Le
polysilicium ainsi obtenu présente alors une résistivité mesurable du fait de la croissance
de grains de silicium.

Dans le cas du nitrure de silicium, la structure est parfaitement isolante, et 'effet d’un
recuit n’entraine pas de cristallisation du diélectrique. L’intérét d’une étude des
contraintes mécaniques sera discutée en s’appuyant sur les résultats de la littérature,
notamment en ce qui concerne l'influence des contraintes mécaniques sur la fiabilité des
composants.

Dans la mesure ou cette structure bi-couche sera implantée bore, puis recuite a des
températures permettant 'activation du dopant (bore), il convient de s’interroger sur
I'influence de la température de recuit et de la concentration d’azote sur la microstructure
du NIDOS, ce que nous nous proposons d’étudier a présent.
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1I.6 PROPRIETES MECANIQUES

L’importance des contraintes mécaniques sur les propriétés électriques des
composants de type MOS a fait 'objet de nombreuses études au plan international [II-
12-15]. 11 est montré que les contraintes mécaniques sont des sources de déformation et
de fractures des microstructures [II-16, 17]. Des efforts technologiques déployés pour
minimiser les contraintes [II-18, 19] et réduire les dislocations dans la structure ont
permis d’améliorer la fiabilité des composants en terme de réduction des courants de
fuites et d’amélioration des charges au claquage [II-20, 21]. La relaxation des contraintes
a linterface Si/SiO, est souvent évoquée pour expliquer d’une patt 'amélioration des
propriétés électriques des structures MOS, notamment dans le cas ou I'azote est présent a
cette interface[II-22], et d’autre part I'influence de la microstructure de la grille [1I-23].

La compréhension des mécanismes de cristallisation des films de silicium est
essentielle pour les applications intégrant une grille en silicium (TFT, transistors sub-
microniques, nano cristaux ...) des lors qu’elle induit un changement de contraintes dans
la structure. La complexit¢é du phénomene tient au fait qu’un grand nombre de
parametres sont impliqués (technique de dépot, température, pression, dopage ...)[1I-24-
28]. Les techniques de caractérisation par microscopie (MEB, TEM, HRTEM) sont
intéressantes puisqu’elles permettent de visualiser en coupe les différentes couches d’une
structure. D’autres techniques non destructives permettent de mesurer et/ou
d’appréhender des changements de microstructures a partir par exemple des contraintes

mécaniques dans le film [II-29-35]ou bien a partir de mesures de résistivité.

I’étude des contraintes mécaniques porte sur le dépot de silicium et de NIDOS a
480°C-200mTorr-20mm a partir de disilane pour des épaisseurs de I'ordre de 200nm.
Une étude visant a minimiser les contraintes mécaniques dans du NIDOS obtenu a partir
de silane a été réalisée pour des applications « microsystemes » (fortes épaisseurs) mais
les résultats ne seront pas présentés dans cette these [11-11].

6.1 MESURE DE LA CONTRAINTE MECANIQUE

La mesure de la contrainte mécanique dans le film est effectuée a laide du
profilometre TENCOR a partir de la différence de courbure de la plaquette avant et
apres gravure du dépot face arriere (la face avant est protégée entierement par de la cire
apiézon pour réaliser lattaque face arricre). Il est admis que la contrainte est
négative/positive lorsque le dépot est en compression/tension (Figure 11-6).

SN A

T e

Figure II- 6 . Représentation schématique d’un film déposé en compression (schéma de ganche) ou en tension
(schéma de droite) sur un substrat sous-jacent.
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La contrainte résiduelle est calculée a partir des travaux de Brotherton [II-306] et de
Tiller [1I-37] qui s’appuient sur la formule de Stoney [1I-38], qui donne une expression de
la courbure du substrat. La force résiduelle dans le film déposé sur le substrat est alors
interprétée comme une force par unité de longueur sur linterface due a un possible
désaccord de muaille, si le substrat est par exemple du silicium cristallin et le film déposé
du silicium polycristallin, ou bien a une contrainte résiduelle élastique. La courbure p est
donnée par la formule

_6F

= Eqguation 11- 18
P=E2 Gsw g

ou F est la force résiduelle, E et Gy, Iépaisseur et le coefficient d’élasticité du

sub
substrat.

Cette formule suppose que i) les épaisseurs du film et du substrat sont petites devant
les dimensions latérales, ii) I’épaisseur du film est tres petite devant celle du substrat, iii) le
substrat est homogene, isotrope, linéairement élastique, et iv) le film est isotrope, v) les
effets de bords a la périphérie du substrat n’ont aucune conséquence importante sur la
mesure, et vi) les propriétés physiques des matériaux sont invariantes dans un plan
paralléle a linterface.

Le rayon de courbure 1/p, dans la configuration symétrique stable représentée sur la
figure I1-6 par un profil d’interface sphérique, est évalué par la mesure de la fleche o par
profilométrie, définie comme la hauteur entre les bords de la plaquette déformée
(contrainte en tension ou en compression) et son centre. Ainsi, la contrainte o (X) dans la

direction X perpendiculaire a linterface, pour une épaisseur E et un coefficient

dep

d’élasticité Gy, du dépot, est donnée par :

Edep G 2 Egep Essub

- - G +
e 2 Edep(Esub+Edep) 12 12

0'(X):i X xG
Yol

Equation 11- 19

D’apreés les hypotheses de validité, la contrainte a 'interface est obtenue en X=0, et

pour Eu, <<Eg,. Finalement, la contrainte est calculée selon la formule approchée de
Stoney :
E2
o Z—LGsubib Eguation 1I- 20
6p Edep
E
avec Gy =——
1-v

ou Eet U sont respectivement le module d’Young et le coefficient de Poisson du
substrat. Typiquement, pour les mesures de contraintes, nous avons utilisé des substrats

oxydés de 4 pouces otientés (111) pour lesquels le rapport E/(1—0) est égal 2 230 GPa.
Le déplacement du stylet est choisi parallele au méplat pour chaque mesure. La précision
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sur la mesure est estimée a +5%.

6.2 ANALYSE ET DISCUSSION

La relation entre la contrainte dans le film apres le dépot et la structure (amorphe
ou cristallisée) n’est pas encore clairement établie. Elle dépend des conditions de dépot,
notamment, de la pression, de la température, et de la vitesse de dépot ... [11-20, 26, 34]
(si Pépaisseur de dépot est constante). Ainsi, des films déposés peuvent étre en tension
(0,>0) si la pression est de 300 mTorr a 550°C (silane), ou bien en compression (o, <0)

si la pression est seulement de 200 mTorr et pourtant dans ces deux cas, le silicium est
déposé amorphe car la température est inférieure a la température de cristallisation du
silicium (T ~600°C). A des températures de dépot supérieures a T, la cristallinité du film
augmente brutalement ce qui traduit le fait que le dépot est cristallisé lors du dépot. Ces
observations ont été faites pour différentes techniques de dépot [11-39, 40].

Par conséquent, aucun lien direct entre la valeur mesurée de la contrainte initiale et
la structure du matériau ne peut étre établie.

La structure du silicium et du NIDOS déposés amorphes peut étre modifiée
lorsque le film est recuit. A ce niveau, deux types de recuits doivent étre considérés, avec
des effets totalement différents sur la cristallinité et les contraintes.

Les recuits de déshydrogénation, réalisés a des températures inférieures ou égales a
600°C et pour des durées inférieures a 6h, n’engendrent pas de modifications de la
structure sur matériau, sinon une relaxation des contraintes [11-35, 40].

Les recuits de cristallisation sont réalisés a des températures supéricures a la
température de cristallisation du silicium (600°C), ou bien pour des durées de recuit a
600°C supérieures a 6h [11-34, 35, 40].

Dans le cas des films de silicium (x=0) déposés a partir de disilane et recuits 12h a
600°C, il est montré que I’évolution de la cristallinité du silicium en fonction de la durée
de recuit, depuis une structure amorphe vers une structure cristallisée, peut étre corrélée a
une variation des contraintes mécaniques consécutives a la croissance des grains [II-35].

A partir de la, il devient possible d’appréhender la cristallisation des dépots
amorphes apres un recuit 2 T>600°C directement par des études de variation de la
contrainte mécanique dans le film, en s’affranchissant d’une étude «lourde » par
microscopie (MEB, TEM ou HRTEM).

Les résultats des mesures de la contrainte mécanique des films de silicium (x=0) et
de NIDOS (0<x<0,35) sont présentés sur la figure II-7. Nous avons reporté les mesures
de contraintes mécaniques obtenues sur les films de silicium et de NIDOS :

e apres le dépot a 480°C-200mTorr -2 o,
e apres un recuit de déshydrogénation 2 600°C-15min =~ = o,

e aprés un recuit dit de « cristallisation » 2 850°C-60 min = o,

Contrainte intrinséque
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La valeur de la contrainte initiale G, , observée apres dépot, montre que dans nos
conditions de dépdt, le film est déposé en compression et nous pouvons dire que,
compte tenu du fait que la température de dépot est nettement inférieure a T, , le film est
déposé amorphe, ce qui a été mis en évidence par des études de microscopie MEB
antérieures a nos travaux [11-2, 7, 41].

Nous observons que cette valeur de contrainte diminue lorsque la stcechiométrie
x augmente. Une possible origine de cette réduction est 'augmentation de la densité de
groupement Si-N-Si comme cela est suggéré dans [II-42]. Cependant, I’hydrogene
incorporé dans la structure joue un role dans la définition de la contrainte comme le
montre l'influence du recuit de déshydrogénation qui modifie aussi la contrainte mais de
facon non monotone. Pour de faibles concentrations d’azote (x<0,05), le recuit entraine
une réduction de la contrainte dans le matériau qui reste amorphe, mais d’autant moins
que x est élevé. Par contre, pour les fortes valeurs de x, la réduction de contrainte est
d’autant plus forte que x est grand. En fait, des mesures de spectroscopie infra-rouge et
XPS ont montré que sur des échantillons hydrogénés SiN, :H obtenus par PECVD, les
deux especes N et H évoluent avec x [II-42] et forment des radicaux Si-H, Si-N, N-H.
Ainsi, la situation est complexe comme en témoigne les nombreuses études actuelles sur
I'influence des diverses especes [II-42-49] et des études de spectroscopie doivent étre
menées pour interpréter les résultats obtenus dans notre cas.

Effet du recuit a 850°C-60 min.

L’effet du recuit a 850°C-60min peut étre suivi sur la figure II-7 par
I'intermédiaire de o©,. Dans ce cas, la température de recuit étant supérieure a la
température de cristallisation du silicium, et d’apres les remarques préliminaires que nous
avons faites, il est possible de relier les variations importantes des contraintes a un
changement de microstructure des films.

Dans le cas des films de silicium, déposés amorphes et déshydrogénés, la
contrainte varie brutalement apres le recuit d’une valeur initiale négative (compression)
vers une valeur finale positive (tension), ce qui correspond a la cristallisation du film en
accord avec les résultats obtenus par Miura et al [1I-20].

Dans le cas des films de NIDOS, nous observons deux comportements distincts
selon que la stecechiométrie x est inférieure ou supérieure a x=0,1.
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5007 ~= o aprés dépot a 480°C
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Figure I1I- 7. Contraintes dans les films de silicium et de NIDOS apres recuit. Les conrbes
en pointillé rappellent les conrbes précédemment présentées.

Pour x<0.1, la contrainte initialement en compression, varie brutalement et
devient tensile, a I'instar des films cristallisés de silicium. Par conséquent, nous pouvons
attribuer ces variations a la cristallisation des films faiblement dopés azote. De plus, en
comparant dans ce cas les valeurs ¢, des films de silicium et de NIDOS, nous pouvons

remarquer que la présence d’azote permet de réduire la valeur de la contrainte des films
cristallisés ou de réduire le taux de cristallisation.

Pour x>0.1, la contrainte devient fortement compressive apres le recuit quelle
que soit la valeur de x, mais d’autant moins que x croit. Notons par ailleurs que lorsque x
est voisin de 1.33 (cas du nitrure), la contrainte est fortement tensile (800MPa) [II-19].

Il semble donc que l'influence de l'azote vis a vis de la contrainte soit différent
suivant que la matrice cristallise ou non durant le recuit a2 850°C-60min. Pour imager
I’évolution, 'azote tend a mettre le NIDOS en compression lors de la cristallisation alors
qu’il tend a mettre la couche restant amorphe en tension.

Ce comportement pourrait étre da au role des liaisons Si-N sur la cristallinité des
films de silicium lors du dépot, 'azote pouvant inhiber la formation des grains de silicium
comme le suggerent Han et al [II-43] pour des dépots par PECVD. Compte tenu des
résultats que nous obtenons, des études complémentaires seraient nécessaires pour
pouvoir étre ensuite comparées et nous noterons simplement que le réle des différentes
especes impliquées sur la microstructure des films de SiN, est complexe comme en
témoignent les diverses études menées sur ce sujet actuellement [11-42, 44, 45]-[11-46-49].

En conclusion, il apparait deux types de NIDOS différents selon la concentration
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d’azote. La synthese des caractéristiques de ces deux structures est décrite dans le tableau
1I-7.

x<0.1 x>0.1

Silicium peu dopé azote Silicium fortement dopé azote

Cristallisation apres recuit a 850°C-60min  Structure amorphe apres recuit a 850°C-60min
Faiblement contraint en tension aprés Contraint en compression apres recuit

recuit

Tablean 11- 7. Synthése de I'étude portant sur les contraintes mécaniques et mise en évidence
de deux types de NIDOS en fonction de la concentration d’azote.

I1.7 PROPRIETES ELECTRIQUES

Il existe plusieurs techniques permettant d’obtenir la résistivité des films dopés ou
non, parmi lesquelles la spreading résistance, I'effet Hall ou la technique dite «4
pointes ». Cette derni¢re est simple d’utilisation mais la théorie sous jacente lest
beaucoup moins, et est encore étudiée aujourd’hui [1I-50]. Nous nous sommes intéressés
a la résistivité de films non dopés bore en utilisant la technique « 4 pointes » qui présente
I'avantage d’¢tre rapide et non destructive, contrairement a la technique de « spreading
résistance ». Nous allons dans un premier temps présenter la technique de mesure « 4
pointes », puis nous discuterons les résultats obtenus sur les échantillons de silicium et de
silicium dopé azote pour des teneurs en azote comprises entre 0 et 30%, et pour des
températures de recuit en four standard s’échelonnant entre 700°C et 1150°C.

7.1 MESURE « 4 POINTES »

Le résistivimetre utilisé est un CMT-SR2000N de la société Chang Min Tech Co Ltd,
qui permet d’effectuer des mesures automatisées de résistivité en plusieurs points d’un
¢échantillon (préalablement traité dans de lacide fluorhydrique dilué), ce qui limite
fortement les erreurs de mesures liées a la non reproductibilité de la force de contact des
pointes sur la plaquette et a la qualité de ce contact lui-méme. Un courant I est maintenu
constant entre deux pointes, n°1 et n°4, et il s’agit de mesurer la différence de potentiel U
entre les pointes n°2 et n°3, comme indiqué sur la figure II-8. La résistance R mesurée
dépend de la géométrie de I’échantillon, et du positionnement des 4 pointes sur ce
dernier, car ils définissent les lignes de champ [II-51]. Le probléme concerne 'expression
du facteur de correction K qui résulte de la prise en compte de ces différents parametres
dans Pexpression :

R=K— Equnation 11- 21

Cette valeur traduit la résistance paralléle a la surface, du fait de la technique elle
méme.

La résistance par carré est définie comme la résistance d’un échantillon dont la
longueur L serait égale a la largeur W pour une épaisseur d, soit une section transversale

A=Wxd. La résistance R, en Q/carté, est alors donnée par :
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R (Q/carré)= PL_p Equation T1- 22
wd

d

ou p est la résistivité en Q.cm [II-10]. La résistivité sera évaluée a partir du produit

entre la résistance obtenue par I’équation 1I-22 et épaisseur du film. Ce calcul suppose
que le dopage est uniforme en volume, et que les longueur et largeur sont trés grandes
devant I’épaisseur du film. Ainsi, la résistance par carré est égale a la résistance donnée

par la formule II-22. Nous exprimerons les valeurs de résistivité p (Q.Cm)ﬁ partir de

cette équation.

courant |

Figure I11- 8. Schéma de principe d’'une mesure de résistivité par la technigue 4 pointes.

Dans le cas ou les électrodes sont équidistantes et sur un segment dont la longueur
est grande devant les dimensions de I’échantillon, le facteur correctif dépend de la
position des électrodes choisies pour réaliser la mesure comme indiqué dans le tableau ci-
dessous [I1I-52].

Mesure du courant : Mesure du potentiel : .
, o , o Facteur correctif K
électrodes n électrodes n
1.4 2,3 2,3 1.4 n/In(2) = 4,53
1,2 34 3.4 1,2 2n/[1n(4) - In(3)] = 21,84
1,3 2.4 2.4 1,3 2n/[1n(3) - In(2)] = 15,50

Tablean 11- 8. Valeurs des coefficients correctifs en fonction des conditions de mesure.

D’autres calculs sont reportés dans la littérature dans le cas ou les électrodes sont
réparties différemment, décrivant un carré [I11-53-56], un rectangle [1I-57], un cercle [II-
58] ou encore pour tenir compte de la forme de I’échantillon [II-52-54, 59-61] ou du
caractere anisotrope du dopage [1I-50, 62]. D’autre part, il est important d’effectuer les
mesures sur des échantillons d’épaisseur d beaucoup plus petite devant le diametre, ainsi
que d<<S§ (distance entre chaque pointe) [II-10]. De plus, nous effectuerons les mesures
sur des substrats oxydés de fagon a s’affranchir des corrections liées aux effets de charge
d'espace relatifs aux cas des jonctions [I1I-63].

7.2 ANALYSE ET DISCUSSION

La figure II-9 permet de comparer la résistivité des films de silicium et de silicium
dopé azote en fonction de la température de recuit. La durée du recuit est de 15 minutes
et Pépaisseur des films est de Pordre de 200 nm. I.a gamme de température étant large
(entre 700°C et 1150°C) de facon a mettre en évidence la cristallisation éventuelle des
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films de NIDOS, il est apparu une réelle difficulté technique pour mesurer la résistivité
des films dont la teneur en azote est supérieure a 2 %.

—u— x=0 (d=210 nm) pas de dopage bore
—e— x=0,01 (d=180 nm)

100 5 x=0,02 (d=220 nm)
10 - o
E °
] e ./
E -
Ci 1 3 ./
~ E ./
< ] u "
] u |
- ./
.~
0.1
0.01 T T T T T T T T T T 1
700 800 900 1000 1100 1200

Température de recuit (°C)

Figure 1I- 9. Résistivité du silicinm et du silicinm dopé azote en fonction de la température
de recuit T pour des films de 200nm d’épaissenr. La durée de recuit est de 15 min.

La résistivité que nous mesurons est effectuée en plagant les 4 pointes a la surface des
plaquettes de 4 pouces préalablement oxydées, et sur lesquelles sont déposés 0,2um de
silicium ou de NIDOS amorphe par LPCVD a 480°C (disilane). La résistivité est donc
¢valuée parallelement a la surface de films minces, et les plaquettes sont
systématiquement désoxydées avant la mesure 4 pointes.

Nous pouvons remarquer que :
e les films de NIDOS dopés azote sont plus résistifs que les films de silicium
e la résistivité dans le silicium est minimale pour T=850°C

e la résistivité du silicium augmente pour des températures de recuit supérieures
a 850°C et qu’il en est de méme pour les films de NIDOS faiblement dopés

e la résistivité des films de NIDOS pour une steechiométrie x supérieure a 0,04
est trop élevée pour qu’elle puisse étre mesurée par cette technique.
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Nous retiendrons les points essentiels suivant permettant de minimiser la résistivité
de la grille :

e une température optimale de recuit a 850°C pour laquelle la résistivité du
silicilum est minimale

e la nécessité d’utiliser du NIDOS de faible épaisseur et faiblement dopé azote
(x<0,02) compte tenu de la résistivité obtenue méme au voisinage de 850°C.

e la nécessité d’étudier son dopage éventuel par du bore pour réduire cette
résistivité.

II.8 CONCLUSION DU CHAPITRE II

La premicre partie de ce chapitre a montré comment élaborer du silicium dopé azote
a partir d’'un mélange de disilane et d’ammoniac. La caractérisation du matériau ainsi
obtenu a permis d’une part, de relier la vitesse de dépot directement au rapport des débits
d’ammoniac et de disilane, et nous avons expliqué le role des différentes especes
impliquées en s’appuyant sur des mécanismes de décomposition en phase gazeuse du
disilane et de 'ammoniac en montrant le role central du silylene dans le cas des dépots a
partir de disilane.

Afin de connaitre la concentration d’azote dans le SiN,, nous avons pu relier I'indice
de réfraction des films a la stoechiométrie x par lintermédiaire de la théorie de
Bruggeman. Cette théorie a permis d’établir une relation linéaire entre la concentration
d’azote [N] et la stoechiométrie x pour x<0,3. Nous avons montré de fagon empirique
qu’il existe un lien direct entre le rapport de débits R et la concentration d’azote [N]
connaissant les vitesses de dépot du silicium a une température T.

bl

Puis, nous nous sommes intéressés aux propriétés mécaniques et électriques des films
dopés azote in-situ, en évaluant les effets de I'azote sur les contraintes mécaniques et sur
la résistivité des films de 200nm d'épaisseur.

A partir de la synthése des travaux que nous avons présentés, nous pensons que le
role de I'azote dans le NIDOS est important du point de vue de la microstructure des
films de NIDOS et de leurs propriétés de conduction.

Nous avons été amenés a penser que la présence d’azote dans le silicium fait
apparaitre plusieurs types de microstructures (amorphe ou cristallisée) issues de la
compétition entre :

e linhibition de la cristallisation du silicium pour des taux d’azote dans le
NIDOS supérieurs a 10%, ce qui expliquerait la conservation aprés recuit,
d’une contrainte initiale en compression,

e la cristallisation des films de NIDOS pour des taux d’azote ne dépassant pas
10 %.

Du point de vue électrique, la résistivité des films de 200 nm NIDOS est trop élevée
pour envisager d’utiliser de telles épaisseurs. Pour réduire son influence sur la résistance
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totale de la grille, nous serons amenés a réduire I'épaisseur des films de NIDOS en
privilégiant les faibles concentrations d’azote. La température de recuit sera fixée a
850°C, valeur pour laquelle nous avons observé un minimum de résistivité des films. Par
conséquent, nous serons amenés a développer une grille bi-couche de 200 nm
comprenant

e une couche de silicium faiblement dopée azote et de faible épaisseur (environ
4 nm) sous jacente a

e une couche de silicium épaisse (195 nm par exemple) dans laquelle
s’effectuera 'implantation du bore, suivie

e dun recuit a une température de 850°C — 15 min permettant d’obtenir un
minimum de résistivité dans le silicium polycristallin.
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INTRODUCTION DU CHAPITRE III

L’alternative que nous proposons aux procédés classiques permettant
d’incorporer de I'azote dans 'oxyde, consiste a élaborer une interface entre la grille et
loxyde, en silicium dopé azote (NIDOS). Cette interface se démarque des structures bi-
couche nitrure(Si3N4)/oxyde(SiO2) par le fait que le NIDOS présente une
stcechiométrie x inférieure a 30%, ce qui permet de la considérer non pas comme un
diélectrique, mais comme partie intégrante de la grille.

La résistivité des films de NIDOS de 200nm étant particulicrement élevée pour
des concentrations d’azote supérieures a 2%, il n’y a aucun intérét a développer des grilles
de 200 nm de NIDOS, présentant une steechiométrie x>2%, par un procédé
d’implantation de bore suivi d’un recuit d’activation a 850°C, pour des applications aux
structures MOS ultimes. Cependant, en réduisant I’épaisseur de la couche de NIDOS a
seulement quelques nanometres, et en complétant la grille par une couche de polysilicium
dopé bore, nous pouvons réaliser une grille introduisant une faible résistance et assurant
toujours une barriere a la diffusion du bore.

La grille bi-couche, dans le cas qui nous concerne, sera constituée d’une couche
de NIDOS de tres faible épaisseur (4 nm) intercalée entre 'oxyde ultra-mince et la grille
en silicium, si bien que la totalité de la grille représentera une épaisseur de 200 nm. La
grille sera dopée par une implantation de bore suivie d’un recuit. Par ailleurs, il sera
avantageux de déposer cette grille sans interrompre le procédé c’est a dire a partir de
disilane. La résistance totale de la grille aussi bien que la quantité de bore susceptible de
pénétrer dans 'oxyde seront fonction de la diffusion du bore dans les deux matériaux
durant le recuit ainsi que de l'activation du dopant.

A notre connaissance, aucun résultat ne figure dans la littérature sur ce sujet
propre a nos conditions d’élaboration et en conséquence, il apparait nécessaire d’étudier
la diffusion du bore dans une couche de silicium polycristalline obtenue a partir de
disilane et dans une couche de NIDOS. Dans ce but, nous réaliserons des couches de
fortes épaisseurs implantées bore puis recuites a 850°C compte tenu des résultats
présentés au chapitre précédent.

Une premiere partie du chapitre III est consacrée a ’étude de la grille « disilane »
' 1l s’agira d’étudier la diffusion du bore dans les films de silicium déposés amorphes et
recuits. Cette étude est nécessaire afin d’évaluer I'influence des effets de la cristallisation
du silicium sur la diffusion des dopants. Pour cela, nous présenterons l'outil d’analyse par
spectroscopie de masse d’ions secondaires (SIMS), ainsi que le modéle de diffusion utilisé
pour simuler les profils de bore dans le polysilicium. Etant donné la spécificité de cette
¢tude liée a l'utilisation du disilane et a ces conséquences sur la cristallinité des films, nous
serons amenés a utiliser les modeles classiques de diffusion dans le silicium par manque
de connaissances sur les parameétres intervenant dans la simulation de la diffusion du

! Nous emploierons les termes grilles « disilane (silane) » pour désigner «les grilles
déposées a partir de disilane (silane) ».
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bore dans le polysilicium. Puis, nous serons amenés a étudier la résistivité de cette grille
en fonction de la dose de bore implantée et en fonction du budget thermique du recuit
afin de définir des parameétres technologiques suffisant pour minimiser la résistivité de la
grille.

Puis, dans une seconde partie, nous nous intéresserons a la diffusion des dopants
dans les films de silicium dopés azote in-situ. Dans ce cas, la détection simultanée du
bore et de I'azote est une difficulté et nous établirons des conditions d’analyse optimales
par SIMS a cette fin. Ceci nous permettra alors d’étudier la diffusion de I’azote et du bore
dans le NIDOS en fonction de la stcechiométrie. Les modeles actuels n’étant pas adaptés
pour simuler la diffusion dans ce matériau, nous utiliserons 1a aussi les modeles classiques
afin de pouvoir comparer la diffusion du bore dans le polysilicium et dans le NIDOS.
Ceci nous conduira a évaluer les coefficients de diffusion du bore en fonction de la
concentration d’azote, et nous montrerons que la diffusion du bore est fortement réduite
dans les films de NIDOS.

Enfin, par rapport a la problématique initiale qui concerne la réduction de la
pénétration du bore dans oxyde et la fiabilité de 'oxyde, nous serons en mesure de dire
que l'alternative technologique que nous mettons au point se présente alors comme une
solution intéressante pour réduire la diffusion du bore a 'interface grille/oxyde.
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CHAPITRE III — PARTIE I - DOPAGE BORE DANS LA GRILLE « DISILANE »

PARTIE 1 : DOPAGE BORE DANS
LA GRILLE « DISILANE »

III.1 I’ANALYSE PAR SIMS

La technique d’analyse par Spectrométrie de Masse d’lons Secondaires (SIMS) est
tres utilisée pour détecter des éléments (dopants et/ou contaminants) présents dans une
matrice (substrat). Du fait, d'une grande sensibilité de détection et d’une bonne
résolution en profondeur, le SIMS trouve des applications dans des domaines aussi variés
que la géologie, la biologie, la métallurgie, et bien entendu la micro-électronique. Dans ce
dernier cas, I'analyseur permet de renseigner sur la localisation d’impuretés, ou bien de
détecter des contaminants.

1.1 PRINCIPE DU SIMS

La surface d’'un échantillon, placé dans un vide poussé, est bombardée par un
faisceau d’ions primaires de quelques keV émis par une source. Les collisions avec la
surface induisent I’émission de photons, d’électrons, d’atomes neutres, d’agrégats, et
d’ions mono ou poly atomiques, dits ions « secondaires » par analogie avec les ions
primaires issus de la source. L’analyse par SIMS s’intéresse a 'information contenue dans
les ions secondaires. Accélérés par une tension d’extraction, ils sont ensuite dirigés vers
un prisme électrostatique assurant un tri en énergie, puis vers un prisme magnétique ou
s’effectue un tri en masse. Enfin, un systeme de détection composé d’un second prisme
¢lectrostatique permet soit de visualiser une image sur un écran fluorescent, soit de
diriger les particules vers un multiplicateur d’¢électrons.

1.2 DIFFERENTS TYPES D’ANALYSES POSSIBLES

L’analyseur CAMECA 4F6 peut étre utilisé pour différents types de
caractérisations physiques et il permet d’obtenir : i) un spectre de masse, ii) une analyse
isotopique, iii) des images ioniques de la répartition des éléments en 2D ou 3D, iv) des
profils de cette répartition en profondeur, v) la distribution latérale de la concentration
d’un élément donné.

Le pouvoir de séparation en masse M/AM peut étre supérieur a 2,5.10*

1.3 ANALYSE DES PROFILS EN PROFONDEUR

Nous avons utilisé cette technique d’analyse pour caractériser la répartition des
¢léments dans le polysilicium et dans du NIDOS. Aprés avoir choisi des éléments a
détecter, il s’agit de les compter en fonction du temps, ce qui qualifie cette technique de
SIMS « dynamique ». Le résultat est donné par un profil de concentration en fonction de
la profondeur.

Cette conversion suppose : i) une vitesse de gravure de I’échantillon par le faisceau
d’ions primaires constante, pour évaluer la profondeur de gravure, ii) une gravure
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homogene avec un profil de cratére large devant la surface a analyser pour éviter la
pulvérisation parasite issue des bords du cratére, iii) un cratere peu rugueux de fagon a
limiter les erreurs d’évaluation de la profondeur, iv) et 'analyse d’un échantillon étalon
bombardé dans les mémes conditions que I’échantillon a analyser pour transformer le
nombre de coups d’ions secondaires détectés (comptage ou intensité ionique) en
concentration.

e I sensibilité, définie comme la concentration minimale d’un élément donné et
détectable par P'analyseur, est de 'ordre du 0.1 ppb a quelques ppm selon 'espece, et
elle dépend des conditions d’analyse.

e La résolution en profondeur est de 'ordre de 2 nm. Elle correspond a la distance
minimale entre deux couches (contenant un élément donné) susceptibles d’étre
séparées par 'analyse.

e Ja détection des especes peut s’étendre sur 5 décades de comptage selon la
sensibilité.

III.2 LA DIFFUSION DU BORE DANS LE POLYSILICIUM

2.1 INTRODUCTION

Les profils de diffusion dans les films de polysilicium sont complexes, car les
impuretés (dopants de type arsenic, phosphore, antimoine, bore) implantées se
redistribuent lors du procédé de recuit d’activation dans le volume du matériau dont la
structure se compose de grains colonnaires formés depuis la surface avec le substrat,
séparés par des régions comprenant une forte densité de défauts. Ces régions sont
appelées des joints de grains, et en raison de la forte concentration de défauts, la
diffusion dans les joints de grains est plus rapide par rapport a la diffusion dans les grains
(plusieurs ordres de grandeur). Ainsi, la diffusion dans les films polycristallins résulte de
deux procédés simultanés que sont la diffusion dans les grains et la diffusion dans les
joints de grains, conduisant a une plus grande diffusivité des impuretés dans les films de
polysilicium par rapport au silicium cristallin.

Dans le cas de dépo6t de silicium amorphe, la redistribution des impuretés a une
température supéricure a 600°C s’accompagne d’un changement de structure dans le
matériau. La cristallisation se produit en volume, et par conséquent la dimension des
grains et des zones extra-grains (joints de grains) évoluent parallélement a la
redistribution des impuretés.

Ainsi, le probleme de la diffusion doit étre résolu en tenant compte de la particularité
des films de silicium (conditions de dépot), des effets de cristallisation, du type de
dopant, et des conditions de recuit. Swaminathan et al [III-1] ont montré que plus la taille
des grains est petite, plus la concentration de dopants dans la queue de distribution est
importante, ce qui montre 'importance du réle des joints de grains dans les mécanismes
de diffusion des dopants par rapport a celui des grains. La diffusion des dopants dans les
joints de grains peut conduire a un effet d’accumulation de dopants (ségrégation) dans
ces régions. A partir de la, les effets liés a la croissance des grains doivent étre pris avec
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d’autant plus de considération pour modéliser la diffusion des dopants dans les films
polycristallins, mais cela conduit rapidement a déterminer plusieurs parametres
spécifiques a chaque type de polysilicium. Parmi ceux-ci, la diffusion des dopants dans le
polysilicium doit tenir compte :

e de la diffusion a I'intérieur des grains

e de la diffusion dans les zones extra-grains (joints de grains)

e du transfert des dopants depuis un grain vers Pextérieur du grain (en raison de la
diffusion du dopant dans le grain)

e du transfert des dopants depuis les joints de grains vers I'intérieur du grain (du fait de
la croissance des grains)

e de la ségrégation du dopant dans les joints de grains, ou dans ce cas, il est inactif
électriquement

e de la structure des films polycristallins, qui dépend des conditions de dépot...

2.2 CHOIX DU MODELE

Il apparait difficile de maitriser ’ensemble des parametres intervenant dans les
mécanismes de diffusion des dopants dans les films de polysilicium (vitesse de croissance
des grains, taux d’échange de dopants entre les grains et les joints de grains, coefficient de
ségrégation des dopants ...).

Le logiciel de simulation des procédés technologiques SUPREM 1V [III-2] dispose
d’un mod¢le de diffusion des impuretés dans du polysilicium (poly.diff), mais il s’appuie
entre autre sur la connaissance : 1) d’une « fonction vectorielle » décrivant la direction des
joints de grains, 1i) du coefficient de ségrégation dans les joints de grain et Iénergie
d’activation associée qui ici ne sont pas disponibles.

Par ailleurs, des parametres par défaut ne sont pas connus a basse température. En
conséquence, il nous a semblé plus « réaliste » d’utiliser un modele classique de diffusion
dans le silicium cristallin. Les coefficients de diffusion obtenus seront des coefficients
effectifs. Par ailleurs, en ce qui concerne la diffusion du bore dans le silicium dopé azote,
aucun simulateur actuel n’est en mesure de répondre (par défaut) a la spécificité de ces
films (microstructure ...), et par conséquent pour y parvenir, des études complémentaires
sur ce matériau sont nécessaires afin de déterminer des parameétres intervenant dans des
mode¢les complexes de diffusion dans le polysilicium [III-3]. Dans la mesure ou nous
souhaitons établir une comparaison entre les grilles « disilane » et les films de silicium
dopés azote et bore, nous ferons le choix d’utiliser le modcle classique de diffusion dans
le silicium, a la fois dans le cas des substrats de silicium polycristallin et de NIDOS.

La diffusion des impuretés dans le silicium non cristallin et a fortiori dopé
fortement azote, est un probleme extrémement complexe posant des problemes non
encore résolus. De ce fait, il n’existe pas de modcle a notre connaissance permettant d’en
rendre compte de maniére précise.

Compte tenu de Pobjectif de notre travail, nous avons opté pour I'utilisation d’un
modele disponible sur le simulateur ATHENA et utilisé pour la diffusion dans le silicium
cristallin. Nos conclusions ne seront bien sir que qualitatives et se borneront a la
comparaison entre le silicium déposé contenant ou non de 'azote.
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Le mod¢le de diffusion prend en compte la diffusion lacunaire et la diffusion
assistée par des interstitiels dans une proportion définie par le coefficient F; avec :

D
_ !
77D, +D
| v
ou D, et Dy sont respectivement les coefficients de diffusion associés au mécanisme
de diffusion assistée par interstitiels et au mécanisme de diffusion lacunaire [11I-2].

Lors du recuit d'activation, une impureté vient se placer autant que possible en
position substitutionnelle dans le réseau de silicium, s'ionise et libere un porteur qui peut
diffuser sous l'action d'un champ électrique local. L'interaction entre l'impureté chargée
et les défauts présents dans le réseau dépend aussi de I'état de charge du défaut.

Les défauts présents dans le réseau de silicium peuvent se présenter sous différents
états de charge (charge positive, négative, doublement chargé ...). Leur état de charge
dépend de la position du niveau de Fermi dans le silicium. Par conséquent, a I'équilibre
thermodynamique et a une température T, la concentration totale de défauts dépend de la
position du niveau de Fermi dans le silicium et donc du dopage.

DBO0 et DB+ sont les coefficients de diffusion venant du couplage du dopant (B-)
avec un defaut ponctuel (ici un intersticiel) charge respectivement 0 et +. Ca
fait donc des paires respectivement BI- et BIO

Ces défauts chargés (principalement ici des interstitiels) peuvent interagir avec des
impuretés ionisées (ici le bore B)) pour former des paires diffusant dans le réseau. Il
existe plusieurs états de charge du défauts, mais nous nous bornerons uniquement aux
mécanismes de couplage d’une part, entre un interstitiel chargé une fois positivement
(I+) et une impureté ionisée B-, et d’autre part entre un interstitiel neutre et une impureté

B- selon :
B- + " > BI" (réaction 1)
B~ + I’ > Bl (réaction 2)

Les coefficients de diffusion associés a des paires impureté-défaut neutres Bl * et des
paires impureté-défaut chargées une fois négativement BI ~sont notés D" (réaction 1) et
D* (réaction 2) * dans le logiciel SUPREM 1V et suivent une loi d’Arrhénius.

A partir de 1a, la diffusion par voie interstitielle comprend :

® une composante liée 2 la diffusion de paitres neutres (D"),

e une composante liée 2 la diffusion de paires chargées une fois négativement (D)
si bien que les coefficients de diffusion D, et Dy, deviennent :

* les coefficients D* et D* portent les indices « * » et « * » correspondants & I’état de charge du défaut
(c’est a dire I’interstitiel 1" ou 1°), et non celui de I’impureté (bore B °) ou de la paire impureté-défaut.
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DI = (FI )X DX +D* n£ Egnation 111- 1
DV =(1— FI)X DX +D+n£ Egunation 111- 2

ou p et n; sont les concentrations de porteurs issus de 'ionisation des impuretés, et la
concentration intrinséque dans le silicium. Dans SUPREM 1V, le rapport F, est constant
et égal a 0,94 (par défaut), ce qui revient a considérer que le mécanisme de diffusion
principal dans le silicium se produit essentiellement par voie interstitielle.

La solubilité limite de limpureté est prise en compte par le simulateur par
I'intermédiaire d’un parameétre dont la valeur dépend de la température de recuit utilisée
dans les modeles de diffusion et pour des températures supérieures a 800°C.

2.3 RESULTATS DE LA SIMULATION DE LA DIFFUSION DU BORE

En raison des défauts présents dans les films de silicium déposés amorphes ou
polycristallins, la diffusion des impuretés est plus rapide que dans le cas du silicium
cristallin. Aussi, nous nous intéresserons dans un premier temps a la diffusion du bore a
basses températures afin d’évaluer les effets de cristallisation sur la diffusion du bore.
Dans un second temps (cf. paragraphe 4.4.1) nous Iétudierons a une température de
recuit de 850°C.

La grille « disilane » est réalisée a 480°C-200mTorr-20mm, implantée bore, et recuite
entre 700°C et 800°C (cf. Tableau I1I- 1). Les couches dont I’épaisseur est comprise entre
335 et 340 nm, sont déposées par LPCVD sur un substrat oxydé (140 nm). L’énergie
d’implantation est de 15 keV, et dans cette étude, la dose de bore est de 4.10" at/cm?.

Le profil non recuit peut étre considéré comme une gaussienne caractérisée par
une concentration maximale [B],,, maximale a la profondeur R, et une déviation
standard AR, prise a2 60% de la valeur maximale (cf. Figure I11- 1).
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Figure I1I- 1 Profil SIMS du bore dans le polysilicium apres implantation ionique d’un dose de
4.107 B/em? a 15 kel’.

Comme indiqué sur la figure III-1 concernant le profil de référence (échantillon
non recuit), Rp=0.056um=ARp et une concentration minimale de 1.10'° at/cm’ pour
x=0.17 um, soit environ 50% de I'épaisseur totale du film. Nous pouvons remarquer sur
cette figure, la présence d'un « pic de bore » a l'interface, ce qui est da a un artéfact
(changement de matrice), et non a une possible diffusion du dopant depuis la surface
vers l'interface polysilicium/oxyde.

Nous pouvons constater sur la figure I11I-1 que I'énergie d'implantation (15 keV) dans le
silictum amorphe introduit du bore sur une profondeur de 170 nm, ce qui est proche de
I'épaisseur totale de la grille bi-couche que nous souhaitons développer (200 nm).

A partir de ce profil de référence, nous avons utilisé le modéle de diffusion décrit
précédemment pour simuler les profils SIMS obtenus apres recuit. Pour cela, nous
réalisons la simulation a partir du profil SIMS de référence donné sur la figure III-1. Puis
nous utilisons le modéle de FERMI décrit précédemment pour se rapprocher du profil
SIMS apres recuit.

Etant donné que nous ne sommes pas en mesure de déterminer de fagon précise a la
fois les termes pré-exponentiels et les énergies d'activation, nous avons seulement extrait
des simulations les coefficients de diffusion D™ et D*. Par défaut dans le simulateur [I11-
4], le coefficient de diffusion du bore dans le silicium cristallin (D) est donné par la
formule suivante :

cris

Dcrist :(DX +D+XWpij Eguation 111- 3

Ainsi par défaut, les énergies d’activation DIP.E et DIX.E sont égales a 3,46 eV et
les valeurs des coefficients pré-exponentiels DIX.0 et DIP.0 sont respectivement égales a
0,037 et 0,72. Donc, d’apres 'équation 111-3, et dans le cas des fortes densités de porteurs
p par rapport a la concentration intrinseque n; dans le silicium (a la température T de
recuit), la diffusion est principalement gouvernée par les paires impureté-défaut neutres

o).
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Les échantillons que nous avons analysés sont recuits dans les conditions reportées dans
le Tableau III- 1.

Echl Ech2 Ech3 Ech4 Ech5 Ech6
T (°C) 700 700 700 700 750 800
t (min) 1 5 15 30 1 1

Tablean IT1- 1 Conditions de recuit de la grille « disilane » implantée bore (15 kel/- 4.10" at/ cnf’).

Les profils expérimentaux correspondants aux échantillons recuits sont reportés sur la
tigure I1I-2 en fonction des conditions de recuit d'activation du bore (cf. Tableau I1I-1).
Ils se composent de plusieurs régions distinctes :

e une premiére région s'étalant entre la surface du polysilicium et une profondeur de
0,15pum,

e une seconde région entre 0,15um et l'interface avec l'oxyde ou nous observons une
diffusion du bore qui dépend des conditions de recuit.

A l'interface avec I'oxyde, nous pouvons remarquer sur ces figures, la présence d'un
pic correspondant a une augmentation de l'intensité ionique lors de 1'analyse SIMS mais
qui est di, comme précédemment, a des effets d'interface avec l'oxyde, et non a la
présence de bore.

Les parameétres ajustés pour simuler les courbes reportées sur la figure I11-2 sont :

e la solubilité limite du bore dans notre matériau (C)),
e les coefficients D* et D*

Le modele de diffusion que nous utilisons permet d'approcher les profils SIMS dans
la premiere région (jusqu’a 0,15um), mais il s'avere inadapté pour simuler la totalité des
profils notamment en queue de distribution ou il apparait, sur les échantillons 3, 4 et 6,
une diffusion rapide du bore a partir d’'une profondeur de 0,15um pour laquelle la
concentration de bore est voisine de 10" at/cm’.

Dans la premiere région, nous pouvons évaluer sur les profils SIMS, la concentration
maximale de bore [B],,. =5.10*" at/cm3 et nous remarquons que cette concentration se
situe 2 une profondeur proche de la valeur R, = 0.056 pum. Par conséquent, nous
pouvons dire que le recuit n'a pas d'effet sur la diffusion du bore entre la surface et une
profondeur de 0,1um : dans cette région le bore n'a pas diffusé, quelles que soient les
conditions de recuit. Ceci peut étre attribué a la formation d'agrégats de bore pres de la
surface [III-5].

Dans la seconde région, nous pouvons constater que le bore diffuse a partir d'une
profondeur de 0,1um pour laquelle la concentration de bore est de 10* B/cm’ quelles
que soient les conditions de recuit. Pour tenir compte de cet effet lors des simulations, la
valeur de la solubilit¢ limite du bore dans le polysilicium a da étre ajustée en
conséquence. La valeur de solubilité limite utilisée lors de la simulation est de 5.10"
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at/cm’. D'aprés Suzuki [I11-6], ce paramétre varie faiblement avec la température selon
0.384(eV)
KT

700°C et 800°C. Par conséquent, la valeur de solubilité limite que nous avons extraite est
cohérente avec les résultats de Suzuki. Par ailleurs, nous pouvons observer sur le profil
de Péchantillon n°1, que la diffusion est rapide des la premiere minute, puis que le bore
diffuse plus lentement pour des durées supérieures a 1 minute.
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Figure I11- 2. Profils SIMS et simulation de la diffusion du bore dans les grilles « disilane » implantées bore a 15
kel” ponr une dose de 4.107 at/cni’ et recuites a des températures comprises entre 700°C et 800°C. Les
conditions de recuit sont reportées dans le tablean 111-1. L ’épaissenr des films de silicium est d’environ 335 nm.

Nous pouvons remarquer, sur les figure III-3 et III-4, que les coefficients de
diffusion correspondant a la diffusion des défauts chargés une fois positivement sont
inférieurs d’une décade (cm’/s) par rapport a ceux obtenus pour des défauts neutres.
Néanmoins, dans le cas des faibles durées de recuit (inférieures a 5 min) a 700°C, nous
sommes dans les limites du modele de FERMI, car les parameétres intégrés par défaut
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dans le simulateur ne sont donnés que pour des températures supérieures a 700°C. Par
conséquent, 'allure des courbes reportées sur la Figure I1I- 3 doit étre interprétée avec
prudence dans la mesure ou les effets de cristallisation et de diffusion sont simultanés.
Par conséquent, nous pouvons seulement estimer la valeur des coefficients dans ces
conditions limites de simulation entre 10 et quelques 10" ecm2/s 2 700°C.
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Figure I11- 3. Coefficients de diffusion du bore dans les grilles « disilane » obtenns avec SUPREM IV en
Sonction de la durée de recuit a 700°C.

1x10™ 5

+DX

+

@ D n

./l

1x10™

1078 : _/,//”’/////’//////

15 keV - 4.10"° B/cm®
] durée de recuit : 1 min
1x10™ -

17

10

107

coefficients de diffusion effectifs (cm?/sec)

T T T T T T T
700 750 800 850

température de recuit (°C)

Figure HI- 4. Cocfficients de diffusion du bore dans les grilles « disilane » en fonction de la température de
recuit, pour une durée fixcée a 1 minute.

Un modéle plus complet a été mis en place par R-.Mahamdi et al [III-7] afin de
simuler nos profils expérimentaux (cf. Figure III- 2) en prenant en considération, dans
I’équation de diffusion, les effets dus aux agrégats et le pourcentage d’activation du
dopant. Les coefficients de diffusion extraits de ce modele sont inférieurs a ceux que
nous obtenons avec le modele de diffusion de FERMI, mais du méme ordre de grandeur.
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Nous nous sommes intéressés aux propriétés électriques des grilles « disilane » en
fonction du budget thermique du recuit. Dans un premier volet, nous avons étudié la
résistivité de cette grille pour de forts budgets thermiques, puis d’apres les résultats
concernant la diffusion du bore, nous avons évalué la résistivité de nos échantillons
utilisés pour 'analyse SIMS précédente.

II11.3 PROPRIETES ELECTRIQUES DE LA GRILLE « DISILANE »

Nous avons cherché a minimiser la résistivité p des grilles « disilane » en étudiant
I'influence de la dose de bore implantée. Etant donné le nombre important de parametres
intervenant dans cette étude (microstructure du silicium déposé, parameétres
d’implantation et de recuit..), nous avons fixé quelques parametres: Iénergie
d’implantation, les conditions de recuit d’activation du bore (température et durée), les
¢épaisseurs des dépots.

Le dépot de silicium amorphe est réalisé a 480°C-200mTorr et épaisseur des films
est de 335 nm pour cette étude. Les mesures de résistivité sont effectuées par la
technique 4 pointes décrite précédemment.

Afin d’évaluer linfluence de la microstructure de cette grille, nous avons fait
cristalliser la couche (déposée amorphe) a une température de 600°C pendant 17 heures.
Ainsi, avant 'implantation du bore, nous disposons de deux séries de grilles « disilane »
de différentes microstructures :

e une grille « disilane » amorphe avant 'implantation ionique de bore (Grille n°1).

e une grille « disilane » cristallisée avant I'implantation ionique de bore (Grille n°2).

Les plaquettes sont ensuite implantées a 15 keV avec du bore ''B extrait d’une source
de BF;. Les doses implantées étudiées sur chaque type de grille sont de 3.10", 4.10" et
410" at/cm?.

Le recuit d’activation du bore est effectué a 900°C pendant 30 min. Comme le
montre la Figure III-5, la résistivité de la grille « disilane » dépend de sa structure avant le
procédé d’'implantation ionique. Les valeurs de résistivité de la grille n®2 (cristallisée) sont
inférieures a celles des grilles n°1  (amorphe) quelles que soient les doses de bore
implantées entre 107 et 4.10" at/cm?

Des valeurs de résistivité inférieures a 5 mQ2.cm sont atteintes pour une dose de bore
de 4.10" at/cm? Du fait d'un temps d’implantation long (1 heure) et de possibles
variations de dose, nous avons fait le choix de diminuer la dose de bore implantée. Pour

obtenir une valeur de la résistivité inférieure a 10 mQ.cm, la dose de bore a implanter
doit étre supérieure a 1.10" at/cm?.
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Figure  1II- 5.

Influence de la microstructure de la grille « disilane » et de la dose de bore implantée sur la résistivité p. Le recuit
d’activation du bore est effectué a 900°C-30min.

Nous avons réalisé la méme étude avec des grilles « silane » déposées par LPCVD
dans différentes conditions permettant d’obtenir différentes structures polycristallines :

e des dépots de silicium a 635°C a partir de silane (Grille n°3); la structure
cristalline de la grille est colonnaire,

o des dépdts de silicium a 605°C (Grille n°4) ; nous obtenons une structute non
colonnaire (grains aléatoirement répartis)

La structure de la grille n°4 s’apparente a celle de la grille « disilane » n°2 (cristallisée

avant implantation).

Les valeurs de résistivités correspondant a ces différentes grilles (n°1 a n°4) sont
reportées sur la Figure III- 6. En comparant les grilles polycristallines n°2, n°3 et n°4,
nous pouvons remarquer que la résistivité dépend de la structure polycristalline du
silicium, et que dans nos conditions expérimentales, la grille « silane » déposée a 635°C ne
permet pas d’atteindre des valeurs de résistivité dites de qualité « moyenne». Par
conséquent, pour améliorer la résistivité des grilles «silane» dopées bore par
implantation, il faut privilégier les faibles températures de dépot.

De ce point de vue, la structure polycristalline colonnaire déposée a 635°C n’est pas

avantageuse.

PhD- Laurent JALABERT - LAAS-CNRS

contact : jalabert@laas.fr
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Figure 11I- 6. Comparaison des valeurs de résistivité des grilles "disilane” et "silane”,
implantées bore a 15 kel/, et recuites a 900°C-30min

En résumé, cette étude montre que la grille «disilane » déposée amorphe puis
cristallisée a 600°C-17h avant I'implantation de bore permet d’atteindre des valeurs de
résistivité inférieures a 10 m€2.cm si la dose de bore implantée a 15 keV est supérieure a
4.10" at/cm? En évitant I’étape de cristallisation, c’est a dire en simplifiant le procédé et
en I’écourtant, la grille « disilane » (grille n°1) pourrait conduire a des valeurs de résistivité
inférieures 2 10 mQ.cm si la dose de bore est supérieure a 1.10" at/cm?.

A partir de 1a, nous avons fait le choix d’implanter du bore a 15 keV avec des doses
comprises entre 1.10"” at/cm? et 2.10" at/cm? pour la réalisation de la grille MOS.
Néanmoins, le budget thermique concernant le recuit d’activation du bore étant élevé
(900°C-30 min), nous avons cherché a savoir quelle pouvait étre linfluence d’une
réduction de la température et de la durée de recuit sur la qualité de la grille « disilane »
implantée a forte dose (4.10" at/cm?).

Pour cette étude, la grille «disilane » est réalisée dans les mémes conditions que
précédemment : le dépot de silicium est effectué a 480°C-200mTorr-20mm (cf. chapitre
II) suivi d’une implantation de bore B", et d’un recuit dans des conditions rappelées dans
le tableau I11-2. Les dépots dont les épaisseurs sont comprises entre 335 et 340 nm, sont
réalisés par LPCVD sur un substrat oxydé (140 nm). L’énergie d’implantation est de 15
keV, et dans cette étude, la dose de bore est de 4.10" at/cm?.
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Echl Ech2 Ech3 Ech4 Echb5 Ech6
T (°C) 700 700 700 700 750 800
t (min) 1 5 15 30 1 1

Tablean I11- 2 Conditions de recuit de la grille « disilane » implantée bore (15 kel/- 410" at/cn’). Les durées de
recuit de Tmin, Smin, et 15 min sont effectuées par RTP, et le recuit de 30 min est effectué dans un four a murs
chauds.

Les valeurs de résistivité correspondant aux échantillons 1 a 4 sont reportées sur la
tigure I11-7. Nous pouvons remarquer que les valeurs de résistivité que nous mesurons
dans ces conditions sont inférieures a 15 m€2.cm pour des températures de 700°C et des
durées de recuit d’une minute (recuit par RTP).

T T
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Figure 11I- 7 Résistivité en fonction des conditions de recuits des grilles « disilane » dopées bore par implantation
ionique a 15 ke et pour une dose de 4.10" at/ onr’.

De plus, nous constatons que le recuit a2 700°C-30 min permet d’atteindre une valeur
de résistivité de la grille de 6 mQ.cm, qui est légérement supérieure a la valeur obtenue
dans I’étude précédente (grille n°1 sur la Figure III- 6) pour un recuit a 900°C-30min.

Par conséquent dans ces conditions, la grille « disilane » permet d’atteindre de faibles

valeurs de résistivité p pour de faibles bilans thermiques comme le montre la figure I1I-7.
Sur cette figure, nous pouvons remarquer que des résistivités inférieures a 10mQ.cm
peuvent étre obtenues :

e pour des durées de recuit supérieures a 5 min a une température de 700°C
e pour des températures supéricures a 750°C pour une durée de recuit de 1 min.
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CHAPITRE III — PARTIE I - DOPAGE BORE DANS LA GRILLE « DISILANE »

Dans la mesure ou les effets de cristallisation de la couche de silicium déposée
amorphe se produisent en paralléle a la diffusion des atomes de bore, cette étude montre
que du point de vue de la résistivité totale de la grille et compte tenu des critéres que
nous avons définis, la simultanéité des deux phénomeénes physiques n’est pas pénalisante
pour obtenir une qualité de grille « moyenne » avec de faibles budgets thermiques, mais
pour des doses de bore élevées (4.10" at.cm™).

Des expériences d’effet Hall réalisés sur nos échantillons par R.Mahamdi [III-7] ont
montré que la mobilité des porteurs L est supérieure a 10 cm?/V.s, atteignant un seuil de
15 ecm?/V.s pour les recuits de 30 min a 700°C. Ces mobilités sont proches de celles
reportées par Kamins [I1I-8] pour un substrat P épitaxié et dopé a 1.10"7 at/cm’ et sont
en accord avec la valeur de mobilité dans le polysilicium utilisée par Suzuki [III-9]. Si 'on
définit la résistivité dans le silicium dopé bore par la formule suivante :

e 1
quoN

ou & correspond a la fraction active du dopant, N la concentration (calculée comme
¢tant le rapport de la dose sur I'épaisseur de la couche), alors 'augmentation de la durée
de recuit de 1 min a 30 min pour une température de 700°C permet d’augmenter la
fraction active de dopant de 30% a 60%.

En conclusion, nous avons mené une étude portant sur les propriétés électriques de
la grille « disilane » dopées bore par implantation ionique de bore a 15 keV. La résistivité

de cette grille est inférieure a 10 mQ.cm dans les conditions résumées dans le Tableau
I11- 3 :

Dose (x 10" at/ sz) Température de recuit T (°C) Durée de recuit t (min)
> 1 900°C 30
4 T >700°C 1
4 700°C t >5 min

Tablean 11I- 3 Résumé des conditions d’implantation de bore a 15 kel”, et des conditions de recuits permettant

d’obtenir des valenrs de résistivité de la grille « disilane » inférienres a 10m€2. em.

Par conséquent, il apparait que des doses comprises entre 1 et 4.10" at/cm? , des
températures de recuit comprises entre 700°C et 900°C, et des durées de recuit
supérieures a 5 min, sont des conditions suffisantes qui permettent d’atteindre des
valeurs de résistivités inférieures a 10 mQ.cm. A partir de 1a, nous avons choisi
d’effectuer le recuit d’activation de la grille a 850°C-15 min pour une dose de bore
implantée a 15 keV comprise entre 1 et 2.10" at/cm? Cependant, cette premiére étude
mérite d’étre poursuivie afin de déterminer une optimisation des conditions de dépot,
d’implantation et de recuit.
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PARTIE 2 :
DOPAGE BORE DANS LE NIDOS

II1.4 DIFFUSION DU BORE DANS LES FILMS DE NIDOS

4.1 INTRODUCTION

La détection des impuretés a I'aide du SIMS, et leur quantification nécessitent
d’avoir a disposition des échantillons étalons dont nous avons précédemment discuté
I'intéreét.

Actuellement, la nitruration de oxyde suscite un regain d’intérét du point de vue
de la fiabilité d’isolant de grille (voir chapitre I), et la caractérisation de I'azote dans des
couches ultra-minces amorphes (oxyde et/ou oxynitrure) s’avere indispensable pout
appréhender les propriétés électriques des composants. Parmi les nombreuses difficultés
liées a la caractérisation de couches ultra-minces, comme la détection de linterface, ou
encore la localisation des atomes par des techniques conventionnelles (XPS ...), il apparait
un probléme concernant la quantification de I'azote par I'analyse SIMS [III-10] faute
d’échantillons étalons.

Nous allons caractériser les échantillons de NIDOS en fonction du rapport
x=N/Si et montrer que ce matériau peut s’avérer intéressant en tant qu’étalon. Cette
¢tude menée avec C.Armand et F.Voillot de 'INSA Toulouse (Génie Physique), a
nécessité une optimisation du choix des ions primaires et secondaires afin de détecter a la
fois 'azote et le bore [III-11].

Nous avons étudié ensuite les propriétés électriques des films de silicium et de
NIDOS dopés bore et recuits a 850°C afin d’évaluer les conséquences du dopage bore
sur la résistivité des films.

4.2 DETECTION DE L’AZOTE PAR SIMS

421 CONDITIONS D’ANALYSE

4.2.1.1  Sources d’ions primaires et ions secondaires émis

Parmi les deux sources d’ions disponibles dans Ianalyseur SIMS, une source
duoplasmatron a cathode froide (source a plasma) offre la possibilité de fournir des ions

oxygene chargés négativement O~ ou positivement O, , ou bien des ions argon Ar".
Parmi ces ions primaires, O, est le plus utilisé du fait de sa grande réactivité avec la cible
(en général).

L’analyseur CAMECA 4F6 est aussi équipé d’une deuxieme source fournissant

des ions césium positifs Cs” obtenus a partir d’un composé solide, contrairement au cas
du duoplasmatron. Les collisions de cet ion lourd exalte ’émission ionique secondaire
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des éléments électronégatifs comme par exemple le phosphore, 'oxygene, le carbone, les
halogénes et les métaux nobles. Les ions secondaires positifs CsM" sont souvent utilisés
pour quantifier 'espece M que 'on souhaite étudier en raison de la minimisation des
effets liés a la matrice observés expérimentalement, ces effets pouvant perturber la
quantification des profils SIMS.

4.2.1.2  Etude des différentes conditions d’analyse

Le tableau ci dessous présente les avantages et les inconvénients des différentes
conditions d’analyse possibles selon les choix d’ions primaires et secondaires dans
lobjectif de I'analyse simultanée d’azote et de bore dans le silicium.

Conditions d’analyse fos
cas possibles Avantages Inconvénients
Tons primaires Cs” Tons secondaires CsM* Détect;
) P . ¢tection en Bore peu
1 Ions Secondaires CsM indépendant de la matrice ) o
(M= N, B, Si..) (en théorie) sensible (1107 cm”)
Ions primaires Cs” Tres grande sensibilité en | Détection moins sensible en
2 P 8
Ions Secondaires CsM SiN "~ (=1.10" cm™) B (2.10" cm”)
3 Ions primaires O, Tres grande sensibilité en | Interférences sur le signal
Ions secondaires positifs bore B" (*1.10” cm™) | N" (moins bonne sensibilité)

Figure I1I- 8. Optimisation de la détection du bore et de 'azote par I'analyse SIMS.

4.2.1.3  Discussion et choix d’analyse

Nous souhaitons obtenir des profils de concentration de bore étalés sur plusieurs
décades, tout en ayant une bonne sensibilité de détection de 'azote.

Dans le cas n°1, la détection du bore a partir des ions secondaires positifs
demande de tres fortes concentrations en bore et par conséquent ne couvre pas une
plage de concentration suffisante pour simuler la diffusion. Ceci peut donc conduire a
des erreurs sur la valeur des coefficients de diffusion. Cependant, l'utilisation de césium
présente avantage théorique d’étre insensible a la matrice. Or expérimentalement, nous
avons observé une dépendance des signaux CsN' avec la matrice, similaire 2 celle

observée sous bombardement d’oxygéne O, (phénoméne de « swelling », c’est a dire un

gonflement de la matrice sous Peffet de I'incorporation des ions primaires O,).

Dans le cas n°2, nous avons observé expérimentalement que la détection des ions
négatifs B™ était sensible a la concentration d’azote dans le substrat (NIDOS), comme
dans le cas précédent.

Enfin, le cas n°3 constitue le meilleur compromis entre la sensibilité de détection
en bore et en azote, y compris pour les concentrations minimales de x = 0,01 qui ont été
étudiées. D’autre part, les interférences sur le signal N* (M =14 et M=28) peuvent
facilement étre levées en augmentant la résolution en masse (HRM=1000).

Les conditions d’analyse choisies sont les suivantes :

e ions primaires O, d’énergie d’'impact égale 2 10 keV, et
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e ions secondaires positifs extraits en polarisant Péchantillon a 4.5 kV
(I’électrode d’extraction étant reliée a la masse).

4.3 PROFILS D’AZOTE

Nous avons caractérisé les dépot de silicium dopé azote en fonction des débits de
gaz utilisé lors du procédé LPCVD, puis nous avons pu relier ces résultats a la
concentration d’azote dans le NIDOS en appliquant la théorie de Bruggeman.

A présent, nous allons quantifier 'azote et le bore (SIMS) en fonction du rapport
x=N/Si dans les conditions d’analyse discutées précédemment, et nous montrerons que
la stabilité de 'azote dans le NIDOS peut étre mise a profit pour Iétalonnage de 'azote
lors d’analyses par SIMS.

43.1 DESCRIPTION DES ECHANTILLONS

Apres une oxydation seche de 120 nm sur des plaquettes 4 pouces dopées
phosphore (3-5Q.cm), différentes stcechiométries de NIDOS ont été obtenues par
LPCVD (Si,H-480°C-200mTorr-20mm). Deux doses de bore ont été implantées (10"
B/cm’ et 5.10” B/cm?), puis les plaquettes ont été recuites a 850°C-15min afin de
déterminer les coefficients de diffusion en fonction de la quantité d’azote, ainsi que la
solubilité limite du bore dans le NIDOS. Enfin, des mesures de résistivité ont été menées
en fonction de la température de recuit (700°C a 1150°C) et du rapport x=N/Si pour une
durée de recuit de 15 minutes.

La dispersion des valeurs d’épaisseurs des films mesurées par ellipsométrie et
profilométrie avant lanalyse SIMS, et apres (profilométrie dans le cratére) sont
inférieures a 3%, la vitesse de gravure du cratere ayant été maintenue constante pour tous
les échantillons (5 A/s). Ainsi, les variations de vitesse de gravure en fonction de la
quantit¢ d’azote dans le NIDOS peuvent étre négligées si I'épaisseur du film est de
Pordre de 200 nm. En revanche, pour des analyses sur des épaisseurs plus fines, ce
probleme doit étre pris en considération de facon a ne pas sur ou sous-estimer la
profondeur du film pouvant mener a des erreurs de localisation des especes.

L’interface avec l'oxyde est déterminée lorsque le signal de bore et d’oxygene
augmentent rapidement (accumulation de bore dans 'oxyde ou la diffusion est fortement
réduite), de méme lorsque le signal de silicium chute (interface Si/SiO,).

Les plaquettes implantées bore B” ont ensuite été découpées pour obtenir des
échantillons de 1cm? environ. Le recuit d’activation est effectué en four classique a murs
chauds a 850°C pendant 15 minutes.

La notation utilisée pour nommer les échantillons fait apparaitre la stoechiométrie
par x %, la dose implantée par 10" at/cm?, et Iétat de recuit (nr pour non recuit, et r
pour recuit). L’échantillon 12_5_r correspond a SiN, avec x=0.12, implanté avec une
dose de bore B* de 5.10" at/cm?, et recuit 2 850°C-15min. Les énergies d’implantation
sont reportées dans le tableau 111-4 dans le 4.4.1.1.
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432 PROFILS APRES RECUIT

Les films de NIDOS d’indice x compris entre 0 et 0.16 ont été implantés avec du
bore B” puis recuits 2 850°C-15min. Les profils d’azote sont exprimés en intensité d’ions
secondaires N en fonction de la profondeur.

En comparant les profils non recuit et recuit sous azote N, pour chaque
¢chantillon (Figure III- 9) nous pouvons remarquer que I'azote reste constant dans le
volume des films de NIDOS. Cela signifie que durant le recuit, une quantité d’azote non
significative (ou nulle) vis a vis de la concentration dans le volume du film a diffusé vers
l'oxyde sous jacent ou 'oxyde natif supérieur.

Les variations d’intensité ionique a la surface des films et prés de linterface avec
loxyde (zones hachurées sur la Figure III- 9) pourraient étre liées a la présence dun
oxyde natif, ou bien a des effets d’interface comme nous 'avions constaté dans I’étude
relative a la diffusion du bore dans le silicium. Ceci ne nous permet pas de conclure
quant a une éventuelle ségrégation de 'azote a l'interface NIDOS/oxyde.

—m— x=0,01 non recuit
! —e— x=0,01 recuit
effet d'oxydation en surface interface NIDOS/oxyde

10° 7 x=0,16 non recwt
—v— x=0,16 recuit

recuit @ 850°C - 15 min

A\

DA

NN

NN

N\

10°*

_|

VNN VN V-N-V-A-V-X-V-p- -V -W-Y-Y VY- 9V

NN\

S\

N\

N

NN

N

NN\

I~:7.,1142::':-:.;'71—‘41&;,‘1;;.4131(;-4/{;-f

intensité ionique d'azote (comptage)
=)
TN T B
Dajziminia

. T . T . .
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
profondeur (um)

Figure I1I- 9. Profils SIMS de détection de 'azote dans les films de NIDOS implantés
bore et recuits a 850°C-15min.

Nous avons détecté l'azote sur lensemble des échantillons pour des
concentration d’azote supérieures a 10" at/cm’. Les valeurs d’intensité ionique (signal
N) étant constantes dans le volume des films de NIDOS, nous avons relevé ces valeurs
pour une profondeur de 0,lum (Figure III- 9). Sur la figure I1I-10 nous pouvons
remarquer deux régions bien distinctes: pour des concentrations [N] inférieures a
2,5.10”" cm?, la variation du signal N+ en fonction de [N] est faible, alors que pour des
valeurs de [N] supérieures a 2,5.10*" cm nous observons que ces variations sont plus
importantes. Ce seuil correspond a une steechiométrie x proche de 10%.
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variation de N+ en fonction de la concentration
4000
Osignal N+ (non recit)
W signal N+ (recuit) }/
3000 {—| A signal N+ (non recit) corigé 28Si
N A signal N+ (recLit) comigé 285 u
zZ
C_CU 2000 B
(@]
7
1000
0 B T T T T
0 01 02 03 04 05 06
concentration N (*1€22 cm-3)

Figure 111- 10 . Variation du signal N+ (intensité ionique d’azote, on comptage de I'azote) en fonction de la
concentration d’azote (¢f. chapitre 2). Le recuit a 850°C ne modifie pas le signal N+ corrigé par le signal de
silicinm.

Il est usuel, dans les analyses SIMS, en particulier pour les faibles concentrations
(conditions de dopage x<0,1), de s'affranchir des légeres variations de rendements et des
conditions expérimentales (orientation cristalline des échantillons, angles d'attaque du
faisceau primaire, ajustement de l'optique de détection des ions secondaires,...) en
normalisant les signaux secondaires analysés a la valeur d'un signal de référence qui joue
le role d'étalon interne. Ainsi, nous pouvons constater sur la figure I11-10 dans le cas des
sighaux non corrigés par le signal du silicium 28Si, que le signal N+ sur les échantillons
recuits, est différent du signal N+ avant recuit.

Ce signal est en général celui d'un ion formé a partir des constituants principaux
de la matrice (28Si ou 30Si dans le cas de matrice silicium). L'absence d'étalon interne est
un grave probleme qui oblige a faire toutes les mesures dans des conditions absolument
identiques, ce qui est pratiquement irréalisable et compromet donc les comparaisons.

Ces résultats ont été mis a profit afin de proposer une procédure d'étalonnage de
'azote [I1I-11], sans nécessiter d'analyses croisées SIMS-TEM ou SIMS-XPS.

A partir de la, la technique d’analyse étant mise au point, il devient possible de
comparer la diffusion des especes comme le bore ou l'azote dans les films de silicium
dopés azote, quelles que soient leurs stcechiométries.

4.4 DIFFUSION DU BORE DANS LE NIDOS

Nous avons étudié la diffusion du bore dans les films de NIDOS pour des
steechiométries x allant de 0% (silicium) a 16% et pour deux doses de bote implantées
(10" et 5.10"” B/cm? 2 12 ou 15 keV) dans les films de NIDOS.

111

PhD- Laurent JALABERT - LAAS-CNRS contact : jalabert@laas.fr 1998-2001



441 RESULTATS POUR UNE DOSE DE BORE IMPLANTEE DE 10'5 B/CM2.

A partir des résultats expérimentaux (SIMS), nous avons simulé la diffusion du
bore dans des couches de NIDOS avec le logiciel SUPREM IV en utilisant le mod¢le
décrit dans le paragraphe 2 de ce chapitre. Les profils simulés a I'aide du mod¢le de
diffusion de FERMI sont comparés aux profils expérimentaux pour deux cas
correspondant aux doses de bore implantées suivantes :

¢ dose de Bore B implantée de 1.10" at/cm? (Figure 111-11).

-0/, .
() x=0% ; 12keV (b) x=1% ; 15keV
10 - - - - . : : :
- 00_1_nr
10%' —— 00_1_r ] . — 01_1_nr
——-00_1_r_simu 107 | o1_1_r

10" 0"
g 2
g =
10" Emm
10”7 107 L
10" 10 L
10‘5 0 0-65 0‘-1 0-‘15 0‘-2 0.25 i 0 0.65 0‘.1 0.‘15 0‘.2 ’_‘0.25
profondeur (microns) profondeur (microns)
01_1_nr signifie que :
* ]a steechiométrie x = 1%
: 2 15 2
*la dose de bore implantée est de 1.10” B/cm
nr = non recuit
r = profils SIMS apres recuit a 850°C-15 min
simu = profils simulés
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(c) x=2% ;12keV (d) x=4% ; 12 keV

22

10 T T T T
107 : : : :
e 04_1_nr
— e 102 L —04_1_r ]
21
10% b — 02 1r — —-04_1_r_smu

——-02_1_r simu

102 |- 10
s 10°
;;10 E Eg
£ g
g =5
= m
Em“ § T
107 | 10"
10° | 10"
10" . . . 10 L
0 0.05 0.1 0.15 02 025 0 0.05 0.1 0.15 02 0.25
profondeur {microns) profondeur (microns)
—Q0/ . — 0
(e) x=8% ;12 keV () x=12% ; 15 keV
22
10 T T T T 1022 ; ; ; .
- 08_1_nr
. — osir e 12_4_nr
107 ——-08_1_r_smu ] 10% —2r q
——-12_1r.simu
10% 10%°
10" 10"
) T
£
g g
=0 g e
10" 107
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o . T T LY . ‘ ‘ ‘
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Figure 111- 11. Comparaison entre les profils SIMS et les profils simulés dans le cas d’une dose de bore implantée
égale 4 1.107 at/ cn’’, aprés recuit @ 850°C pendant 15 minutes.
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dose de Bore B" implantée de 5.10" at/cm? (Figure I11-12).
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(©) x=16% ; 12 keV

- 16_5_nr
102 | e —— 165
——-16.5r smu

[B] (fom3)
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Figure IHI- 12. Comparaison entre les profils SINLS et les profils simulés dans le cas d’une dose de bore implantée
égale 4 5.107 at/ cn’’, aprés recuit @ 850°C pendant 15 minutes.

Analyse et discussion

L’ajustement des paramétres de la simulation (D%, C_,) a permis d’approcher les
profils SIMS expérimentaux en utilisant le modéle de diffusion de FERMI dans le cas
d’un substrat de silicium et en considérant que la diffusion a lieu essentiellement via un
mécanisme assisté par interstitiels (comme dans le cas précédent concernant la diffusion
du bore dans le polysilicium). Il n’a pas été nécessaire d’ajuster le coefficient D pour
simuler les profils SIMS apres recuit. Ce coefficient est cent fois plus faible par rapport
au coefficient D¥, et n’a aucune influence sur la simulation. Nous présentons dans le
tableau I11-4, les valeurs des coefficients D* et C_, (solubilité limite du bore dans le
NIDOS) utilisées pour simuler chaque profils de diffusion du bore pour deux doses de
bore implantées. La concentration maximale de bore [B],,. est relevée sur les profils
expérimentaux avant recuit.

max
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E (keV) | D* (cm’/s) | [Blna(/cm’) | Ce(/cm’)
échantillons | x d (nm)

Dose de Bore implantée 1.10" at/cm’
00 1 0 214+ 3 12 1.6.10™ 1.10% 1,1.10%
01 1 0.01 [196*3 15 1.5.10™" 1,1.10% 1,1.10%°
02 1 0.02 (213t 4 12 3.107"° 1,1.10% 1,1.10*
04 1 0.04 [232+3 12 2,5.107" 1,1.10% 1,1.10*
08 1 0.08 |202*6 12 3.107"° 1,1.10% 1,1.10*
12 1 012 [179+4 | 15 1107 1.1.107 11107
16 1 0.16 |165* 6 15 7.1070 1.1.107 11107

Dose de Bore implantée 5.10" at/cm’
00 5 0 [214%3 | 12 1,610 8.10" 2107
015 001 |196+3 | 15 1,5107 7.10” 2107
02 5 002 |213+4 | 12 1,8107 6.10" 6.10”
04 5 004 [232+3 | 12 3107 7.10” 510"
08 5 0.08 |202%6 12 3.107" 7.10% 6.10%
12 5 0.12 |179+ 4 15 1,2.10™" 6.10% 6.10%
16 5 0.16 |165*6 12 110" 8.10% 1.10*

Tablean I11- 4. Coefficients de diffusion DY, concentration maximale de bore [B],., et solubilité limite du bore dans
le matérian (C,,) extraits de la simulation de la diffusion du bore dans le NIDOS.

o Solubilité limite

La solubilité limite du bore dans le polysilicium utilisée dans la simulation a
permis d’approcher la «bosse » prés de la surface observée a forte dose implantée.
Lorsque la concentration maximale de bore dépasse un seuil, qui dépend de la dose de
bore implantée, la solubilité limite augmente avec la concentration d’azote dans le
NIDOS. Ce résultat peut s’interpréter sur la base d’une réflexion développée dans le cas
des grilles «disilane » : la phase de cristallisation des films faiblement dopés azote
(x=0.01) se produit a 850°C-15 min, ce qui n’est pas le cas des films plus fortement
dopés, et par conséquent les profils observés présentent des similarités avec le cas des
films non dopés azote présentés précédemment. Dans le cas des films de plus forte
concentration d’azote, les résultats de contraintes mécaniques obtenus dans le chapitre 11
montraient le role de l'azote en tant qu’inhibiteur de la cristallisation des films de
NIDOS. Aussi nous pouvons attribuer I'allure des profils SIMS pour x>0.01 a la non
cristallisation du NIDOS. La structure amorphe conduit a une augmentation de la
solubilité limite du bore.
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Coefficients de diffusion D* dans le NIDOS

Coefficients D* (cm*/sec)
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Figure 111- 13 Coefficients de diffusion dans le NIDOS et dans le silicinm (recuit a §50°C-15 min)

Les résultats représentés sur la Figure III- 13 montrent que de faibles teneurs en
azote suffisent pour réduire le coefficient de diffusion d’une décade en accord avec les
valeurs obtenues par Nakayama et al [III-12] dans le cas d’un dopage bore-azote in-situ.
Par contre, une augmentation de x au dela de 0.01 n’entraine plus d’amélioration

significative. En conséquence, il ne sera pas forcément nécessaire d’utiliser une
steechiométrie supérieure pour notre application.

III.5 ACTIVITE ELECTRIQUE DU BORE DANS LE NIDOS

Le cas du dopage bore par implantation suivi d’un recuit fait suite a étude des
résistivités des films non dopés bore discutés dans le chapitre II.

Ces films ont été élaborés par LPCVD a partir de disilane a 480°C-200mTort,
puis implantés bore a 15 keV avec une dose de 1.10" at/cm?. Les températures de recuit

d’activation du bore sont comprises entre 700°C et 1150°C, et la durée du recuit est de

15 min. Les plaquettes ont été découpées en échantillons de 1 cm? apres 'implantation

chaque mesure de résistivité.

de bore, pour étre analysés par SIMS comme nous le verrons dans la deuxie¢me partie de
ce chapitre. Ils sont désoxydés dans une solution d’acide fluorhydrique diluée avant
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—m— x=0 (d=210 nm) Implantation @ E=15 keV
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Figure I11- 14. Résistivité du NIDOS en fonction de la température de recuit pour une durée de 15 minutes, et en
fonction de la stwchiométrie x des films de NIDOS d’épaissenr d..

Les résultats représentés sur la figure I1I-14 montrent une réduction de résistivité
d’une décade due au dopage bore pour des températures de recuits typiquement
inférieures a 950°C et pour de faibles concentrations d’azote. Dans cette zone, la
résistivité ne dépend pas de la structure cristalline puisque dans le cas x=0,01 , il a été
montré précédemment que la cristallisation se produisait aux alentours de 850°C. Pour
des températures de recuit supérieures a 950°C, on observe une chute de la résistivité
autour d’un seuil de température qui dépend du contenu en azote. Au dela de la
transition, la résistivité du NIDOS approche celle de couches de silicium non dopées
azote.

Relativement a notre application, il apparait que le NIDOS dopé bore méme
faiblement dopé azote, ne peut étre utilisé pour réaliser une grille de transistor MOS étant
donné les valeurs de résistivité qu’il présente.

119

PhD- Laurent JALABERT - LAAS-CNRS contact : jalabert@laas.fr 1998-2001



II1.6 CONCLUSIONS DU CHAPITRE III

Les résultats obtenus dans ce chapitre concernent les propriétés des couches de
polysilicium et de NIDOS dopés Bore par implantation ionique.

Les principaux résultats intéressants pour notre objectif sont :

a) Concernant le polysilicium obtenu a partir de disilane :

e le coefficient de diffusion du bore se situe dans la gamme 105 =10 ecm?/s pour une
température de recuit comprise entre 700°C et 850°C.

e la résistivité des couches est inférieure a 10 m€Q.cm pour une dose de bore supérieure
N 15 2 . . . N , ;. N
a 410" cm™ et un recuit aussi court que 1 minute a une température supérieure a

750°C.

b) Concernant le NIDOS :

e le coefficient de diffusion du bore par rapport au cas du polysilicium est réduit d’un
facteur 10 pour un contenu en azote aussi faible que 1%

e une résistivité qui au mieux est de 'ordre de 10" Q.cm pour une dose d’implantation
de bore 4 950°C et un contenu de 1% en azote

e cette résistivité croit trés rapidement avec le pourcentage d’azote

Il apparait en conséquence qu’une couche unique de NIDOS ne peut jouer un role
de grille car la résistance série équivalente a la grille serait prohibitive. Une solution
cependant est d’utiliser ce matériau comme une barriere a la diffusion dans le cadre d’une
grille bi-couche de quelques nanometres d’épaisseur, constituée d’une couche de NIDOS
sous-jacente a une couche de polysilicium non dopée azote et fortement implantée bore.

Compte tenu de lensemble des résultats obtenus et dans le souci de réduire
simultanément la pénétration du bore dans l'isolant et la résistivité de la grille, il apparait
qu’un bon compromis est obtenu pour des conditions de base suivantes :

e ¢paisseur de la couche de NIDOS : 5 nm (pour réduire la résistivité totale de la grille)

e contenu d’azote dans la couche : 2.5% (pour controler la vitesse de dépot et réduire
la résistivité p)

e ¢paisseur de la couche de polysilicium : 195 nm (pour compléter a 200 nm)
e conditions d’implantation bore : 12 2.10" cm™ — 15 keV

e conditions de recuit : 15 minutes a 850°C
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La grille sera réalisée sans interruption du procédé, le passage NIDOS/polysilicium
intervient lors de la rupture du flux d’ammoniac dans le four.

Dans I’établissement du compromis, les difficultés technologiques ont été prises
en compte. En particulier, la réalisation d’une couche de NIDOS de 4 nm d’épaisseur
pour un contenu d’azote égal a 1% (tel qu’il découle de nos études) est extrémement
rapide et incompatible avec un controle raisonnable.

En conséquence, le contenu d’azote a été maintenu faible mais égal a 0.025.

Nous avons caractérisé la diffusion du bore dans les grilles « disilane » dans des
conditions de recuit a basses températures (700°C-800°C) pour différentes doses
implantées a 15 keV. Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés aux premiers
stades de la diffusion du bore dans le silicium afin d’envisager la réalisation de grilles
faiblement recuites pour réduire la pénétration du bore dans l'oxyde, ainsi quaux
propriétés ¢électriques.

Cette étude nous a permis d’évaluer le coefficient de diffusion du bore dans la
structure polycristalline caractéristique des films de silicium déposés a partir de disilane
Si,H,.

. . . - . L. N 15 2 N
Le coefficient de diffusion du bore dans ces conditions, est inférieur 2 10> cm”/s dés
les premiers instants de la diffusion en raison de I’évolution, en paralléle, d’'une structure

amorphe vers une structure partiellement cristalline compte tenu des durées de recuit trés
faibles.

Cette étude concerne par conséquent la diffusion du bore pendant la phase de
germination et la croissance des grains pour les recuits a 700°C. Les propriétés électriques
des grilles « disilane » s’averent intéressantes pour des doses de bore de l'ordre de 1 a
2.10" at/cm? recuites a 900°C et comparables aux valeurs obtenues avec les grilles
«silane » dans le cas de doses supérieures. L’influence de I'implantation ionique sur les
contraintes mécaniques est négligeable devant celle du recuit, notamment dans le cas de
grilles « disilane » déposées amorphes, dont la cristallisation se traduit par une évolution
vers des contraintes en tension consécutives a la cristallisation.

Dans le cas des films de NIDOS, une optimisation de la détection de I'azote et du
bore par SIMS en utilisant des ions primaires O, a permis de mettre en évidence la
stabilité de I’azote dans le volume du matériau notamment pour x>0.05.

Nous montrons que les coefficients de diffusion du bore dans le NIDOS sont
inférieurs a 10" cm?/s et pratiquement identiques pour des doses de bore de 10" at/cm?
et 5.10" at/cm?, indépendamment du phénoméne de clusterisation du bore en surface
qui n’est pas pris en compte dans le modele de diffusion utilisé.

La résistivité des films dopés bore peut atteindre, pour les forts recuits, des
valeurs obtenues pour x=0 lorsque les films de NIDOS (dopés bore) de 200nm
cristallisent.

A 850°C, la résistivité des films faiblement dopés azote est de 'ordre de 10 Q2.cm,
soit 450 kQ)/carré pout une épaisseur de NIDOS (x=0,02) égale a 220 nm (et une section
W*d). Si I'on s’intéresse a I'équivalence en terme de résistance d’acces des lignes de
polysilicium de longueur L et de section L*W, nous pouvons estimer la longueur de ligne
supplémentaire que rajoute une couche de NIDOS de 4 nm d’épaisseur, a 16 um. Si 'on
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diminue le dopage azote (x=0,01), cette longueur devient proche de 0,16 um seulement.
De ce fait, les valeurs élevées de résistivité ne sont pas limitatives dans la mesure ou le
dopage azote et les épaisseurs du NIDOS intégré dans la grille bi-couche sont faibles
(quelques nanometres).

Pour minimiser la résistivité des films de silicium non dopés bore 0,2um, nous
avons montré qu’il est nécessaire d’effectuer des recuits a une température de 850°C.

Dans le cas de la grille dopée bore, la synthése des résultats portant d’une part sur
la diffusion du bore dans le silicium et dans le NIDOS, et d’autre part sur les mesures de
résistivités et de rugosité, nous conduit a proposer un procédé technologique optimal
permettant de réaliser une grille déposée amorphe a partir de disilane :

e Epaisseur totale de la grille déposée amorphe : 200 nm

e NIDOS faiblement dopé azote et de faible épaisseur (4 nm)
e Energie d'implantation  E =15 keV

¢ Dose de bore implantée D =12 2.10" at/cm’

e Température de recuit T = 850°C

e Durée du recuit t =15 min.

La structure du polysilicium est alors trés compacte, peu rugueuse et la grille est
faiblement résistive. Ainsi, nous élaborerons des structures capacitives a partir de cette
optimisation technologique.
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CHAPITRE IV- CARACTERISTIQUES ELECTRIQUES DES STRUCTURES CAPACITIVES

Iv-1 INTRODUCTION

Dans les chapitres précédents, nous avons mis en évidence des changements de
microstructure des couches de silicium et de silicium dopé azote a partir de la mesure de
contraintes mécaniques apres un recuit a 850°C-60min. L’étude portant sur la résistivité
de ces films a montré que l'intégration des films de NIDOS dans une structure capacitive
ne peut se faire que dans la mesure ou la résistivité est minimale. Pour cela, nous avons
montré d’une part que les films de NIDOS doivent étre de faibles épaisseurs et peu
dopés azote, et d’autre part qu’un recuit a 850°C représente une température optimale
pour laquelle la résistivité des couches de silicium non dopées est minimale.

Dans le chapitre 111, nous avons étudié la résistivité des films dopés bore ainsi
que la diffusion du bore dans ces différents matériaux, et les résultats ont révélé que la
diffusion du bore dans le NIDOS est fortement réduite (environ d’une décade au niveau
des coefficients de diffusion) par rapport au cas des films de silicium.

En conclusion, nous avons déduit les conditions de réalisation qui nous
paraissent adaptées a remplir le cahier des charges que nous nous sommes fixé.

Dans ce chapitre, nous allons mesurer par ’étude de capacités génériques poly-
Si/NIDOS/SIO,/Si présentant un oxyde de 4.5 nm d’épaisseur, la validité de nos
hypotheses relatives aux points suivants :

e cffets liés a des changements de microstructure des matériaux sur la fiabilité
de lisolant,

e déplétion de grille,
e cfficacité de barricre a la diffusion du bore que peut jouer la couche de
NIDOS a lintetface grille/oxyde.

Par ailleurs, compte tenu de l'originalité et de la complexité de la structure, nous
évaluerons la fiabilité des structures obtenues ainsi que certaines de leurs propriétés
électriques (charges au claquage mesurées a tension constante).

Cependant, pour mettre en évidence des évolutions de paramétres, nous avons été
amenés a étudier des capacités présentant une structure différente.
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CHAPITRE IV- CARACTERISTIQUES ELECTRIQUES DES STRUCTURES CAPACITIVES

IV-2 DESCRIPTION DES ECHANTILLONS

Substrat :

Les capacités ont été réalisées a partir de substrats de diametre 4 pouces, de type N
orientés (100), dont la résistivité est comprise entre 3 et 5 Q.cm et qui ont recu les
traitements principaux suivants :

Préparation :
Ces substrats ont recu un nettoyage initial, une oxydation de champ, un nettoyage pré-
oxydation de type RCA (SC1+SC2) + HF « last ».

Oxydation de grille

La séquence d’oxydation a pression atmosphérique est donnée par la figure IV-1. Le
rapport O, /N, a 850°C est de 1/3. Le temps d’oxydation t est variable afin d’obtenir
des épaisseurs différentes.

1050°C
N2 20>

N> O, /N N N
850°C 2 Oz/Na N 20 ?

25’
600°C 600°C
Nz

Figure 1V~ 1.Détail du procédé d’oxydation de grille.

Les mesures d’épaisseur de l'oxyde sont effectuées par ellipsométrie a une longueur
d’onde A=405nm .

Les échantillons réalisés correspondent a des couches d’oxyde réalisées a 850°C et
d’épaisseur 4.5 nm (série K), ou réalisés a 900°C et d’épaisseur 11 nm (série P), ou
10/8.8/8.8 nm pour les échantillons C1/C2/C3.

Dépét de silicium ou de NIDOS par LPCVD
Les épaisseurs totales des grilles que nous avons réalisées sont de 'ordre de 200 nm.
L’épaisseur des films de NIDOS est de 4 a 5 nm.
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CHAPITRE IV- CARACTERISTIQUES ELECTRIQUES DES STRUCTURES CAPACITIVES

Pour les caractérisations électriques :

Plaquette | Gaz Conditions de dépot Steechiométrie | Epaisseur
(nm)

K4 Si,H, 480°C- 200mTorr 100 sccm — 30 min | x=0 195 - 200

K6 Si,H, /NH, [100/50 sccm — 70 sec x =0.025 ~4

K7 Si,H, /NH; | 50/120 sccm — 150 sec x =0.1 ~ 4

Tablean 1V~ 1. Dépéts de silicium par LPCV'D a partir de disilane.

Pour la caractérisation de 'influence des contraintes :

Des composants ainsi que des véhicules tests pleine plaque sont utilisés pour la mesure
des contraintes mécaniques.

Gaz Température et Contraintes (MPa) Nom de plaquette
pression avant et apres recuit

SiH, 600°C-300mTorr |g = -316 |6,=250 P300

SiH, 600°C-100mTorr |G ,=-180 |5,=-190 P100

SiH, 600°C-300mTorr | G,=-256 |5,= 210 C1

SiH4 625°C-300mTorr GdZO c,=-25 C2

SiH, 625°C-200mTorr | G,=-415 |6,=-340 |C3

Tablean 1V~ 2. Conditions de dépits de silicium en compression, en tension, et faiblement
contraint, da partir de silane.

Implantation de Bore B a partir de BF; et recuit d’activation.

L’implanteur ionique utilisé est un EATON 4026. Pour les caractérisations électriques,
Iénergie et la dose d’'implantation sont respectivement de 15 keV et 10" B/cm?. Tous les
échantillons subissent un recuit 2 700°C durant 30 min, suivi d’un recuit a2 850°C durant
15min (K42-K62-K72) ou durant 60 min (K43-K63-K73).

Pour la caractérisation de I'influence des contraintes, les conditions sont les suivantes :

E (keV) D (B/cm?) Recuit total
P300 —P100 10 2.10" 700°C — 10 min
C1-C2-C3 15 10" 700°C — 20 min

Tablean IV~ 3. Dopage bore des grilles « silane » pour [étude des contraintes.

Métallisation.

Cette étape est précédée d’une désoxydation dans une solution de buffer HF (BHF)
pendant 30 sec. Les plaquettes K4-K6-K7 sont métallisées Al-Si (200 nm) puis recuites a
450°C-20min sous N,/H, (95 :5).

Métallisation face arriére
Au/Sb 200nm.

La structure finale est représentée schématiquement sur la figure IV-2.
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CHAPITRE IV- CARACTERISTIQUES ELECTRIQUES DES STRUCTURES CAPACITIVES

grille en polysilicium
NIDOS

oxyde de grille
oxyde de champ
substrat type N
métallisation Au/Sb

JERERE

Figure 1V~ 2. Schéma de la structure étudice.

IV-3 INFLUENCE DES CONTRAINTES MECANIQUES

Dans le chapitre II, nous avons mis en évidence des variations de contraintes
mécaniques sur des couches pleines plaques consécutives a la cristallisation des films de
silicium et de NIDOS (pour x<0,1) : la contrainte initialement en compression, peut
devenir tensile apres un recuit a 850°C.

La distribution des contraintes dans une structure telle que celle représentée sur la
figure IV-2 est un probleme de micro-mécanique extrémement complexe, et il ne semble
pas raisonnable de tenter de relier quantitativement les contraintes dans cette structure
aux résultats obtenus précédemment. Cependant l'influence des contraintes, qui ici
peuvent étre importantes, sur les propriétés des structures MOS ainsi que sur leur fiabilité
a été largement évoquée dans la littérature [IV-1-3]. En conséquence, il est nécessaire
d’évaluer I'influence des variations des contraintes générées lors de la réalisation de la
grille des capacités. Pour cela, nous avons étudié trois types de grille pour lesquelles nous
maitrisons les conditions de dépot [IV-4] permettant d’obtenir :

e des films de silicium en compression
e des films de silicium faiblement contraints
e des films de silicium en tension

Les tensions de bandes plates en fonction de la contrainte mécanique sont extraites
des mesures C-V a 1 kHz et IMHz (voir figure IV-3 (a)) et sont représentées sur la
figure IV-3 (b).

capacité C (F)

3,0x10™° ‘ ‘
——— C1 (1kHz) [ E—
20 | | —C1(1MHz) o
2,5x10 Z
a
2,0x10™ I
a
1,5x10™ // ( )
1,0x10™° /
5,0x10™ dépdt : 600°C - 300 mTorr
c =210 MPa
I I
-6,0 -4,0 -2,0 0,0 2,0 4,0 6.0

Vg (V)
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CHAPITRE IV- CARACTERISTIQUES ELECTRIQUES DES STRUCTURES CAPACITIVES
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Figure 117~ 3. Exemple de courbe C-1 pour un dépét a 600°C-300mTorr, recuit a 700°C-20min (a). Tensions de
bandes plates (b) et densité de charges fixes induites par un effet de contrainte mécanique (c).

Les mesures sont effectuées sur des composants de 9.10* cm” de surface, a 'aide
d’un testeur sous pointe de type CASCADE ou SET, et d’un analyseur d’impédance
HP4284A. L’amplitude de la tension sinusoidale appliquée est de 100mV et 50mV
respectivement pour la mesure a 1kHz et IMHz. La rampe de tension est appliquée entre
—5V et 5V et le pas de tension est de 0.1V.

Les caractéristiques I-V en injection grille et substrat pour les échantillons C2 et
C3 correspondant aux meémes conditions thermiques de recuit et de dépot sont
représentées sur la figure IV-4 et montrent que les hauteurs de barriére ¢m et  ne sont
pas affectés par les différences de contraintes. En conséquence, les variations de Vb
peuvent étre interprétées comme une variation de la charge effective d’oxyde (controlées
par la charge fixe compte tenue de la faible valeur de la densité d’état de surface dont
I'incidence sur Vg est dans tous les cas de ordre de quelques mV).

224 c2
e C3
22
23]
s
=
—~ 244 T 2
S ~
5 I
g s
25 8 24
injection substrat
] injection grille
T T T T 254 T T T T 1
-0,10 -0,09 -0,08 -0,07 0,110 0,105 0,100 0,095 0,090 0,085
1UE (emMv) 1/E (cm/MV)
(@) ()
Figure IV~ 4. Caractéristiques 1-V pour les échantillons C2 et C3 dans le plan de Fowler.
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En conséquence, il apparait que les variations de contraintes mécaniques ont un
effet important sur la densité de charges fixes, les contraintes tensiles donnant des valeurs

de tension de bandes plates les plus négatives.
Ces résultats confirment notre préoccupation sur I'influence des contraintes sur

les propriétés électriques. En particulier les contraintes tensiles sont génératrices de

charges positives dans Iisolant.
Les contraintes dans les couches déposées pleine plaque correspondant au

procédé proposé ont été mesurées et sont de 'ordre de 100-200MPa, ce qui conduit a des

tensions de bandes plates voisines de —0.3V.
Cependant la figure IV-3 montre aussi 'influence du recuit post-implantation qui

va dans le sens de compenser les effets précédents par une possible diffusion du bore

dans l’isolant.

D’autre part, I’écart entre les tensions de bandes plates des deux séries s’explique
par la présence de bore, plus abondante dans le substrat lorsque la durée de recuit
d’activation augmente. La sensibilité a ce phénomene est liée d’une part a 'épaisseur de
I'isolant, et d’autre part a la structure colonnaire de la grille qui favorise la diffusion

perpendiculairement a l'interface via les joints de grains.

La fiabilité est évaluée sur des capacités de faibles surfaces (S=10° cm?) afin de

déterminer le champ électrique au claquage, Egp, et les charges au claquage, Qyp,
évaluées pour une injection a courant constant de 1A/cm?. Les valeurs des Qg teportées
dans le tableau IV-4 sont prises a 75% de la distribution dans le plan de Weibull (voir
Figure IV-5) et traduisent la qualité intrinséque de 'oxyde (forte pente sur la partie droite

des courbes dans le plan de Weibull).
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Figure IV~ 5. Distribution du champ au clagnage dans le plan de Weibull, et influence des contraintes

mécaniques.
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Les valeurs reportées dans le tableau IV-4 dans le cas d’une injection par le
substrat montrent que l'influence des contraintes mécaniques sur la fiabilité des oxydes
épais est secondaire, puisque nous n’observons pas d’améliorations conséquentes sur des
grilles contraintes en tension, en compression ou non contraintes. Les valeurs de Qg a
0,1A/cm? sont données a titre indicatif car le nombre de composants testés est de 30.

P300  P100 Cl C2 C3
o (MPa) 250  -190 210 25 (~0)  -340
By (MV/cm) =V, /t,. 145 145 14,8 15,3 15,3
Qup(C/cm?) 2 1A/cm? 245 231 24,2 23,6 26,5
Qup(C/cm’) 2 0.1A/cm? 50 50 42,4

Tablean 1V~ 4. Fiabilité des oxydes épais. Influence des contraintes mécaniques sur le champ et les charges

au claguage. La surface des capacités testées est de 107 cnr’.

Par conséquent, I'influence des contraintes mécaniques sur la fiabilité de I'isolant
ne met pas en ¢vidence une modification de la tenue au claquage intrinseque. Une
tendance apparait en ce qui concerne le claquage extrinseque (a l'exception de
I’échantillon C3 a forte contrainte en compression) : les contraintes en tension seraient
génératrices de claquages extrinséques. Cependant cette derniere tendance doit étre prise
avec précautions. En effet, le claquage extrinséque concerne des défauts de nature variée
et sont tres sensibles a des conditions difficilement controlables dans notre cas telles que

particules, ...

IvV-4

DEPLETION DANS LA GRILLE

4.1

PRINCIPE DE CARACTERISATION DE LA DEPLETION DE GRILLE

L’évaluation de la déplétion de grille est menée de manicre classique a partir des

caractéristiques capacitives quasi-statiques.
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CHAPITRE IV- CARACTERISTIQUES ELECTRIQUES DES STRUCTURES CAPACITIVES

La déplétion de grille (cf. figure IV-6) traduit le développement d’une zone de
charge d’espace dans le polysilicium, prés de linterface grille/oxyde (matérialisée par la
région R2 sur la figure IV-6), cette zone étant d’autant plus large que le dopage est faible.

épaisseur de polysilicium . épaisseur de I'oxyde

I
|
|
1 d poly 1 ox

<
< Pt >

ype P | oxyde de grille |Substrat de type N
Sio,  |(uP)

A
A 4

épaisseur d'oxyde équivalente (EOT)

Figure IV- 6. Effet de déplétion de grille et épaissenr équivalente d’oxyde (EOT).

Dans la région faiblement dopée R2, le niveau de Fermi est plus éloigné de la
bande de valence (dans le cas d’une grille P) qu’il ne I’est dans la région fortement dopée
R1. En polarisant négativement la grille de type P, il se créé alors une zone de déplétion a
la fois dans la grille (dans la région 1) et dans le substrat de type N. La chute de potentiel
dans la grille est traduite par une variation du potentiel de surface ¥, dans la région R2
(cf. Figure IV-7) sur une profondeur W, inversement proportionnelle a la racine
carrée du dopage dans cette région.
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Grille P* SiO

Si (N)

Energie

v

Potentiel

Figure 1V~ 7. Effet de déplétion dans la grille.

Nous avons mis en place la caractérisation « C-V quasi-statique » en utilisant le
capacimetre HP 4140B piloté par un programme créé sous environnement LABVIEW.

L’analyse des caractéristiques capacité-tension est menée suivant les
considérations suivantes : 'approche théorique que nous avons développée pendant la
these s’appuie sur une description des concentrations de porteurs par la statistique de
Fermi-Dirac. Dans le cas d’oxydes tunnels, 'approche quantique serait plus rigoureuse
car elle fait appel a la résolution couplée de I'équation de Schrédinger et de Poisson, ce
qui ne fait pas 'objet de ce travail.

Cependant dans notre cas (tox=4.5nm), la non prise en compte de ces effets
n’enléve rien a nos interprétations.

La densité de charges p dans la grille est donnée par :
p()=d(p-n-N,)
ou p et n sont les densités de trous et d’électrons et Ng le dopage de la grille.

[équation de Poisson qui lie le potentiel dans la grille w/(X) 2 la densité de charges et par

la méme au champ électrique & est la suivante :

S A AR Pl A

Eguation. IV- 1

Apres une premiere intégration, nous obtenons :
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CHAPITRE IV- CARACTERISTIQUES ELECTRIQUES DES STRUCTURES CAPACITIVES

0

_:iT_(p_n_Ng)j(// Egquation. IV- 2
gg

Les concentrations d’électrons n et de trous p dans la grille formulées a partir de la
fonction de Fermi-Dirac d’ordre 2 sont

2 Ere —Eco j

n(qj)=ﬁNc31/z(T

Eguation. IV~ 3

et

E,c—E
p(\P) = % stl/z(%l Egquation. 1V~ 4

V,, : potentiel dans 'oxyde.

Vs : potentiel appliqué sur la grille.

Vs« : potentiel appliqué entre la grille et le substrat.
W, :potentiel de surface dans le semiconducteur.

W : potentiel de surface dans la grille.

La fonction de Fermi Dirac d’ordre j est définie par la formule faisant intervenir la
fonction gamma I'(X) :

1 7 n!
3. = d Egquation. 1V- 5
) T et ) -
et telle que :
d3;(x) _
T =3 j—l(X) Eguation. IV- 6

Les fonctions de Fermi-Dirac et leurs inverses ne peuvent pas se mettre sous formes
analytiques, sauf dans des cas simples. Des approximations sont donc nécessaires [IV-5].

E
Ev,G - EF,G :%(_ Ve _2_;+VF'GJ Eguation. IV-7
E
EF,G - EC,G = %[V/G _Z_S_VF'GJ Equation. IV- §

Une premicre expression du champ peut étre obtenue a partir de la résolution de
I’équation de Poisson :
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kT KT
_E,/2-qV _Eg/2-qV
St(WG)Zi 8gkT +NC|:3,3/2(Q‘//G c/2-1 F'GJ_Sz/z( ¢/2-q F,g]

KT KT
+ ﬁ N
4KT

N 1/2
- -E./2+qV -E./2+qV
Nv{ss/z( qQus G/ q F,G] 33/2( G/ q F,Gj

gl//G

Equation. 1T 9

dans laquelle Egest le gap d’énergie dans le silicium de grille (1,1 V), Vi gest le
potentiel de Fermi dans la grille.

Une seconde expression du champ est nécessaire pour calculer le potentiel de surface
coté grille, connaissant celui coté semiconducteur. Pour cela, nous calculons le champ
dans la grille a partir du théoreme de Gauss, et pour une charge totale Q.

&l (l//G ):*(i—s;)ésc(l//sc )%:t Eqgunation. IV- 10

La charge totale Q,,, est donnée par :

tot

Qtot = st + Qg + Qox Eguation. IV- 11

ou Qg, Qyet Q, sont respectivement les charges a Pinterface Si/SiO, , les charges

présentes a linterface grille/SiO, et les charges fixes dans 'oxyde.

La capacité différentielle dans la grille reléve d’'une variation de charges surfaciques du
fait d’une variation du potentiel de surface de la grille.

Eqgunation. IV- 12

Ce = N o5 _ [1 O*we ] __pPKX)

=g =g,| =
o8 P oy, g ox? g

et finalement,

-E;/2—-qV -E;/2+qV
Cs = We 0/274 F'GJ—N\,Suz(qWG 0/2+4 F'Gj+\/;Ng}

2q
NS
«/ﬂ{ C‘S“Z( KT KT

™ |

Equnation. 1V~ 13

La capacité totale du systeme grille/SiO, /Si est équivalente a la somme de 3 capacités en
série :
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CSS
C;, C C
G ox s¢ Figure 1V~ 8. Schéma équivalent.

ou Cg est la capacité dans le semi-conducteur, qui s’obtient en appliquant la méme

démarche que celle présentée pour la grille, et C et C sont respectivement la capacité
de 'oxyde et la capacité relative a la présence d’états d’interface.

La capacité totale qui tient compte des effets de déplétion de grille est donnée par :

1 1 1 1

= +
Ctot CG Cox (Csc + Css )

Eguation. IV- 14

La tension appliquée sur la grille V; se répartit dans la grille, dans 'oxyde et dans le semi-
conducteur (cf. Figure IV-7) et correspond a I’écart entre les deux niveaux de Fermi :

VG,sc :VG +Vox +V5c +V|:B Equation. 1V~ 15

avec la tension de bandes plates V; définie par

Qtot
C

Vg = ¢gs - Equation. IV- 16

[0)

Nous pouvons écrire finalement :

Vose ~Ves = Ve — W6 +Vo + ¥ +Ve Equation. 1V- 17

Un exemple de simulation de l'effet de déplétion de grille est donné sur la figure IV-9
dans le cas d’un substrat de type P et une grille de type N, sachant que les expressions
sont parfaitement symétriques, si 'on consideére une grille P et un substrat N.
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%10~ simulation C(V) quasistatique : effet de depletion de grille
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Figure IV~ 9. Exemple de simulation de la déplétion de grille dans le cas d’un substrat P.

4.2 RESULTATS ET DISCUSSION

Les caractérisations quasi-statiques ont été menées sur des structures capacitives
de grande surface (9.10" cm?) comportant la couche de NIDOS et incluant un isolant de
4.5nm, 6nm, 7.5nm.

La rampe de tension appliquée s’étend de —3V a 3V et la valeur choisie de la
variation de tension en fonction du temps dV/dt dépend de la gamme de capacité a
mesurer, le pas de tension étant de 0.1V.

Apres avoir testé différentes valeurs de dV/dt, dans aucun de ces cas
correspondant a cette surface élevée, il n’a été possible d’acquérir la caractéristique C-V
quasi-statique du fait de Papparition quasi systématique de claquages a bas champ. La
technique quasi-statique est en effet trés sensible a la présence de courants de fuites.

Ceci est a rapprocher des commentaires précédents sur I'existence de claquages a
bas champs dans les structures réalisées, et en particulier, il apparait que ces défauts sont
préférentiellement associés a la couche de NIDOS. En effet, sur des structures
équivalentes mais ne comportant pas la couche de NIDOS, Pacquisition des
caractéristiques quasi-statiques est possible. Relativement a I’évaluation de la déplétion de
grille, la couche de polysilicium étant réalisée dans les mémes conditions que dans la
structure générique, et le siege de la déplétion de grille étant cette méme couche, les
résultats obtenus seront représentatifs de la technologie utilisée.

Les caractéristiques typiques de structures ne comportant pas la couche de NIDOS,
obtenues pour deux conditions de recuit différentes, sont représentées sur la figure I'V-
10. II apparait que dans le cas d’'un recuit de 60 min, la déplétion de grille est voisine de
27% alors que dans le cas d’un recuit de 15 min, elle est supérieure a 30%.
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Un seuil acceptable de déplétion de grille étant voisin de 20% [IV-6] , il apparait que
les conditions proposées sont insuffisantes pour réduire de fagon significative I'effet de
déplétion de grille.

Ces résultats sont en premicre analyse contraires a ceux obtenus dans le chapitre 111
relativement a la distribution de bore (10" cm? a Iinterface poly-Si/SiO2) et a la
résistivité des couches de polysilicium dopées (2 mQ.cm). Cependant, la mesure de
résistivité est une mesure de surface qui sera plus particulicrement déterminée par la
concentration de bore pres de la surface et son coefficient d’activation. En considérant
une mobilité de 15 cm?/V.s mesurée par Mahamdi [IV-7] sur nos échantllons, la
résistivité mesurée sur les couches de lordre de quelques mQ.cm correspond a un
coefficient d’activation voisin de l'unité, ce qui a linterface poly-Si/SiO2, ou la
concentration est voisine de 10”cm™ | devrait conduire a une déplétion de 'ordre de 20%
d’apres les courbes théoriques. En conséquence, une probable origine de la présence
d’une forte déplétion de grille est une mauvaise évaluation de I’activation du dopant par
la mesure de résistivité. Si tel est le cas, un traitement thermique rapide postérieur au
recuit a 850°C de cristallisation et de diffusion pourrait étre une solution a envisager pour
résoudre le probleme.

1,0 4
Grilles "disilane”
0,9
| K43
0,8 R .
850°C - 60 min
074 \‘*--""Q
\
3 0,6
Q ] K42
© sl 850°C - 15 min
0,4
0,3 ~7
0,2 T T T T T T T T T T T 1
-3 2 1 0 1 2 3

Figure 1V~ 10. Influence des conditions de recuit.

IV-5 MESURES C-V ET PENETRATION DU BORE

Nous avons évalué les tensions de bandes plates dans le cas des grilles bi-couche a
partir des mesures C-V a 10kHz. Les résultats typiques pour trois échantillons différents
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(voir tableau IV-1) sont représentés sur la figure IV-11. Les tensions de bandes plates
obtenues sont représentées sur la figure IV-12 ci-dessous. L’influence bénéfique de la
couche de NIDOS sur la réduction de la pénétration du bore apparait alors clairement
ainsi que l'influence de son contenu en azote. Cependant le fait que 'augmentation du
budget thermique entraine une croissance de la tension de bandes plates montre qu’il ne
joue pas le role de barriere totale.

1,0

————————— K43

— K62
0,8 1 K63 I<62, K43 et K63
0,6 - /

ox
\

CiC

0,4 4 [ 3 o]

/]
02 /

0,0 T T T T T T T T T T T T T

Figure IV-11. Caractéristiques C-17 typigues pour trois échantillons différents.
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Figure IV-12. Tension de bandes plates dans le semi-conductenr, en fonction de la concentration d’agote
dans le NIDOS, et du process.

IV-6 CARACTERISTIQUES COURANT-TENSION ET FIABILITE

6.1 CARACTERISTIQUES COURANT-TENSION
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Afin de caractériser interface grille/isolant, les courbes courant-tension en injection
grille ont été obtenues a I'aide d’un analyseur HP4155A. Un exemple typique de courbes

obtenues est représenté sur la figure IV-13.

1E-5
1E-6
1E-7
1E-8
1E-9

1E-10

[T (A)

1E-11

1E-12

1E-13

1E-14

Figure IV~ 13. Exemple de caractéristiques courant-tension (1/g<0) sur denx composants

de la série K62.

Ces caractéristiques  présentent des

oscillations  (oscillations

quantiques)

caractéristiques d’une bonne qualité de linterface [IV-8] et en particulier de sa rugosité
[IV-8-12]. 1I existe des méthodes pour s’affranchir de ces oscillations et générer une
courbe classique de type Fowler-Nordheim [IV-11, 13] Cependant, compte tenu de la
complexité de l'interface et de notre propos ici qui n’est pas une caractérisation fine des
propriétés électriques, mais une analyse de fiabilité, nous nous sommes intéressés a
lallure générale de ces courbes que nous avons analysées au moyen de la théorie
classique Fowler-Nordheim, le champ électrique étant calculé en prenant en compte la
chute de potentiel dans la grille [IV-14]. Dans ce cadre, le courant est donné par la

relation suivante :

B
Jen = AR, 2exp _F_ox
3

a=—% 15410 L (A/V)
167[2h¢5 Mox Ps

B =22 (4 97 683107 M (% (v /cm)
3 gh m,

Le champ électrique dans 'oxyde est donné par la relation
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K
_ Vg
Foc= tox

avec K =V —V,:'G +Ve — ¥+

Dans ces relations, q est la charge de I’électron en valeur absolue, 7 la constante de

F,sc

Planck, ¢ la hauteur de barriére grille/isolant, m_ la masse effective de I’électron dans
l'oxyde, m, la masse de I’électron dans le vide, Vi et Vi respectivement le potentiel de
Fermi dans la grille et dans le substrat. Les deux paramétres ¢ et K sont ajustés pour

obtenir un bon accord simulation-expérience. Un exemple de résultats obtenus est
représenté sur la figure IV-14.

o é chantillon n° K63
10 T T T T

tox=4.8nm

5 _
107+ /m =0.5 i

mo,eff

K= 1.79V phi= 2.53 eV E

Vg (wolt)

B € chantillon n° K62
10 T T T T T T T T

tox=4.5nm

J (A/lcmz2)
)

mo‘eﬁ/mozo.s i

K= 0.92V phi= 2.98 e\H

7
10 ! ! ! ! ! ! ! !
4.2 4.4 4.6 4.8 5 5.2 5.4 5.6 5.8 6

Vg (wolt)

Figure IV~ 14. Exemples d’accords simulation expérience.
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Les parameétres K et ¢sassurant le meilleur fit sont résumés dans le tableau suivant :

Echantillon K62 K63 K72 K73
X 0.025 0.025 0.1 0.1
Temps de recuit 15 60 15 60
a 850°C en min
K (V) 0.92 1.79 0.94 1.66
#s (eV) 2.98 2.53 2.98 2.66
Ys (V) 0.53 -0.42 -0.09 -0.59

Tablean 1V-8. Paramétres obtenus par simulation des caractéristiques 1-17.

Il apparait sur ce tableau que le contenu en azote a peu d’influence sur les
caractéristiques de linterface grille/oxyde. En effet, pour deux valeurs différentes de x et
le méme temps de recuit, on observe des valeurs identiques aussi bien pour K que pour

@s. Par contre le temps de recuit de la grille a une influence importante sur ces deux

parametres. Concernant la hauteur de barriere, celle ci diminue fortement avec le temps
de recuit. A notre connaissance, aucun résultat de la littérature ne permet d’incriminer
une diffusion du bore dans I'oxyde comme étant responsable de leffet observé. Par
contre, il a été montré qu'une nitruration de la couche d’oxyde pouvait étre responsable
d’un abaissement de barri¢re [IV-14]. En conséquence, I'abaissement que nous observons
pourrait étre du a une diffusion d’azote du NIDOS vers I'oxyde durant le recuit. Par
ailleurs, si lon considére le dopage du substrat, un dopage 10"”cm™ dans la grille, et les
valeurs de tension de bandes plates présentées précédemment sur ces mémes
échantillons, il est possible de calculer dans chaque cas le potentiel moyen qui chute dans
la grille. Ces valeurs sont représentées aussi dans le tableau précédent. Il apparait alors
qu’un accroissement du temps de recuit entraine une évolution de We vers les valeurs
négatives, ce qui peut correspondre du point de vue électrostatique, au stockage d’une
charge négative prés ou 2a linterface grille/oxyde sans que nous puissions dire si la
responsabilité doit étre attribuée a I’azote ou au bore.

6.2 CLAQUAGES

Bien que le claquage a fort champ ne soit plus dans le cas des couches de silice
ultra-minces, le mécanisme le plus pénalisant du point de vue de la fiabilité (nous avons
observé du quasi-claquage et du SILC sur nos structures) il est néanmoins fortement
controlé par la qualité des interfaces et du volume de la couche d’oxyde. En conséquence
son ¢tude peut, dans certains cas, apporter des informations sur la qualité de ces derniers.
Dans cet esprit nous avons polarisé les structures a tension constante et avons déterminé
la charge injectée au claquage. Pour chaque série, une trentaine d’échantillons a été
analysée. Compte tenu de ce faible nombre, une étude statistique traditionnelle dans le
plan de Gumbel n’a que peu de signification. Pour ces raisons, nous avons tracé sur la
figure suivante la charge au claquage minimum, maximum et moyenne obtenue a une
polarisation de grille a —6.5V correspondant a un courant voisin de 0.1A/cm? pour une
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surface de 10° cm? Les résultats obtenus sont représentés sur la figure IV-15.

Qbd (C/cm?)

65+

60 Injection grille

55+

o] =650V

45 P

40 -

354
] »

30 N
25 4 &
20 -
15 S]
10 S
1 o
T

5
T T —— T
K62 K63 K72 K73

échantillon

Figure IV-15. Charges an clagnage.

Sur la base de ces résultats, il n’est pas possible de tirer des conclusions quant a
I'influence des parameétres, aucune tendance nette n’apparait clairement. Il semble
cependant, qu’une augmentation du contenu en azote de la couche de NIDOS entraine
une dégradation des caractéristiques du claquage. Enfin, on notera en ce qui concerne
I’échantillon générique K62 que des charges au claquage aussi élevées que 60 C/cm?
puissent étre obtenues, ce qui pour un courant d’injection de 0.1A/cm? est une valeur
tout a fait satisfaisante.

Iv-7 CONCLUSIONS DU CHAPITRE IV

Dans ce chapitre, pour concrétiser les résultats issus de Iétude précédente des
matériaux, nous avons analysé les caractéristiques électriques des capacités MOS
correspondant aux caractéristiques des procédés définies au chapitre précédent. A des
fins de compréhension, ces caractéristiques ont pu varier autour des valeurs de base.

Les résultats suivant ont été obtenus.

Les charges fixes équivalentes dans l'oxyde et donc la tension de bandes plates
dépend fortement des conditions de dépot et de recuit de la grille au travers des
contraintes générées lors de la cristallisation, une grille en tension tendant a générer des
charges positives, mais aussi au travers d’une diffusion du bore dans 'oxyde durant le
recuit d’activation.
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Cette dernicere est amoindrie sans que celle-ci joue le role de barriére totale. En ce qui
concerne le procédé de base défini, la tension de bandes plates obtenue est de 0.2V
comparée a 0.35V lorsque la couche de NIDOS est absente.

La conduction Fowler Nordheim sur toutes les structures en injection grille
caractéristique de linterface grille/oxyde, est apparue du type Fowler Nordheim
présentant des oscillations quantiques importantes, témoin d’une interface de bonne
qualité.

La chute de potentiel dans la grille consécutive a la déplétion de grille et mesurée a
partir des courbes I-V dans la grille, n’est que faiblement dépendante du contenu en
azote de la couche de NIDOS.

Par contre elle est influencée significativement par le recuit d’activation et ceci en
accord avec les résultats des mesures C-V. Il apparait que la déplétion de grille est
excessive (>20%) dans le cas du composant de base. Ceci semble da a une insuffisance
du recuit défini sur la base d’'un coefficient d’activation du bore pres de I'interface grille-
Si0, surestimé a partir des mesures de résistivité.

La hauteur de barriere a linterface grille/SiO, apparait elle aussi fortement
dépendante du recuit d’activation et faiblement influencée par la teneur en azote du
NIDOS. Ce dernier résultat tend a montrer que le NIDOS ne joue pas le role de source
de nitruration pour l'oxyde [IV-15, 16]. La hauteur de barricre obtenue pour le
composant de base est de 2.98 eV.

Enfin nous avons estimé la tenue au claquage des capacités, aucune influence
technologique claire n’a pu étre mise en évidence. Cependant, il faut remarquer pour le
composant de base , une valeur moyenne de la charge au claquage de I'ordre de 40
C/cm? lors d’une injection a tension constante au voisinage de 0.1 A/cm?,
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L’objectif du travail présenté dans ce mémoire était d’analyser la faisabilit¢ d’une
nouvelle grille en polysilicium bi-couche permettant de minimiser la déplétion de grille
tout en préservant l'intégrité de I'isolant ultra-mince (épaisseur < 5nm) en particulier vis a
vis de la diffusion du bore vers le substrat. De plus, cette grille doit conférer des
caractéristiques électriques et une fiabilité compatible avec une utilisation dans une
technologie MOS fortement intégrée.

L’analyse générale de cette problématique et I'examen de résultats antérieurs obtenus
au laboratoire, nous ont conduit a étudier les potentialités offertes par une couche de
polysilicium dopé azote, couverte par une couche de polysilicium dopé bore. De plus, ces
couches seront déposées a partir de disilane au lieu de la traditionnelle source de silane.
Cette structure et la chimie utilisée étant nouvelles, nous avons engagé une étude sur les
propriétés des matériaux obtenus — polysilicium non dopé, dopé bore, fortement dopé
azote (appelé NIDOS) et co-dopé bore/azote par implantation ionique.

Les résultats obtenus ont concerné le role de l'azote dans la cristallisation du
polysilicium, sur Iétat de contrainte des couches et sur sa résistivité. I’azote est apparu
comme un inhibiteur de la cristallisation. Ceci nous a amené a définir les premicres
caractéristiques de la grille a savoir : le NIDOS ¢’il n’est pas dopé bore, doit étre de
lordre de 4 nm afin de réduire sa résistance équivalente.

L’influence du dopage bore en fonction des parameétres technologiques a été
caractérisée du point de vue de sa diffusion et de la résistivité des couches. Il a été
montré que cette derniere croit tres rapidement avec la teneur en azote. Cela nous a
amené a écarter la possibilité d’utiliser une couche de NIDOS dopée bore seule comme
grille. Par contre le polysilicium obtenu a partir de disilane et dopé convenablement par

implantation /recuit présente une résistivité aussi faible que 10 m€2. cm.

L’ensemble des résultats obtenus nous a amené a définir précisément ’ensemble des
conditions susceptibles d’assurer un bon compromis pour le probléme déplétion de
grille/diffusion du bore. Ainsi ont été définis : I’épaisseur de la couche de NIDOS, son
contenu en azote et ses conditions de dépot, le dopage et les conditions de recuit post-
implantation de la structure bi-couche. Ce procédé a été utilisé pour réaliser des capacités
métal/poly-Si/NIDOS/SiO,/Si comportant un oxyde de 4.5 nm d’épaisseut.

Les caractérisations électriques ont permis de mettre en évidence les points suivant :
la tension de bandes plates dépend des contraintes générées durant la cristallisation et
d’'une maniere opposée, de la pénétration du bore dans 'oxyde, ces deux parametres
étant controlés par le budget thermique lors du recuit. LLa conduction dans la structure est
apparue de type Fowler Nordheim avec une hauteur de batriere effective grille/isolant
dépendant fortement du recuit d’activation et peu du contenu en azote de la couche
de NIDOS. Ceci nous a amené a considérer que ce dernier ne joue pas efficacement le
role de source de nitruration pour I'isolant comme nous I’avions pensés au début de cette
étude. La déplétion de grille est apparue supérieure a 30%, c’est a dire excessive. Cela est
dd aux incertitudes associées a la fraction active de dopants. Si tel est le cas, une solution
non pénalisante pour la diffusion du bore est d’inclure une étape de traitement thermique
rapide dans le budget du recuit.
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Le compromis déplétion de grille/pénétration du bore dans Iisolant apparait pouvoir
étre résolu difficilement dans le cadre d’un dopage par implantation ionique du fait que le
NIDOS n’est pas une barriere totale au bore.

Une solution possible est d’utiliser une grille de polysilicium ou de NIDOS dopée
bore in-situ. Cependant un effort important sera nécessaire au niveau développement de
procédé et étude de matériau. Cela, dans un contexte d’évolution trés rapide des
technologies microélectroniques ou les couches de silicium en tant que grille des
transistors MOS arrivent a leur limite et ou la tendance actuelle est au développement de
grilles métalliques.
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Résumé en francais:

Depuis plus de trente ans, la micro-électronique subit une évolution continue permettant de répondre a
une demande croissante en terme de rapidité et de complexité des circuits intégrés. Cette évolution a été rendue
possible grace a la miniaturisation des composants, qui atteint aujourd’hui les limites physiques des matériaux
utilisés en technologie CMOS. Parmi les nombreux problemes et limitations liés a la réduction de la longueur de
canal et de I'épaisseur de I'oxyde (effets de canal court, effets quantiques, déplétion de grille, claquage, quasi-
claguage, SILC ...), nous nous sommes centrés sur la structure PMOS (grille dopée bore), et en particulier sur la
réduction de la pénétration du bore depuis la grille vers le substrat, responsable des instabilités de la tension de
seuil, et sur 'amélioration de la fiabilité de I'isolant de grille ultra-mince, qui définit sa durée de vie.

Un premier chapitre est consacré a une étude bibliographique portant sur les solutions technologiques
actuelles répondant a ce probléme, et il apparait intéressant d'utiliser d’'une part une grille déposée amorphe, et
d'autre part d'introduire de l'azote a linterface grille/oxyde. A partir de la, nous proposons une alternative
technologique qui consiste a développer une grille de 200 nm d’épaisseur a base de silicium dopé azote (NIDOS)
déposé amorphe a partir de disilane Si;Hg et d’ammoniac NHs.

Un second chapitre concerne I'élaboration des films de NIDOS de 200nm, ainsi qu’a leur caractérisation
électrique et mécanique. Nous montrons que la grille doit étre composée d’'une structure bi-couche comprenant
5nm de NIDOS et 195 nm de silicium afin de minimiser la résistivité totale de la grille.

Dans un troisieme chapitre, nous sommes intéressés au dopage bore par implantation ionique, et nous
avons mis en évidence une forte réduction de la diffusion du bore dans les films de NIDOS. A partir de Ia, le
NIDOS se présente comme une solution intéressante afin de préserver l'intégrité de I'oxyde, et par la méme la
pénétration du bore dans le substrat.

La fiabilit¢ d’'une structure capacitive polySi (P*)/NIDOS(5nm)/SiO»(4.5nm)/Si est étudiée dans un
quatrieme chapitre. Nous montrons électriquement d’'une part le role de barriére a la diffusion du bore joué par le
NIDOS et des résultats prometteurs en terme de tenue au claquage (Qws=60C/cm? a 0.1 A/cm?), et d’autre part
des effets de déplétion de grille importants (>20%). Ce dernier point pourrait étre amélioré en envisageant un
recuit supplémentaire par RTP, ou bien en développant une grille dopée bore in-situ.

Mots clés : ingénierie de grille, structure PMOS, oxyde ultra-mince, fiabilité, pénétration du bore, déplétion de
grille, silicium dopé azote, contraintes mécaniques, résistivité, diffusion du bore, analyse SIMS.

Résumé en anglais:

For more than thirty years, microelectronics has been constantly evolving to match increasingly high
demands for speed and complexity in integrated circuits (ICs). This has been made possible by device
miniaturization, which is now reaching its physical limits with the materials used. Among the various problems and
limitations associated with reduced channel length and oxide thickness (short channel effects, quantum effects,
gate depletion, breakdown, quasi-breakdown, SILC ...), we have been focusing first on the PMOS structure, and
in particular on reducing boron penetration from the gate into the substrate, as it causes threshold voltage
instabilities, and second, on improving ultra-thin gate oxide reliability, by diminishing dopant induced defects into
the gate oxide.

The first section is devoted to the technological state of the art through a bibliographic review. It appears
interesting to use of an amorphous deposited gate and to introduce nitrogen at the gate/oxide interface to improve
integrity of the ultra-thin silicon oxide. A technological alternative is presented relying on the development of a
200nm-thick amorphous gate based on in-situ nitrogen-doped silicon layer (called NIDOS) deposited by LPCVD
(T<500°C) from disilane Si,Hg and ammonia NHs.

The second section deals with the development of 200nm-thick NIDOS films, and their electrical and
mechanical properties. It is shown that the gate should consist of a bi-layer structure (5nm-thick NIDOS and
195nm-thick silicon) to minimize total resistivity of the polysilicon gate.

In the third section, boron implantation is considered and we look at diffusion processes, highlighting a
major reduction in boron diffusion in NIDOS films. Then, a NIDOS film deposited on the gate oxide turns out to be
an interesting solution to keep the SiO, integrity, and to prevent boron penetration into the substrate.

The reliability of a capacitive structure such as polySi(P*) / NIDOS (5nm) / SiO; (4.5nm) / Si is
researched in the fourth section. Flat-band voltage measurements show, on the one hand, the role of the NIDOS
layer as a barrier to boron diffusion, and interesting results in terms of ultra-thin oxide reliability (Qps=60 C/cm 2 @
-0.1 C/cm 2), and, on the other, major gate depletion effects (> 20 %). The latter item could be improved either by
additional annealing by RTP, or by developing an in-situ boron doped silicon gate.

Key words : gate engineering, PMOS devices, reliability, ultra-thin gate oxide, boron penetration, gate depletion,
nitrogen doped silicon, residual stress, resistivity, boron diffusion, SIMS analysis.
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