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Intr ion général

Le développement des circuits intégrés nécessite leur réduction i des
dimensions toujours plus petites afin d'augmenter les fréquences d'utilisation ainsi
que la densité d'intégration, et cette évolution demande un effort important de
recherche dans I'amélioration des procédés technologiques. Les isolants de grille pour
transistor a effet de champ métal/oxyde/semi-conducteur (MOSFET) n'ont pas
€chappe€ a la regle: le développement des procédés d'oxydation thermique rapide
(Rapid Thermal Oxidation) a permis l'obtention de couches de silice ultra-minces
présentant de bonnes qualités électriques [0.1-4]. D'ores et déja, des épaisseurs de
65A sont envisagées dans l'industrie.

Cette évolution ne doit cependant pas étre responsable d'une détérioration des
performances électriques de ces couches isolantes, i.e. diminution du champ
€lectrique de claquage ou de la charge stockée au claquage. Afin d'améliorer ces
grandeurs physiques, de nombreuses recherches ont été effectuées au sujet des
couches oxynitrurées (stoechiométrie SiOxNy) qui ont montré des propriétés
€lectriques supérieures a celles de l'oxyde de silicium SiQ3 [0.5-21]. L'obtention de
ces oxynitrures se fait généralement par nitruration thermique rapide (Rapid Thermal
Nitridation) sous haute température (supérieures 2 1000°C) d'une couche d'oxyde
préalablement obtenue par oxydation séche [0.6-8]. Ce procédé utilise principalement
deux sources gazeuses en tant que source d'azote:

- 'ammoniac NH3 [0.9-14,22]
- le protoxyde d'azote N2O [0.15-22]

La nitruration sous ammoniac a mis en évidence une incorporation d'atomes
d'azote sous la surface de la couche d'oxyde [0.9-12]. Cependant, elle est aussi
responsable de l'incorporation dans la couche d'oxyde d'une grande quantité d'atomes
d'hydrogéne qui vont jouer le réle de piéges et entrainer une dégradation des
performances €lectriques [0.13,14]. Pour pallier a ce probléme, il est nécessaire
d'effectuer une nouvelle oxydation thermique en suivant (procédé oxydation -
nitruration - oxydation ou ONO) [0.9-14], procédé responsable d'une augmentation
de I'épaisseur de la couche isolante difficile a contréler.
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Le protoxyde d'azote permet d'obtenir des couches OXynitrurées soit par
oxydation directe du silicium [0.15], soit par nitruration d'une couche d'oxyde
préexistante {0.16]. La réaction de nitruration correspond en fait 4 un mécanisme
d'oxydation du silicium et les atomes d'azote se retrouvent donc confinés au niveau
de l'interface oxyde/silicium [0.16-20]. Cette technique permet de s'affranchir des
problémes liés a la présence d’hydrogéne mais elle est toujours responsable d'une
méconnaissance de I'épaisseur de la couche isolante oxynitrurée [0.21].

Derni¢rement, certains résultats de la littérature sous-entendent que
l'incorporation d'azote 2 partir du protoxyde d'azote ne serait pas suffisante pour
obtenir des performances électriques optimales, et suggerent donc d'effectuer en
suivant deux nitrurations, la premiére sous N»O, 1a deuxidme sous NH3 (ce qui ne
regle d'ailleurs pas les probléemes dus i l'incorporation d'atomes d'hydrogéne dans la
couche oxynitrurée) [0.22].

Une autre solution utilise de nouvelles sources gazeuses plus réactives comme
le monoxyde d'azote NO [0.23]. Dans ce contexte, le dioxyde d'azote NO2 ou méme
I'nydrazine NoHg sont peut-étre déja a I'étude...

Au vu de l'ensemble de ces travaux, nous nous rendons compte qu'il est
difficile de s'affranchir des problémes liés a l'incorporation d'atomes d'hydrogéne et
de contrdler correctement 1'épaisseur de la couche d'oxynitrure. De plus, le procédé
de nitruration thermique rapide sous haute température présente un inconvénient
majeur: il ne permet pas d'avoir un bon contréle de la teneur en azote de cette méme
couche et d'obtenir une bonne reproductibilité. Ainsi, il sera difficile voire impossible
d'effectuer son optimisation.

Nous nous sommes donc engagés dans une toute autre voie: pourquoi ne pas
chercher a remplacer la source d'azote gazeuse par une source d'azote "solide"” et
obtenir des couches oxynitrurées par oxydation de nitrure de silicium [0.24] ?

Il est connu que Ie nitrure de silicium Si3Ng ne s'oxyde que sous atmosphére
humide et/ou sous trés haute température (supéricures a 1100°C), procédé qui ne
permet généralement pas d'obtenir des couches d'oxyde minces et de bonne qualité
[0.25]. En revanche, si des films de nitrure (trés) riche en silicium, i.e. de
stoechiométrie SiNy avec x trés inférieur 2 4/3, pouvaient étre déposés, il ne serait
pas alors insensé de penser obtenir des cinétiques d'oxydation séche suffisamment
€levées et des épaisseurs significatives d'oxyde (d'oxynitrures ?) présentant de bonnes
qualités isolantes. Un tel procédé permettrait de plus certainement d'avoir un bon
controle de la teneur en azote de la couche oxynitrurée.



Notre travail a consisté & mettre au point cette nouvelle méthode d'obtention de
couches oxynitrurées SiOxNy. Ce mémoire en est le compte-rendu, il comporte
quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré a I'obtention de dépdts SiNy par LPCVD
(Low Pressure Chemical Vapor Deposition) & partir du mélange gazeux
disilane/ammoniac (SipHe/NH3) et a la caractérisation de l'influence de divers
paramétres sur la cinétique de dépot. Cette étude nous permettra de mettre en
évidence un nouveau matériau: le silicium dopé azote baptisé NIDOS (NItrogen
DOped Silicon). Nous en profiterons aussi pour étudier les propriétés optiques du
matériau SiNy afin de définir la transition NIDOQS/nitrure riche en silicium.

N'ayant pas réussi 4 obtenir du NIDOS par LPCVD & partir du mélange
silane/ammoniac, nous avons songé a utiliser les potentialités des fours & procédés
thermiques rapides (RTP). Ce sera I'objet du deuxiéme chapitre: nous décrirons tout
d'abord le fonctionnement de la machine RTP JETLIGHT 200 installée au LAAS-
CNRS, puis nous €tudierons F'obtention de films SiNy par RTCVD (Rapid Thermal
Chemical Vapor Deposition) a partir du mélange silane/ammoniac (SiH4/NHj3).

Ayant obtenu du silicium dopé azote grice a deux techniques de dépdt
différentes et suivant notre idée de base, le troisi®me chapitre décrira I'oxydation
thermique de ce matériau et déterminera les influences sur la cinétique d'oxydation de
divers parametres tels que la teneur en azote ou I'épaisseur du film. Cette étude nous
permettra de mettre en évidence deux méthodes d'obtention de couches oxynitrurées,
soit par oxydation directe du NIDOS, soit par recuit du NIDOS déposé sur oxyde.
Nous serons ainsi finalement amenés & étudier l'oxynitrure SiOxNy en tant que
matériau.

Dans un quatriéme et dernier chapitre, nous étudierons la compatibilité du
silicium dopé azote avec la technologie silicium liée aux circuits intégrés. Nous
présenterons ensuite les divers procédés permettant l'obtention de structures
capacitives métal/oxynitrure/semi-conducteur a partir de NIDOS. Elles nous
permettront la caractérisation des performances électriques des divers oxynitrures
obtenus.

Enfin, nous conclurons sur les possibilités de développement et d'optimisation
de ces nouveaux procédés.
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Chapitre 1

Obtention de silicium
dopé azote par LPCVD

a partir du mélange
disilane/ammoniac







INTRODUCTION

En technologie silicium, la réalisation de composants utilise les propriétés des
couches de nitrure de silicium Si3N4 en tant que masque i 'oxydation pour les
structures planar ou en tant que diélectrique de grille pour les jonctions
métal/nitrure/silicium [I.1-2]. Pour ces diverses applications, ce matériau peut étre
obtenu par pulvérisation (sputtering) ou par des méthodes de dépdt chimique en
phase vapeur type PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) ou
APCVD (Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition) mais les meilleures
qualités de nitrure de silicium sont obtenues par LPCVD (Low Pressure Chemical
Vapor Deposition) & partir des mélanges gazeux silane/ammoniac ou
dichlorosilane/ammoniac.

Cependant, dans ces cas-la, des déviations significatives de la stoechiométrie
sont difficiles a obtenir. En particulier, une augmentation de la concentration en
atomes de silicium dans le dépdt (grice a une augmentation de la pression partielle de
silane ou de la température) entraine une mauvaise uniformité d'épaisseur sur le
substrat [1.3] et induit une phase polycristalline qui ne permet pas un bon contrdle de
1'épaisseur, en particulier pour le dépét de couches minces (inféricures 2 100A). Par
exemple, il a €té démontré que les films de nitrure de silicium obtenus a partir du
mélange gazeux dichlorosilane/ammoniac présentent des "trous" et qu'il est donc
1impossible d'obtenir des épaisseurs inférieures a 50A [1.4).

Afin d’améliorer cet état de fait, la filiere disilane SipHg a été développée au
LAAS-CNRS. Des couches minces de nitrure stoechiométrique ou riche en silicium
ont ainsi pu €tre obtenues par LPCVD a partir du mélange disilane/ammoniac a des
températures inférieures 4 600°C, ceci avec une bonne homogénéité sur le substrat et
le long de la charge. 11 a de plus été démontré que I'ammoniac est moins réactif que le
disilane a ces températures et que, par conséquent, pour un rapport des débits
d’ammoniac et de disilane donné, une diminution de la température va entrainer une
diminution du rapport N/Si dans le dépdt [L.5]. Ainsi, nous pouvons penser obtenir,
par une diminution de la température de dépot, des films de stoechiométrie SiNy avec
x trés inférieur a 4/3.
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Ce chapitre montrera comment obtenir des dépdts de stoechiométrie SiNy par
LPCVD a partir de disilane SizHg et d'ammoniac NH3s.

Dans une premiére partie, nous présenterons la méthode d'obtention de ces
dépdts et les résultats obtenus concernant leurs cinétiques ainsi que leurs
compositions. Nous mettrons alors en évidence les propri€tés particuliéres d'un
nouveau matériau: le silicium dopé azote baptisé NIDOS (NItrogen DOped Silicon).

Dans une deuxiéme partie, nous développerons la théorie de Clausius-Mossotti
relative aux milieux diélectriques hétérogenes et nous l'appliquerons au mélange

silicium amorphe / nitrure de silicium. Nous caractériserons ainsi plus en détail les
propriétés optiques et structurales du matériau SiNy.
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I- ETUDE DES DEPOTS SiN,
OBTENUS PAR LPCVD

I.1 - Méthodes d'obtention et de caractérisation

I.1.1 - Présentation du four LPCVD

Les films LPCVD ont été déposés dans un four horizontal 3 murs chauds de
type TEMPRESS, dimensionné pour des plaquettes 4 pouces (diamétre intérieur du
four: 135mm). Il est constitué d'un élément chauffant dans lequel est placé le tube en
quartz, d'un cabinet de gaz qui geére la distribution et la régulation des débits de gaz
réactifs, et d'un systéme de pompage  vide du tube (figure 1.1).

Jauge de pression tube de quartz plaquettes sur nacelle
porte du four: (P Ty /

ci}argement et _y
déchargement LLILLLLLL <«
des plaquettes LS8 RSSXY £555Y

3 zones de chauffe

PR gy piége a
débitmatres indépendantes particules
entrée des gaz groupe de
N pompage
entrée d'azote —)_I

évacuation Jt

Figure I.1: représentation schématique du four LPCVD
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La régulation en température se fait de maniére distincte 3 l'avant, au milieu et
a l'arriere du four afin de maintenir la température constante (4 plus ou moins 0,5°C
pres) dans une zone de 90 cm au centre du tube. Les capteurs de température sont des
thermocouples de type R (platine / platine - rhodium 10%).

Avant toute expérience de dépét et 3 'aide d'une canne thermocouple, le profil
en température du four est effectué sans injection de gaz et sans charge, le réacteur
¢tant fermé. 1l permet de vérifier que la température du four correspond bien 3 la
température voulue avec la précision recherchée, ceci tout le long de la zone
isotherme,

Le pompage dans le tube se fait par l'intermédiaire d'un groupe ROOTS et
d'une pompe de vide primaire (débit de pompage supérieur a 150 m3/h). L'évacuation
des gaz se fait par l'arriere du tube. La pompe est protégée par un filtre permettant de
piéger les particules pouvant apparaitre lors d'un dépdt. Les gaz résiduels sont
évacués vers l'extérieur apreés avoir été dilués dans de 1'azote.

La régulation en pression est obtenue grice a l'asservissement d'une vanne
"papillon” par deux jauges BARATRON de type capacitif placées a l'entrée du tube
€t couvrant une gamme de contréle de 1 millitorr & 10 torrs,

Les dépots sont obtenus par pyrolyse des gaz réactants, injectés au niveau de
Tentrée du four. Leurs débits sont contrélés en permanence par l'intermédiaire de
débitmetres massiques TYLAN (valeurs maximales pour le disilane et 'ammoniac:
200 sccm).

L.1.2 - Caractéristiques des dépots LPCVD

Les films SiNy ont été déposés sur des plaquettes 4 pouces, d'orientation
cristallographique (111), ayant été préalablement oxydées. Cette couche d'oxyde
(1200A d'épaisseur environ) nous permettra par la suite d'obtenir une meilleure
précision sur les mesures d'épaisseur et d'indice des déplts par ellipsométrie et par
profilométrie.

Les plaquettes sont positionnées verticalement sur une nacelle en quartz placée
au centre du four lors du dépét, leur face polie tournée vers l'entrée du tube pour
recevoir le flux des gaz. L'écartement entre plaquettes est pris constant pour avoir une
bonne homogénéité de dépét le long de la charge. Un certain nombre de plaquette-
écrans (5 en général) placées i l'avant de Ia nacelle permet de s'affranchir de
l'influence thermique de la zone d'entrée.
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Dans de précédentes études, il a été montré dans 1'équipe que des dépéts de
silicium amorphe pouvaient étre obtenus 2 partir de disilane, ceci avec une bonne
homogénéité sur plaque et le long de la charge [1.6-7]. Afin de conserver ces
avantages, nous avons gardé les mémes conditions de dépét pour le mélange
disilane/ammoniac:

- température: 465°C
- pression totale: 200 mtorr
- distance inter-plaquette: 20 mm

Les temps de dépdt ont ensuite été choisis de maniére A obtenir des épaisseurs
suffisantes pour les diverses techniques de caractérisation utilisées.

Puisque tous les dépots ont été obtenus a la méme température, il nous a été
impossible d'étudier I'influence de la température sur la composition des dépots SiNy.
Il a en effet ét€ montré qu'au dessus de 465°C, les dépdts de silicium amorphe & partir
de disilane Si2Hg ne sont pas homogenes et que, par ailleurs, les vitesses de dépét
sont trés (trop) faibles en dessous de cette température [1.6]. C'est pourquoi, nous
avons considéré que ces phénomenes étaient conservés pour le mélange gazeux
Si2He/NH3 et nous nous sommes donc bornés a étudier l'influence de la pression
partielle d'ammoniac sur la vitesse de dépdt et sur la composition des films.
L'ensemble des valeurs des débits choisis pour le disilane et I'ammoniac est résumé
dans le tableau 1.1:

d(SizHg) (sccm) d(NH3) (sccm) R = d(NH3)/d(Si2Hg)

100 1 0,01

100 6 0,06

100 18 0,18

100 26 0,26

100 36 0,36

50 25 0,5

50 50 1

50 100 2

50 150 3

Tableau 1.1: récapitulatif des valeurs des débits de disilane et d'ammoniac
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Ainsi, chaque dépdt sera caractérisé par le rapport entre le débit d'ammoniac et
le débit de disilane, appelé rapport des débits des gaz et noté R.

L.1.3 - Méthode opératoire

La nacelle chargée de plaquettes est positionnée au centre du four, puis est
laissée quelque temps afin que I'ensemble monte en température et que la température
du four retrouve sa position d'équilibre. L'atmosphere du four est ensuite purgée par
I'intermédiaire d'une série de cycles de pompage et de remplissage en azote,

Enfin, aprés un dernier pompage, I'ammoniac est introduit en premier (pas de
risque de dépot) et lorsque son débit est stabilisé, le disilane est introduit a son tour.
Le dépdt commence alors effectivement. Tl faut un maximum de 10 secondes pour
que la pression totale et le débit de disilane se stabilisent aux valeurs voulues. Ce
temps correspond & moins de 2% du temps de dépot et les erreurs dues au régime
transitoire pourront ainsi étre négligées (cela correspond au plus 4 une monocouche
de silicium déposée).

A la fin du dépot, les vannes de gaz sont fermées et le pompage est mis en
route, la pression totale et les pressions partielles d'ammoniac et de disilane
diminuent donc brutalement et le dépdt cesse immédiatement. Ici aussi, 'influence du
transitoire sera considérée comme négligeable. Quelques cycles de pompage et de
purge seront alors nécessaires afin de débarrasser l'atmosphere du four de toute trace
de disilane et d'ammoniac et de pouvoir décharger les plaquettes.

I.1.4 - Méthodes de caractérisation

Les caractéristiques des films SiNy déposés (épaisseur et indice de réfraction)

ont ét€ mesurées grice a deux techniques éventuellement couplées: I'ellipsométrie et
la profilométrie.

L'ellipsométrie est une méthode de caractérisation basée sur l'exploitation de la
transformation de la polarisation qui se produit lorsqu'un faisceau de lumigre
polarisée est réfléchi ou transmis a travers le film étudié {I.8]. Elle a le grand
avantage d'éure non-destructive et permet entre autres de déterminer I'épaisseur et
l'indice de réfraction complexe 1 = n - ik o n et k sont respectivement l'indice de
réfraction et le coefficient d'extinction du film. Nous avons décidé de travailler en
infrarouge, plus exactement a une longueur d'onde de 8300A: les coefficients
d'extinction des divers matériaux présents (silicium Si, oxyde de silicium SiO> et
nitrure riche en silicium SiNy) sont quasiment nuls a cette longueur d'onde et une
meilleure précision sera ainsi obtenue pour les mesures.
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La profilométrie est une méthode de caractérisation destructive de I'épaisseur
d'un dépbt: elle nécessite d'effectuer une "marche" dans le film étudié. Sa méthode est
basé€e sur le déplacement d'un stylet micrométrique solidaire d'une ferrite dont le
déplacement entre deux bobines induit un courant mesurable en relation avec le relief
(dans notre cas, la hauteur de marche).

Les marches ont été réalisées sur les films SiNy grace a une attaque chimique
propre au silicium: un bain HF-HNQ3-CH3COOH dans les proportions 1-50-20.
Cette attaque a la propriété d'étre sélective par rapport a l'oxyde de silicium, ce qui
permet de limiter les phénomeénes de sur-gravure et donc les imprécisions sur la
mesure par profilométrie.

L2 - Cinétiques et indices des dépots SiNy

1.2.1 - Influence du débit d'ammoniac sur la vitesse de dépdt

Connaissant les épaisseurs et les temps de dép6t, nous avons pu calculer les
vitesses de dépdt V4 en fonction du rapport des débits des gaz R. Les résultats sont
résumés dans le tableau L.2:

R 0 foo1loos]oi18]o26]036] 05| 1 2 3
Va (A/min) | 34,0 | 3401308 | 275 | 268 250 226 | 176} 109 | 76

Tableau 1.2: vitesse de dépbt en fonction du rapport des débits des gaz R

Plus le rapport des débits des gaz augmente, plus le dépét de silicium est inhibé
et plus la vitesse de dépét diminue. De plus, le résultat obtenu pour R = 0,01 est

identique a celui obtenu en disilane pur (R = 0) [L.6]: la précision que nous avons sur
la mesure de 1'épaisseur mais aussi sur celle du débit d'ammoniac n'est dans ce cas
pas suffisante pour distinguer l'influence de I'ammoniac lors du dépdt. Ainsi, par la

suite, nous nous permettrons de considérer que les résultats obtenus en disilane pur
sont valables pour R = 0,01.

Afin de mieux connaitre l'influence de I'ammoniac sur la cinétique de dépét,
nous avons étudié les variations de V4 avec la grandeur 1/(1+R) (figure 1.2):
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Figure 1.2: variations de la vitesse de dépot avec 1/(14+R)

Nous mettons en évidence une relation de la forme:

Va=Vy,

1 iR 1

ol Vg, représente la vitesse de dépét du silicium amorphe en disilane pur dans les
conditions de température et de pression de l'expérience. En tenant compte du fait

que: R = ANHs o obtient facilement:
SizHs

dsi.u _ Psiu _ Psi,u
Va=V4,— =0T =V, — =5 o Vg, 22 (1.2)
" dsion, + dnm; * Psin, + Pyh, Piorate

ou Psiztie, PNH3 et Protaje représente respectivement les pressions partielles de
disilane et d'ammoniac, et la pression totale du dépot.

D’apres 1'€quation (1.2), l'influence de I'ammoniac sur la vitesse de dépét se

réduit & la diminution de la pression partielle de disilane due i sa présence: en clair,
I'ammoniac se comporte comme un gaz neutre lors du dépot.
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Ainsi, puisque l'influence du débit d'ammoniac a été clairement dissociée de
celle de la pression ou de la température, les cinétiques de dépdt des films SiNg
pourront étre facilement déduites a partir de celles de V4, (obtenues en disilane pur et
préalablement étudiées dans I'équipe [1.6]) et de la relation (I.1). Nous n'avons donc

pas eu a €tudier completement l'influence de la température et nous avons donc
orienté nos recherches vers 1'étude de la composition des films SiNy.

1.2.2 - Influence du débit d’'ammoniac sur l'indice de réfraction

L'indice de réfraction n de chaque dépot a été mesuré par ellipsométrie
(8300A) de telle maniére que les mesures d'épaisseur par profilométrie et par
ellipsométrie coincident, le coefficient d'extinction k étant considéré comme nul. Les
résultats sont résumés dans le tableau suivant:

R 0 0,06 J 0,18 10,26 } 0,36 ] 0,5 1 2 3
n (8300A) 4 4 3951 39 ] 39 | 3.85]3.85] 3,75 ] 345

Tableau 1.3: indice de réfraction (8300A) en fonction du rapport de débit des gaz R

En toute logique, plus R augmente, plus l'incorporation d'atomes d'azote dans
le dépdt est importante et plus l'indice de réfraction diminue.

Une €tude similaire a déja été faite dans 'équipe par K. L. Kouassi pour des
rapports des débits de gaz beaucoup plus importants (R > 10) [L.5]. Des dépots
d'indice de réfraction iégérement supérieur a celui du nitrure de silicium Si3N4 (égal
a 2 2 8300A) ont alors été obtenus. Ici, nous mettons en évidence des dépots d'indice
de réfraction 1égerement inférieur a celui du silicium amorphe (égal 4 4 2 8300A), a
savoir ce que nous pourrions considérer comme des nitrures "trés riches” en silicium.
Cependant, nous nous sommes aussi rendus compte que ces dépdts ne sont pas
attaqués par l'acide fluorhydrique HF (la vitesse d'attaque est inférieure & 1 A/min) et
il ne peut donc pas s'agir de "nitrure".

Ces résultats, associés au fait que 1'ammoniac agit comme un gaz neutre lors du
dépdt (a l'inverse du dépot de nitrure de silicium [L.5]), nous ont incités a considérer
que nous avions affaire 2 un matériau nouveau: le silicium dopé azote encore baptisé
NIDOS (NItrogen DOped Silicon).
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Chapitre I; Obtentjpn de silicium dopé azolc par LPCVD a partir du mélange disilanc/ammoniac

I.2.3 - Mécanismes réactionnels des dépéts 3 partir du mélange SioHe/NH3

Dans la liti€rature, les étapes de la synthése de nitrure de silicium partir de
disilane et d'ammoniac se présentent ainsi [1.5]:

SizHg (gaz)  —=--——---- > SiHp (gazy + SiHg (gaz)

SiH> (gaz)  <--m---mo-- > SiHZ*(adsorbé)

NH3 (gaz) <-------m-- > N H3*(adsorbé)

3SiH*  +  4NH3* s > Si3N4 (solidey +  9H2 (gag)

Selon ces équations chimiques, le dépdt de nitrure de silicium se fait principalement
par la réaction du silyléne SiH»* avec I'ammoniac NH3*. Cependant, elles ne
permettent pas de rendre compte de 1'existence de nitrures riches en silicium et encore
moins de silicium dopé azote. Il est donc nécessaire d'envisager un autre phénoméne
de dépét.

L'obtention de silicium dopé azote nécessite l'intervention dans la phase
gazeuse d'une molécule comprenant une liaison Si-N, & savoir le monosilylamine
SiH3NHj. Ainsi, en prenant en compte cette molécule, il a été supposé que le dépét A
partir du mélange gazeux SipHg/NH3 se fait par l'intermédiaire des équations
suivantes [1.9]:

r€actions en phase gazeuse

NP 17) 3 P— > SiHp + SiHy

17 PIP— > Sith + Hp

SiH + NH3  —eeeeee > SiH3NH»
SiH3NHz  <-omemeeeee > SHRNH & H,

715 R — >  SiHg*

31 5 [ — > SiH»*

NH3  <coomecmeee > NH3*

SiHpNH  =eoomeeee > SiHpNH"

SiH*  + A1 A —— >  SiHyNH* 4 Hy
SiHoNH* e > SINH* + Hy
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SiHg*  —ooemeeee > Sl(solidey + 2H2

SiHp*  —----ee- > Si(solidey + Ha
PAT11) 2 LA >28iN (solidey + Ha
3SINH*  + NH3*  —oeeeeee >  Si3Ng(soiidey + 3H2

L'astérisque * représente les especes chimiques adsorbées 2 la surface du dépét.

Ce systéme prend en compte les mécanismes d'adsorption des radicaux SiHa*,
SiHz*, SiHNH™ et NH3*, cependant, nous ne nous occuperons pas des effets dus a
SiH4™, négligeables pour des températures aussi basses (465°C) [L.6,10].

Si le débit d'ammoniac est nul, seul le dép6t de silicium i partir de SiH2* aura
lieu et du silicium sera bien évidemment obtenu.

Si le débit d'ammoniac est faible, la formation de SiH3NH3, celle de SiHoNH*
et le dépdt de "SiN" seront peu importants et le dépdt de silicium 2 partir de SiH>*
sera prépondérant. Ainsi, une faible quantité d'azote sera incorporée dans le dépét
(dopage) et du silicium dopé azote sera obtenu. L'augmentation du débit d'ammoniac
sera alors responsable d'une augmentation du dopage en azote.

Cependant, plus le débit d'ammoniac augmentera, plus la formation de
SiH3NH3, et donc l'incorporation de "SiN" dans le dépét, seront plus importante et
plus le dépdt de silicium a partir de SiH* sera inhibé. Ainsi, du silicium dopé azote
ou du nitrure riche en silicium seront respectivement obtenus a faible débit ou a fort
débit d'ammoniac. En premiére approximation, nous pouvons considérer que la
transition entre les deux matériaux a lieu lorsque les deux cinétiques de dépdt opérent
de mani¢re identique:

Ainsi, la transition NIDOS/nitrure de silicium pourra étre définie pour un dép6t SiaN
(S1 + SiN) soit un rapport N/Si égal 4 0,5.

Enfin, si le débit d'ammoniac continue & augmenter jusqu'a atteindre des
valeurs trés importantes, le dép6t se fera principalement a partir de SiHoNH*. Un

dépdt de stoechiométrie approximative "SiN" (nitrure riche en silicium) sera obtenu
et il y aura formation de nitrure stoechiométrique SizNy s'il y a suffisamment
d'ammoniac pour qu'il y ait adsorption de NH3*.
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Chapitre I: Obtention de siliciym dopé azole par LPCVD 3 partir dy mélange disilane/am moniac

Cette théorie a l'avantage d'expliquer la formation de dépdt SiNy de
stoechiométrie quelconque et l'obligation d'utiliser I'ammoniac en excés pour obtenir
du nitrure stoechiométrique SizNg. 1 est bien siir fort possible que des silylamines
d'ordre supérieur interviennent dans le systeme d'équations chimiques: nous
n'émettons ici qu'une hypothése afin d'expliquer le dépat a partir du mélange gazeux
disilane/ammoniac et l'obtention de NIDOS et nous laisserons I'étude complite 2 de
véritables chimistes.

L.2.4 - Homogénéités d'épaisseur et d'indice des dépbis SiNx obtenus

Afin de rendre compte de la qualité de Ia technique de dépot, il est nécessaire
de s'intéresser aux homogénéités d'épaisseur et d'indice des dépéts de silicium dopé
azote obtenus par LPCVD. Elles peuvent étre évaluées par le calcul d'un indice
d'hétérogénéité noté h et exprimé en pourcentage (selon la norme industrielle de
MOTOROLA). Pour une grandeur G donnée, h s'écrit sous la forme suivante:

Grord - Gres

réf

h= ' x 100 (1.3)

ol Gregr et Gporg sont respectivement les mesures de G au milieu et 3 5 millimétres du
bord de la plaquette. Ainsi, plus l'indice h est faible et meilleur est le dépot.

L'étude en disilane pur ayant déja été faite et ayant donné des résultats de
qualité (h < 5%) [L.6], nous nous sommes surtout intéressés aux dépdts obtenus avec
des rapports des débits des gaz R conséquents: R =0,36 et R = 3.

Les homogénéités d'épaisseur et d'indice ont été déterminées sur un diamétre
perpendiculaire au méplat donc vertical par rapport a la position des plaquettes dans
le four, elles sont représentées sur les figures 1.3, 1.4, 1.5 et 1.6. Les valeurs des divers
indices d'hétérogénéité sont résumées dans le tableau Ld4:

R =0,36 R=3
h (épaisseur) (%) 5 8
h (indice) (%) 2.8 2.5

Tableau 1.4: indice d'hétérogénéité de I'épaisseur
et de Uindice de réfraction pourR =036 et R = 3
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Comme l'ammoniac agit comme un gaz neutre et influe trés peu sur les
phénomeénes de dépdt, les dépdts de silicium dopé azote obtenus par LPCVD ont
conservé la qualité de ceux obtenus en disilane pur avec des conditions de dépot
similaires.

Les augmentations d'épaisseur et d'indice en bord de plaquette peuvent étre
atsément expliquées. Il a en effet ét€ montré dans le cadre du dépét de silicium 2
partir de disilane pur [I.11] que la concentration en silyléne SiH; sur les bord des
plaquettes est supérieure a celle de la zone interplaquette. En considérant que ce
résultat s'applique encore dans notre cas, la vitesse de dépdt de silicium a partir de
SiHj sera plus importante en bord de plaque qu'en son centre, entrainant une sur-
épaisseur mais aussi une diminution de la teneur en azote dans le dépét et donc une
augmentation de l'indice de réfraction.
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I1- PROPRIETES OPTIQUES ET
STRUCTURALES DU MATERIAU SiNy

Nous avons mis en évidence l'existence de silicium dopé azote ou NIDOS dont
les propriétés sont fondamentalement différentes de celles du nitrure riche en
silicium. Ces deux matériaux peuvent étre cependant représentés par la méme
stoechiométrie SiNx, x étant proche de 0 pour le premier et proche de 4/3 pour le

second. Les différences de propriétés ne peuvent s'expliquer que par la structure
méme du matériau SiNy et il est donc nécessaire de s'y intéresser afin de pouvoir

établir clairement la transition entre NIDOS et nitrure de silicium.

I1.1 - Propriétés diélectrigues des milieux hétérogenes

II.1.1 - Théorie du milieu effectif

Dans toute la suite, nous considérerons que la constante diélectrique du vide g,
est €gale a 1. Ainsi, la constante diélectrique d'un milieu sera égale a sa constante
diélectrique relative et ces deux grandeurs seront toutes les deux confondues sous la
notation €.

Considérons maintenant un réseau cubique simple de maille cristallographique
a, d'atomes de polarisabilité o et de concentration volumique n = a-3 (modele de
Clausius-Mossotti), la théorie des matériaux diélectriques homogénes permet
d'obtenir I'équation de Clausius-Mossotti [1.12]:

R (1.4)
e+2 3

Dans le cas d'un milieu hétérogeéne constitué par le mélange de deux phases A

et B de polarisabilités respectives o et ag, I'équation (1.4) peut se mettre sous la
forme:
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e-1 _4n (NACLA + NROR) (L5)
e+2 3

S les constantes diélectriques e, et g des phases A et B sous leur forme pure

existent, nous pouvons utiliser I'équation (I.4) pour réécrire 1'équation (I.5), obtenant
ainsi I'équation de Lorentz-Lorenz [1.13]:

-l &l poep-1 (L6)

ol fA g =np g/(n Atng) représentent les fractions volumiques des phases A et B dans
le milieu hétérogéne.

Maintenant, si nous considérons que les phases A et B ne sont pas mélangées a
I'échelle atomique mais forment plutét des régions suffisamment larges pour posséder
leur propre identité diélectrique, le milieu hbte ne pourra plus étre considéré comme
le vide (gy = 1) mais aura sa propre constante dilectrique gyp,. L'équation (1.6) s'écrira
alors:

£ - & = 4 EA - Ep + fy €p - & (L.7)
£+ 28 Ea + 28, €g + 28y

Enfin, en supposant que le milieu héte n'est autre que le milieu héiérogene
¢tudié, nous pouvons considérer que: € = €. L'équation (1.7) se raméne alors a

l'expression de Bruggeman, plus communément appelée approximation du milieu
effectif [1.14]:

O=fy EA-E fg £B-& (1.8)
€A+ 2¢ £p + 2¢

Pour une longueur d'onde donnée, la constante diélectrique relative s'écrit
£=n“=(n- ik)z, il est donc possible d'introduire les indices complexes dans
'équation (1.8):

n?

PNLTRS SN S (19)
na" + 21“.12 n32 + 2?1/2

Ainsi, puisque par construction: fao + fg = 1, nous pouvons en déduire les
fractions volumiques f4 et fg des phases A et B:
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£y = 20 + n2(0a” - 2mp%) - Na’ng?

3n%(ha” - np?) 10
et
fo = 264 + ﬁa(ﬁgz - 2ﬁA2) - HBZHA:Z
B 2~ 2 ~ 3
3n“(ng” - np9)

(I.11)

Dans le cas d'un milieu hétérogéne constitué par le mélange de deux phases A
et B, la connaissance de l'indice complexe n nous permettra de calculer leur fraction
volumique fa et fg. Ainsi, st les concentrations des espéces atomiques présentes dans

les phases A et B sont connues, il sera possible de déterminer la stoechiométrie du
milieu hétérogene étudié.

I.1.2 - Application au matériau SiNy

Selon la théorie du milieu effectif, nous avons considéré le matériau SiN,

comme un milieu hétérogene formé par le mélange de silicium amorphe a-Si (phase
A) et de nitrure de silicium stoechiométrique SizN4 (phase B).

La longueur d'onde des mesures ellipsométriques (8300A) a été choisie afin
que le coefficient d'extinction k du matériau SiNx soit négligeable quelle que soit sa

stoechiométrie (k inférieur ou égal a 0,005 , valeur obtenue pour le silicium
amorphe). Nous considérerons donc que:
n° = (n - ik)* = n? (112)

Le rapport N/Si noté x sera alors déterminé par I'équation suivante:

[N} fSi3N4' [N]Si3N4
Si]  fasi{Silasi + fsisne [Silsiang

(1.13)

ol {Nlgiana [Silgiang et [Sil,_g; sont respectivement les concentrations en atomes
d'azote et de silicium dans le nitrure stoechiométrique Si3Ny4 et la concentration en
atomes de silicium dans le silicium amorphe a-Si. Ces grandeurs ont été mesurées par
spectroscopies XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) et FTIR (Fourier transform
infra-red spectroscopy), en bon accord avec les mesures des masses volumiques du
siliciom amorphe et du nitrure de silicium (2,3 et a 2,8 g/cm3 respectivement)
données dans la littérature [I.15]:
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- [N]sisng = 4,8 1022 at/cm3
- [SilsisNg = 3,6 1022 at/em3
- [Si],.g; = 5 1022 at/cm3

Les indices de réfraction du silicium amorphe et du nitrure stoechiométrique
ont ét€ mesurés par ellipsométrie 2 8300A et nous avons obtenu:

-5 =4
- NgigN, = 2

Ailnsi, a partir des résultats ci-dessus et des équations (1.10), (I.11), (1.12) et

(1.13), nous avons pu calculer le rapport N/Si en fonction de l'indice de réfraction o
(mesuré & 8300A) du matériau SiN,:

rapport N/Si = x = - 220 - 336n? - 768
nt + 352n2 - 224 (L14)

Inverser I'équation (1.14) est possible mais compliqué, il est plus pratique
d'utiliser une interpolation parabolique de la courbe théorique: elle permet d'obtenir
une relation tres simple entre l'indice de réfraction ng3004 et la stoechiométrie x avec
une erreur inférieure au pour-cent:

ng3noA = 4 - 2,19 x +0,51 x2 (I.]S)

I1.2 - Composition des films SiNy

Cette étude compléte les travaux effectués dans I'équipe par R. HENDA sur les
nitrures riches en silicium [I.16]. Afin d'avoir une idée générale des caractéristiques
du matériau SiNy, nous nous sommes permis de regrouper ses résultats avec les

notres [1.17].
11.2.1 - Méthodes de caractérisation
Au total, trois méthodes de caractérisation ont été utilisées pour déterminer les

concentrations en atomes d'azote et de silicium des dépdts SiNx et done leur

stoechiométrie: la spectroscopie XPS, la spectroscopie FTIR et la spectroscopie
EELS assistée par TEM.
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1IL2.1.a). Caractérisation.._par. spectroscopie...de. photo-€lectrons. (X-ray
photoelectron. spectroscopy)

La spectroscopie XPS étudie 1'émission d'électrons, appelés photo-électrons,
par I'échantillon soumis a l'excitation d'un faisceau monochromatique de rayons X.
Chaque photo-€lectron émis est collecté et sélectionné a la sortie du matériau selon
son €nergie cinétique. L'étude de ces énergies et du nombre correspondant de photo-
électrons permet ensuite de caractériser la concentration et la nature des divers
¢léments de I'échantillon. Elle permet de mesurer de faibles concentrations atomiques
et sera donc particulierement adaptée pour I'étude du silicium dopé azote.

Les expériences XPS ont été réalisées au LCMM-Barcelone grice & un
spectroscope PERKIN ELMER ESCA utilisant la source de rayons X Mg K, 4 une
puissance de 300W,

Les spectres obtenus ont été déconvolués en considérant les différents états
possibles de nitruration pour le silicium: Si, Si3N, Si3N», SiN et SizN4 notés
respectivement Si0, Si+1, Si+2, Si+3 et Sit4. Chaque état de nitruration a été
représenté par une gaussienne dont les différentes positions ont été respectivement
fixées 2 0,6 - 1,2 - 1,8 et 2,4 eV au dessus du pic 1ié a Si0, et dont les largeurs 4 mi-
hauteur ont été choisies en augmentant dans l'ordre suivant: Si0 - Sitl - §j+2 - §j+3 ¢t
Si+4 (figure 1.7) [L.18].

Le rapport N/Si a finalement été déterminé en considérant la contribution de
chaque état de nitruration au spectre total dans la région liée a la liaison Sizp du
silicium.

Fourier. (Fourier transform infra-red spectroscopy)

La microscopie FTIR étudie les phénomeénes d'absorption d'un rayonnement
infrarouge selon les divers modes de vibration (phonons) des atomes présents dans
I'échantillon. L'information utile est ensuite regroupée sous la forme d'un
interférogramme qui sera traité par transformée de Fourier. Elle est surtout
performante pour des composés proches de la stoechiométrie donc, dans notre cas,
pour les nitrures riches en silicium.

Les mesures des spectres FTIR en transmission ont été réalisées au LCMM-
Barcelone a l'aide de I'appareil de mesure infrarouge BOMEM DA3, dans fa gamme
des nombres d'onde 400-4000 cm-1 (résolution spectrale: 2 cm-1).
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IL.Z..I..Q).;Ca.ract.ér.i.svati‘on._p_ar..spc.c.tms.copi;:,,de._la. pente d'énergie des. électrons
(electron energy loss spectroscopy)

La spectroscopie EELS est associée a la microscopie électronique en
transmission (TEM), elle consiste a étudier les pertes d'énergie des électrons par
interaction avec les atomes de I'échantillon. L'étude du spectre de transmission
permettra par la suite de déterminer sa composition.

Les résultats fournis ont été obtenus au CEMES-LOE 3 Toulouse en utilisant
un spectrometre i détection parallele (PEELS) associé i un microscope en
transmission Philips CM 30-ST.

I1.2.2 - Comparaison expérience - théorie

Les divers résultats obtenus pour les dépots de stoechiométrie SIN, ont été
regroupés dans le tableau 1.5, toutes techniques de caraciérisation confondues.

n (8300A) 4 3.9 ] 3.85]13,75] 3,45 3 12951235] 2,1 | 205
N/Si (XPS) 0 [0,025]0,086} 0,13 | 0,29 ] 0,51
0,031
N/Si (FTIR) 0,32 ] 0,63 0911 1,13
N/Si (EELS) 0,46 , 1,28

Tableau I.5: rapport N/Si en fonction de l'indice de réfraction mesuré & 8300A

Il est & noter que les diverses concentrations en atomes d'hydrogéne présentes
dans les films SiNx ont aussi été mesurées et n'ont jamais dépassé 6,5%.

Tous ces résultats ont été comparés a l'expression théorique obtenue
précédemment grice au modele de Bruggeman (figure 1.8).

Nous obtenons une bonne corrélation entre expérience et théorie: les erreurs
sont inférieures & 5%. Ainsi, par la suite et grace a la relation (1.15), il nous sera
possible de déterminer la composition de n'importe quel dépoét SiNy par
l'intermédiaire de la mesure de son indice 3 8300A par ellipsométrie, a savoir de
maniere rapide et non-destructive.
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Chapitre I: Obtention de silicium dopé azote par LPCVD i partir du mélange disilane/ammoniac

Nous avons considéré que le silicium dopé azote est caractérisé par la variation
lin€aire de I'indice de réfraction obtenue pour les valeurs du rapport N/Si proches de

z€ro. Ainsi, la transition entre silicium dopé€ azote et nitrure riche en silicium est
déterminée pour x = 0,5 et ng3pnA = 3:

- silicium dopé azote: 0 <x<0,5¢t 3 < ng300A <4
- nitrure riche en silicium: 0,5 <x < 1,33 et 2 < nginpA < 3

Cette notion de transition NIDOS/nitrure de silicium est nécessaire: les deux
matériaux n'ont pas les mémes propriétés physiques (conduction, rugosité,...) et elle
permet donc de définir si le dépdt SiNy se comporte comme du silicium amorphe ou
comme du nitrure stoechiométrique SizN4. Elle a déja été mise en évidence par
Lopez-Villegas et al. grace a I'étude de la conductivité €lectrique: pour une certaine
valeur du rapport N/Si, les propriétés de conduction ¢lectrique changent, il y a
passage d'un matériau a caractére isolant (l¢ nitrure riche en silicium) & un matériau a
caractere conducteur (le silicium dopé azote) [1.19]. Ce phénoméne a été expliqué par
I'existence d'un seuil de percolation des électrons dans le matériau SiNy, seuil obtenu

pour ng3gpA = 2,84, Ce résultat est différent du ndtre mais n'est cependant pas
incompatible: leurs films ont été déposés par PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition) et une quantité importante d’hydrogene a donc été incorporée dans
leurs films, entrainant une diminution de I'indice de réfraction [£.20].

[1.2.3 - Ewde de la polarisabilité

A partir des résultats du IL1, nous avons montré qu'il est possible de calculer
I'indice de réfraction et les concentrations en atomes de silicium et d'azote i partir du
rapport N/Si ou de la stoechiométrie. Ainsi, grace i I'équation de Clausius-Mossotti
(I.5), nous avons pu nous intéresser aux valeurs des polarisabilités.

Tout d'abord, et de maniére analogue aux travaux de Sinha et al. [£.21], nous
avons simplement considéré l'influence des atomes de silicium et d'azote:

n’-1 4—3— ([Silosi + [Nlow) (1.16)

Ainsi, en supposant que la polarisabilité des atomes d'azote est constante quel
que soit la stoechiométrie SiNx: aN = 1,1 10-24 cm3 [1.22}, il nous a été possible de
calculer la polarisabilité og; des atomes de silicium en fonction du rapport N/Si

(figure 1.9). 1l apparait ainsi qu'elle diminue lorsque le rapport N/Si augmente, vartant
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entre 4 10-24 cm3 pour le silicium amorphe (en accord avec les résultats de la
littérature [1.22]) et 1,75 10-24 ¢cm3 pour le nitrure de silicium.

Ce résultat nous a paru contradictoire: d'une certaine manigre, les variations de
la polarisabilité os; remettent en cause I'hypothése initiale (g constante). En fait,
lorsque le rapport N/Si augmente, le remplacement dans le réseau des atomes de
silicium par des atomes d'azote moins polarisables entraine une diminution de la
polarisabilité globale du matériau. En supposant que la polarisabilité des atomes

d'azote est constante, nous avons juste reporté cette variation sur la polarisabilité des
atomes de silicium.

4,5

polarisabilité du silicium (x l1e-24)

1,57

1,0 T T T T T T v T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50
rapport N/Si

Figure 1.9: polarisabilité des atomes de silicium en fonction du rapport N/Si

Nous avons donc abandonné le point de vue de Sinha et al. pour considérer que
le matériau SiNy est constitué d'un mélange de molécules SizN4 et d'atomes de
silicium (modele plus conforme a la vision macroscopique liée 2 l'expression de
Bruggeman). Nous avons donc appliqué 1'équation (1.5) au mélange Si/SizN:

nZ-1 _4n ([Si]ota.si + [ SisNaJotsin,) : (L17)
nz+2 3



Chapitre [: Obtention de silicium dopé azote par LPCVD 3 partir du mélange disilanc/ammoniac

En considérant que la polarisabilité du silicium amorphe ¢(,_g; est égale 4 4.10-24 ¢m3
[1.22], nous avons déterminé Ia polarisabilité de la molécule Si3Ny, notée ogj; Ny, €N
fonction du rapport N/Si. Nous avons ainsi montré que Ogi3Ny est constante (A 3%
pres) quelle que soit la stoechiométrie SiNy, égale a:

OlgisNg = 10-23 cm3

Ainsi, pour ['étude de toute grandeur macroscopique du matériau SiNy et par
référence avec la théorie de Bruggeman, il sera possible de considérer la molécule de
nitrure de silicium Si3Ny4 avec ses propres propriétés, indépendantes de celles des
atomes d'azote et de silicium.

I1.2.4 - Remarque

La théorie du milieu effectif est une théorie macroscopique et ne peut donc étre
utilisée que pour I'étude de grandeurs macroscopiques comme l'indice de réfraction
ou la polarisabilité. En revanche, elle ne peut donner aucune information sur la
structure microscopique du matériau étudié.

Dans notre cas, nous avons considéré le matériau SiNx comme un mélange de
"billes" de silicium amorphe a-Si et de nitrure de silicium Si3N4 mais ce formalisme
n'est certainement pas réaliste... Par exemple, il serait faux de conclure de cette étude
que le NIDOS est constitué de silicium amorphe dans lequel sont inclus des
conglomérats de nitrure de silicium ...
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Dans ce chapitre, grice au mélange disilane/ammoniac, nous avons réussi a
obtenir a basse température (465°C) par dépdt chimique en phase vapeur sous faible
pression (LPCVD) des dépéts de stoechiométrie SiNy variable, présentant de faibles
teneurs en azote, avec une bonne uniformité et homogénéité sur plaque et le long de
la charge. Ce matériau a été nommé silicium dopé azote et baptisé NIDOS (Nltrogen
DOped Silicon) pour les raisons suivantes:

1- L'ammoniac NH3 agit comme un gaz neutre lors de son dépbt: sa seule
influence correspond a la diminution de la pression partielle de disilane SioHg.

2- 1l présente des propriétés électriques, optiques et chimiques similaires 2
celles du silicium et non pas a celles du nitrure de silicium. Par exemple, il n'est pas
attaqué par l'acide fluorhydrique HF.

Une étude simple des mécanismes chimiques du mélange disilane/ammoniac
nous a permis de montrer que 'obtention du NIDOS serait due au dépdt de "SiNH" a
partir de monosilylamine SiH3NH3. Ceci reste cependant & confirmer par une étude
chimique plus compléte.

En considérant le matériau SiNx comme un mélange hétérogéne de silicium
amorphe et de nitrure de silicium et en appliquant la théorie de Clausius-Mossotti et
le modéle du milieu effectif de Bruggeman, nous avons mis en évidence une relation
reliant indice de réfraction et rapport N/Si. Cette relation a été confirmée par
l'expérience et nous avons pu déterminer la transition NIDOS/nitrure riche en
silicium. Ainsi, il nous sera par la suite possible de déterminer simplement et
rapidement la stoechiométrie SiNyx d'un film quelconque a partir de la mesure

ellipsométrique 3 8300A de son indice de réfraction.
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INTRODUCTION

Actuellement, les procédés thermiques rapides RTP (rapid thermal processes)
sont les sujets de nombreuses recherches a travers le monde et un effort important a
€t¢ consacré au développement de ces nouvelles technologies. Plusieurs avantages
potentiels expliquent cet engouement,

Tout d'abord et de par son nom, son principal avantage est sa rapidité: les
durées des procédés sont généralement courtes et les temps de montée et descente en
température peuvent étre réduits au minimum, a savoir quelques secondes.
Néanmoins, cette rapidité présente un revers: elle nécessite de refroidir les parois du
réacteur afin de limiter les dépdts "parasites” ainsi que l'inertie en température de la
chambre de traitement (d'oli le nom de four 4 murs froids). Cela implique aussi que la
température des gaz ne s'éleve qu'aux environs immédiats de la plaquette, éliminant
par la méme toutes les influences de la zone d'entrée (présentes pour les fours
conventionnels) et donc permettant éventuellement un meilleur contréle de la phase
gazeuse.

Ensuite, un méme réacteur peut servir A plusieurs procédés différents:
oxydation, recuit, dépot,... Outre le gain de place en salle blanche, cela permettra de
mettre au point des procédés intégrés enchainant plusieurs étapes technologiques sans
sortir la plaquette du four, avec tous les avantages que cela entraine du point de vue
de Ia reproductibilité.

Enfin, du point de vue des dépenses énergétiques, les réacteurs RTP sont aussi
particuliérement intéressants puisqu’ils ne nécessitent pas un fonctionnement
permanent.

L'inconvénient majeur des systemes RTP est leur manque de reproductibilité:
les procédés étant monoplaques, le contrdle des caractéristiques de dépét, et plus
particulierement celui de la température, est impératif afin d'obtenir une bonne
homogénéité de résultats sur toute la surface des plaquettes et sur l'ensemble des
plaquettes traitées. L'amélioration de cet état de fait est d'ailleurs sujet a de
nombreuses recherches {IL.1-3].
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Dans le cadre du développement des procédés thermiques rapides au LAAS-
CNRS, il a été décidé d'acquérir la machine RTP JETLIGHT 200 fabriquée par la
société JIPELEC. Elle peut étre uiilisée pour les recuits RTA (rapid thermal
annealing), les oxydations RTO (rapid thermal oxidation), les nitrurations RTN (rapid
thermal nitridation) et les dépéts chimiques sous faible pression RTCVD (rapid
thermal chemical vapor deposition).

Dans ce chapitre, nous allons décrire dans une premiére partie la machine RTP
JETLIGHT 200 et caractériser son fonctionnement: €talonnage en température, étude
de la descente et de la tenue en vide, étalonnage des débitmetres et test des lignes de
gaz. Puis, dans une deuxiéme partie, nous utiliserons les potentialités du dépot
chimique sous phase vapeur par recuit rapide (RTCVD) pour l'obtention de films de
stoechiométrie SiNy variable: silicium, silicium dopé azote ou NIDOS, nitrure riche

en silicium et nitrure stoechiométrique.
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I- LE REACTEUR RTP

1.1 - Description du réacteur

Il est possible de distinguer différents secteurs dans un four RTP standard: une
chambre de traitement munie d'un systéme de chargement/déchargement de la
plaquette et d'un systeme de refroidissement de l'ensemble, un systéme de chauffage,
un systeme de pompage de la chambre, un systéme de distribution des gaz et un
ensemble de capteurs permettant le contréle des divers paramétres d'utilisation ainsi
qu'une bonne sécurité d'emploi.

1.1.1 - Chambre de traitement

C'est dans cette partie que le procédé a lieu et que la plaquette subit les
différentes €tapes technologiques (figure I1.1). L'enceinte est en acier inoxydable afin
d'étre protégée contre les différentes atmospheéres gazeuses utilisées. De plus, son
faible volume (10 litres environ) permet de changer rapidement la composition de son
ambiance gazeuse.

Le systeme de chargement/déchargement des plaquettes se fait par
I'intermédiaire d'un tiroir porte-substrat pouvant s'adapter a des plaquettes de 3, 4, 5
et 6 pouces de diametre. Elles sont positionnées sur le suscepteur par I'intermédiaire

de trois picots en quartz (position: 0, 120 et 240°) biseautés afin de minimiser les
échanges de chaleur avec la plaquette.

L'ensemble de la chambre (murs et porte-substrat) doit rester "froid" pour

éviter tout dépot indésirable. Son refroidissement est donc effectué en permanence
par l'intermédiaire de deux circuits d'eau complémentaires (figure I1.2):

- le circuit primaire est branché sur le circuit d'eau extérieur (débit: 10 1/min), il
permet de refroidir I'ensemble de la chambre (murs, capots supérieurs et
inférieurs, tiroir porte-substrat), la pompe turbomoléculaire (voir plus loin)
ainsi que le circuit secondaire par l'intermédiaire d'un échangeur de chaleur,
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- le circuit secondaire permet de refroidir I'ensemble des deux hublots en quartz
permettant le passage du rayonnement infrarouge (voir plus loin), il est
propre a la machine et tourne en circuit fermé grice a une pompe
hydraulique. La température de ce circuit est critique, elle est donc contrélée
€N permanence.

Cette distinction entre les deux circuits d'eau permet de limiter I'encrassement des
hublots et d'éviter que de l'eau provenant du circuit extérieur inonde la chambre de

traitement ou l'ensemble des lampes en cas de bris de I'un ou l'autre des hublots.

1.1.2 - Systéme de chauffage

Le chauffage de la plaquette est obtenue par I'absorption d'un rayonnement
infrarouge. Le four est donc muni d'une batterie de 18 lampes en quartz tungsténe-
halogéne. Leur émission (considérée comme identique a celle d'un corps noir) atteint
le substrat a travers un systme de deux hublots entre lesquels s'écoule le circuit
secondaire d'eau (pour le refroidissemnent). Au total, en tenant compte de I'absorption
du quartz et de l'eau, le spectre d'émission est compris entre 0,16 et 1,5 micron avec
un pic centré dans I'infrarouge, 4 1,1 micron environ [T1.4]. En cours d'utilisation, la
température d'une lampe peut atteindre 400°C, une ventilation est donc nécessaire
pour les refroidir.

L'absorption du rayonnement par la plaquette permet une élévation de
température comprise entre 100 et 1100°C. Une ¢lévation supérieure (1200°C) est
possible mais déconseillée pour un bon fonctionnement de la machine. Le contréle et
la mesure de la température se font par l'intermédiaire de deux pyrométres:

- un pyrometre MODLINE basse température (fenétre BaF, - longueur d'onde:
8-14 microns) travaiilant entre 100 et 800°C

- un pyrometre MODLINE haute température (fenétre: CaF; - longueur d'onde:
4,8-5,2 microns) travaillant entre 400 et 1 100°C

Ces mesures en température dépendent de maniére importante de 1'émissivité
de la plaquette. Par définition, cette grandeur est définie par le rapport entre les
émissions du corps réel et du corps noir, elle est donc comprise entre 0 et 1. Elle
dépend entre autres du matériau, de la température et de la longueur d'onde
d'émission [I1.5-7]. De plus, au cours d'une oxydation ou d'un dépét, la valeur de
I'émissivité est sujette a des phénomenes d'interférence et donc a des variations
périodiques qui ne facilitent pas la régulation en température [I1.8].

46



pyrometre basse pyrométre haute  porte-substrat et murs

température température refroidis par eau
\ /
entrée des gaz \ /
| \ /
Q L777W777£}€ZZZZA;/,/’//,//////’////// Z
N \ / 7
\ 7
N 7 7
y g
Y e S 7
§ substrat —— g
% pompage 7/
7777777777777 777777 | e
J6c .
100900000
hublotsenquartz/ LR

refroidis par eau

lampes halogénes

Figure I1.1: représentation de la chambre de traitement

hublots

y CIRCUIT SECONDAIRE

sortie

pompe hydraulique

- I
L

..................

..................
. .

entrée >~}
eau froide L Y

CIRCUIT PRIMAIRE chambre A

sortie

A

Figure I1.2: schéma synoptique du systéme hydraulique

47



Chapitre TI: Obtention de siliciym dopé azote par RTCVD 2 partir du mélan ge silane/ammoniac

Tl est aussi possible d'utiliser un thermocouple pour le contréle en température
mais cela nécessite son montage sur la plaquette. Comme il peut en outre étre
responsable de pollution, cette méthode de mesure de la température sera
difficilement applicable lors du suivi d'un procédé. Nous l'avons cependant utilisée
pour I'étalonnage en température: nous avons choisi des thermocouples de type K
(alumel/chromel) fonctionnant dans la gamme de températures 0 - 1200°C.

Sur la machine JETLIGHT 200, la régulation en température se fait par
l'asservissement de la commande en puissance des lampes infrarouges sur la mesure
de la température faite par I'un des pyrométres ou par le thermocouple.

L1.3 - Systeme de pompage

Le systtme de pompage de la machine JETLIGHT 200 est constitué de deux
ensembles de pompage complémentaires (figure I1.3),

Tout d'abord, une pompe primaire couplée a une pompe ROOTS permet
d'obtenir des vides de l'ordre de 10-3 millibars (I millitorr). La pression dans la
chambre de traitement est alors mesurée par l'intermédiaire d'une jauge PIRANI.

Ensuite, une pompe turbomoléculaire équipée de sa pompe de prépompage a
¢te spécialement installée sur notre machine. A partir d'un vide suffisant (de I'ordre
de 10-3 millibar) obtenu gréce i la pompe primaire, un systéme de vannes permet de
passer sous l'influence du pompage secondaire sans risquer une remontée dhuile dans
la chambre (vannes VVP et VVS). 1l est ainsi possible d'atteindre dans l'enceinte de
travail un vide secondaire de I'ordre de 10-7 millibar (possibilité de nettoyage de la
chambre sous haute température). La mesure de la pression se fait alors par
l'intermédiaire d'une jauge PENNING.

Comme les jauges PIRANI et PENNING ne peuvent étre utilisées que pour des
atmospheres neutres (risque de détérioration), la régulation en pression au cours de
procédés technologiques se fera grice i l'asservissement d'une vanne papillon sur la
mesure donnée par unc jauge BARATRON de type capacitif (zone de
fonctionnement: 10 millitorrs - 10 torrs).

Commee le four ne peut étre utilisé en surpression, un manometre est installé sur
la machine afin de mesurer des pressions comprises entre 0,1 et 2 atmospheres. Dés
que la pression dans la chambre atteint la pression atmosphérique, il commande
l'ouverture d'une vanne d'échappement des gaz (évacuation ou "exhaust") puis
autorise le déchargement de la plaquette.
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Figure 11.3: schéma synoptique du systéme de pompage

L1.4 - Systéme de distribution des gaz

Deux ensembles (notés A et B sur la figure I1.3) de quatre lignes de gaz sont
installés sur notre machine mais seulement six lignes sont actuellement utilisées:

- ligne 1: 'hélium He

- ligne 2: I'hydrogéne H>

- ligne 3: T'oxygeéne O7

- ligne 4: le silane SiH4

- ligne 5: I'ammoniac NH3

- ligne 6: le protoxyde d'azote N2O

A Tavenir, les lignes 7 et 8 seront réservées pour le trichlorure de bore BCl3 et la

phosphine PH3, et le disilane SizHg sera placé en paralléle avec le silane SiHy. Cela
nous permettra d'avoir un grand choix de gaz en vue de futurs procédés intégrés. Il est
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a noter que, pour des raisons évidentes de sécurité, il n'est pas possible d'utiliser en
méme temps les gaz oxygéne O» et hydrogéne Hj.

Chaque ligne est munie d'un débitmetre TYLAN de qualité (précision égale a
1%) permettant de mesurer et de contrdler en permanence la valeur du débit, ainsi
que d'un systéme de purge d'azote nécessaire, du point de vue de la sécurité, pour tout
changement de débitmétre ou toute réparation sur la ligne. Cette purge nous
permettra de pouvoir utiliser une des lignes comme une ligne d'azote Ny (moyennant
quelques corrections sur Ia lecture du débitmeétre).

Les gaz peuvent &tre injectés dans la chambre de deux manieres différentes:
soit selon un flux vertical via 12 injecteurs situés au dessus de la plaquette et formant
une douche, ou soit selon un flux horizontal (laminaire) via une rampe d'injection
située a I'entrée du four. L'extraction des gaz se fait par l'arriere de la chambre via la
pompe primaire et le ROOTS.

Enfin, une purge d'azote est installée sur la machine pour des raisons utilitaires
mais aussi de sécurité. Son débit peut étre fixé entre 5 et 10 litres par minute avec une
précision relativement moyenne. Elle permet de remplir la chambre en un temps
relativement court (de l'ordre de la minute) en fin de procédé ou en cas de
dysfonctionnement de la machine.

1.2 - Caractéristiques de fonctionnement

La machine ayant été installée dans notre salle blanche, nous nous sommes
occupés en premier lieu d'étudier son comportemnent et de connaitre ses performances
en effectuant les étalonnages de la température, de la pression et des débitmetres. Les
résultats de cette étude sont regroupés en annexes.

Ces diverses expériences ayant été effectuées, nous avons pu passer a
'exploitation de la machine RTP JETLIGHT 200: les mécanismes d'oxydation RTO,
le comportement en température du four et I'obtention de nitrure de silicium Si3N4
par RTCVD a partir du mélange silane/ammoniac ont ainsi été étudiés. Nous ne
développerons pas ces theémes de recherche: ils ont été présentés ou seront présentés
plus en détail dans d'autres mémoires de thése [T1.11].
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II- ETUDE DES DEPOTS SiNy
OBTENUS PAR RTCVD

Nous avons montré dans le chapitre I - 1¢ partie qu'il est possible d'obtenir du
silicium dopé azote par LPCVD a partir de disilane et d'ammoniac. Cependant, le
méme résultat a été 1mpossible a atteindre a partir du mélange gazeux
silane/ammoniac: dans ce cas 13, en imposant des débits d'ammoniac faible devant
celui de silane (inférieurs a 5%), nous avons obtenu du nitrure riche en silicium
(indice de réfraction a 8300A compris entre 2 et 3) avec une mauvaise homogénéité
d'épaisseur et d'indice tant sur la plaque que le long de la charge. Nous supposons que
ce phénomeéne est di a l'épuisement de la source de silicium (probablement le
silyléne SiH7) causé par les réactions homogénes dans la phase gazeuse au niveau de
la zone d'entrée.

Afin d'avoir un meilleur contréle de la phase gazeuse et ainsi d'obtenir du
stlicium dopé azote a partir de silane et d'ammoniac, nous avons pensé i utiliser les
avantages en la matiére des procédés RTCVD [I1.12].

IL.1 - Méthode d'obtention

Toutes nos expériences de dépdts RTCVD ont été effectuées dans le réacteur
RTP JETLIGHT 200 décrit dans la premiére partie de ce chapitre.

I.1.1 - Caractéristiques des dépots RTCVD

Nous avons choisi de travailler sur des plaquettes quatre pouces: 1l a en effet
été montré que les meilleures homogénéités de température et donc de dépét sont
obtenues pour cette taille de plaquettes [11.13]. Elles ont été préalablement oxydées
(obtention de 1200A d'oxyde environ) afin de pouvoir ensuite mesurer avec précision
les épaisseurs et indices des films SiNx déposés (cf. chapitre I - 1€ partie).

Afin de limiter le nombre de parameétres, toutes nos expériences de dépot ont
¢été faites avec la méme pression totale et le méme débit de silane. Comme le dépdt de
silicium par LPCVD a partir de silane a été étudié en considérant (entre autres) que
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ces grandeurs étaient respectivement égales a 300 millitorrs et 200 sccm [11.14], nous
avons choisi les mémes valeurs pour pouvoir ensuite comparer les résultats. Nous
avons donc seulement fait varier la température et le débit d’ammoniac:

- T = 580, 600, 620, 645, 670, 700 et 720 °C
- d(NH3) = 0 (pas d'ammoniac), 2, 4, 6, 8, 10, 20 et 50 sccm

Ainsi, chaque dépdt RTCVD (56 au total) sera caractérisé par sa température de
dépdt T et par son débit d'ammoniac d(NH3) ou encore par son rapport des débits des
gaz d(NH3)/d(SiHg). Cette grandeur, notée R, a ainsi pris les valeurs suivantes:

-R=0-0,01-0,02-0,03-0,04-0,05-0,1et0,25

II.1.2 - Méthode opératoire

Les divers profils du processus utilisé (profil de température, des débits de gaz
et de pression) sont représentés sur la figure 114,

Avant le début de I'expérience, le vide est fait dans la chambre de traitement
par I'ntermédiaire des pompes primaire et secondaire afin d'atteindre une pression
dans la chambre de I'ordre de 10-5 millibar.

Pendant une premidre étape, le mélange gazeux SiH4/NH3 est injecté dans
lenceinte de travail et la pression est fixée 3 la pression de consigne. Comme la
régulation des débitmetres est trés rapide, nous considérerons par la suite qu'elle est
quasiment instantanée, ainsi, seule la régulation en pression limitera cette étape.
Geénéralement, la pression dans la chambre s'équilibre aux alentours de 1a pression de
consigne (300 millitorrs) en 10 secondes environ mais nous avons choisi une durée
de 30 secondes pour avoir une bonne marge de sécurité.

Ensuite, dans une deuxiéme étape, a lieu la rampe de montée en température en
15 secondes. Elle peut étre décomposée en trois temps:

- montée a 450°C en 5 secondes
- palier 4 450°C pendant 5 secondes
- montée a la température de dépot en 5 secondes

Au cours du palier a 450°C, le contrdle en température passe du pyrometre basse

température au pyrométre haute température. Cette astuce de fonctionnement permet
d'éviter les phénomeénes de dépassement de consigne ("overshoot") en fin de rampe.
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La troisitme étape correspond au dépdt proprement dit: sa durée a été
approximativement choisie de maniére A obtenir une épaisseur de dépdt comprise
entre 500 et 1000A.

Enfin, lors de la derniére étape, l'injection du mélange gazeux est stoppée, le
chauffage est éteint et le vide est fait dans la chambre par l'intermédiaire du pompage
primaire. Pour des raisons de sécurité propres i la machine, cette €tape est ensuite

suivie d'un cycle de pompage puis de purge sous azote afin que la chambre puisse
€tre réouverte a 1'air libre.

Au total, en considérant que le dépét a lieu pour des températures supérieures 2
450°C, nous avons représenté la durée effective de dépot en grisé sur la figure 1.4,
Deux périodes transitoires, au début et 2 la fin de I'étape de dépdt, sont ainsi mises en
évidence et pourront étre responsables d'erreurs sur la détermination de la vitesse de
dépdt ou de l'indice de réfraction du film.

Pendant la rampe de montée en température, I'atmosphére gazeuse de la
chambre est propice au dépdt, cependant, la température de la plaquette n'est pas
encore suffisante pour que les vitesses de dépét soient importantes et le temps de
montée (5s) est faible devant le temps de dépét si bien qu'il sera possible de négliger
les erreurs dues a ce transitoire.

La rampe de descente en température dure beaucoup plus longtemps puisqu'elle
est seulement limitée par I'inertie en température de la plaquette, cependant, dans ce
cas 1a, la pression totale et donc les pressions partielles de silane et d'ammoniac
diminuent rapidement sous I'effet du pompage si bien que le dépdt est rapidement
stoppé et que les erreurs pourront ici aussi étre négligées.

Les €paisseurs et indices de réfraction des films déposés ont été caractérisés par
eilipsométrie a une longueur d'onde de 8300A. Les résultats d'épaisseur ont été
vérifiés par profilométrie aprés attaque du dépédt SiNy dans la solution HF-HNO3-
CH3COOH dans les proportions 1-50-20 (cf. chapitre I - 1€ partie).

I1.2 - Cinétiques et indices des dépots SiNy

I1.2.1 - Comparaison des cinétiques de dépét de silicium par LPCVD et
RTCVD

Nous avons comparé les cinétiques de dépdt de silicium a partir de silane SiHy
en RTCVD a celles obtenues avec les mémes valeurs de pression et de débit par P.
Taurines en LPCVD (tableau 11.1) [11.14].
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Température RTCVD LPCVD
de dépot (°C) Vd (A/min) V4 (A/min)
580 51 62
600 72 81
620 102 127
645 147 223

Tableau II.1: cinétiques de dépdt de silicium par RTCVD et LPCVD

Pour chaque cinétique, nous avons mis en évidence une loi d'Arrhénius et des
énergies d'activation similaires, i.e. peu différentes de 1,4 eV, ont été calculées.
Cependant, nous nous sommes rendus compte que les vitesses de dépbt en RTCVD
ont toujours €té inférieures a celles obtenues en LPCVD. En effet, dans les fours
conventionnels, 1a pyrolyse du silane se produit dans la zone d'entrée selon I'équation:

Le radical silyléne SiH2 est beaucoup plus réactif que le silane SiH4. Cette

transformation accélere donc d'autant plus la cinétique de dépét que la température
est élevée.

Dans les fours RTCVD, il n'y a pas de zone d'entrée et la pyrolyse du silane est
trés faible [I1.15]. La différence entre les cinétiques en LPCVD et en RTCVD mise
en €vidence est une nouvelle preuve de ce phénoméne.

I1.2.2 - Etude des cinétiques de dépdt SiNy

Nous nous intéresserons tout d'abord aux variations de la vitesse de dép6t avec
le rapport des gaz R, ceci pour les diverses températures de dépot (figure IL.5).
Comme prévu, une augmentation de R entraine une diminution de la vitesse de dépot
puisque I'ammoniac tend 2 inhiber le dépot a partir de silane [11.16].

Cependant, afin d'aveir une meilleure compréhension de l'influence de R, nous
avons représenté sur la figure 11.6 les variations de la vitesse de dépdt en fonction de
l'inverse de R (ou encore du rapport entre le débit de silane et le débit d'ammoniac). 11
ne nous a pas €t€ possible de représenter les valeurs obtenues en silane pur (R = 0)
mais nous avons considéré que les résultats obtenus pour R = 0,01 donnent une
approximation suffisante de ces valeurs. Deux régimes de dépét sont alors mis en
évidence (figure 11.6):
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- un régime en "saturation” pour R inférieur 4 0,04 (1/R > 25)
L'influence du débit d'ammoniac est trés faible, la vitesse de dépdt tend vers

une valeur limite égale & celle obtenue pour le silicium. Nous avons donc
considéré étre en présence de NIDOS.

- un régime linéaire pour R supérieur a 0,04 (1/R < 25)
La vitesse de dépdt varie avec l'inverse de R selon une relation de la forme:
Vg4 = K/R et nous avons affaire A du nitrure riche en silicium.

Ainsi, la transition NIDOS/nitrure riche en silicium est obtenue pour R = 0,04.

Nous avons ensuite €tudié les cinétiques de dépdt SiNy: pour chague rapport
des gaz R, nous avons obtenu une loi d'Arrhénius (figure 11.7) et nous avons donc pu
calculer I'énergie d'activation apparente E, en fonction de R (figure I1.8) et ainsi
montrer que E, augmente régulicrement avec R, de 1,4 ¢V pour R = 0 (dépét de
silicium) jusqu'a 2,25 eV pour R = 0,25. La transition entre NIDOS et nitrure riche en
silicium obtenue précédemment pour R = 0,04 n'apparait pas ici de maniére évidente:
en effet, au vu de la figure IL15 et étant donné la précision sur Eg, il est impossible de
faire la distinction entre une variation linéaire et une valeur constante pour R < 0,04.

1000 7

2

vitesse de dépdt (A/min)

10 r T T T T T v T T Y M
11,5 12,0 12,5 13,0 13.5 14,0 14,5
1/kT

Figure I1.7: cinétiques de dépét de SiNx par RTCVD
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I1.2.3 - Etude des variations de l'indice de réfraction

Nous nous sommes intéressés aux variations de l'indice de réfraction (mesuré
par ellipsométrie 2 8300A) en fonction de la température et du rapport des débits des

gaz (figure I1.9). Cette étude nous a permis de tirer un grand nombre d'enseignements
sur le matériau SiNy et son obtention par RTCVD.

Tout d'abord, pour R =0 (dépdt de silicium), 1'indice de réfraction varie avec la
température de 4 & 3,75 environ. Ce phénomene est di i la cristallisation du film de
silicium au cours du dépét et ainsi, d'aprés la courbe obtenue, la transition
amorphe/polycristallin du silicium est obtenue pour une température légérement
inférieure a 600°C.

La courbe obtenue pour R=0,01 est aussi particulitrement intéressante puisque,
pour les plus hautes températures et malgré la (faible) présence d'ammoniac, l'indice
de réfraction du dépdt est supérieur a celui obtenue pour R = (. Ceci tendrait a
prouver que la teneur en azote du film empéche sa cristallisation cependant, notre
précision sur la mesure de l'indice n'est pas suffisante pour pouvoir affirmer ce
résultat: une étude compléte de ce phénomene doit étre effectuée en microscopie
€électronique in-situ.
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Pour toutes les valeurs de R, un maximum d'indice de réfraction est mis en
évidence en fonction de la température et nous avons dii nous intéresser aux
mécanismes réactionnels du dépdt SiNy 2 partir de silane et d'ammoniac pour pouvoir
expliquer ce phénoméne.

Par minimisation de 1'énergie de Gibbs, il a été démontré que le
monosilylamine SiH3NH3; intervenait dans les mécanismes réactionnels du mélange
gazeux SiH4/NH3. En considérant alors le dépét de nitrure de silicium 2 partir de
silane SiHy4 et d'ammoniac NH3, le dépét de silicium a partir de SiHy et du silyléne
SiH3, 1a formation du monosilylamine SiH3NH et de SiHoNH et le dép6t de "SiNH"

a partir de cette derni¢re molécule, le systtme d'équations chimiques suivants est
obtenu [I1.17]:

réactions en phase gazeuse

SiHg <-eeommee- > SiH» + Hp
SiHp + NH3z  ~eeeeeee > SiH3NH>
SiH3NH; <-—eeoeees > SiHpNH + H»

SiH4  <--momoeee- > SiHg*

SiHz  ---oeem- > SiHp*

NH3  <oeomemeees > NH3®

SiHpNH  —eeememv > SiHNH*

SiHy* + NH3*  cooeooeee- > SiHoNH* + Hp
SiHONH*  cooeeeee > SiNH* + Hp

31 5 (7 — > Si(solidey + 2H2

3SiH4*  + 4NH3* ---------- > SisNy (solidey + 12H2
513 PA— > Si(olide) + Ha

ISINH* oo > 2SiN (solidey + Hp

ISINH*  + NH3* ---------- >  SnNg (solide) + 3Hp

L'astérisque * représente les especes chimiques adsorbées a la surface du dépot.

A faible température (580°C), la pyrolyse du silane est quasiment inexistante, il
'y a donc pas production de silylene SiH et le dépdt se fera principalement a partir
de SiH4™ et NH3". Comme I'ammoniac inhibe le dépét de silicium 2 partir de silane,
l'indice de réfraction du film sera d'autant plus faible que R est grand.
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Une élévation de la température de dépdt va entrainer une augmentation de la
production de silylene. Il y aura donc en paralléle dépot de silicium i partir de SiHp,
mais aussi formation de monosilylamine SiH3NH7 et dépot de "SiN". Ces deux
phénoménes sont contradictoires: le premier entraine I'augmentation de l'indice de
réfraction, le deuxiéme sa diminution. Leur conjonction va donc entrainer I'existence
d'un extremum (en fait d'un maximum) d'indice de réfraction en fonction de la
température.

Cette démonstration est somme toute assez sommaire: elle ne prend pas en
compte l'influence du rapport des débits des gaz qui s'ajoute nécessairement 2 celle de
la température. Nous nous en tiendrons & cette explication simple: un travail de
modélisation précise est actuellement en cours chez nos collégues du laboratoire de
génie chimique (LGC).

La transition NIDOS/nitrure riche en silicium obtenue pour R=0,04 correspond
a un indice de réfraction (830013\) peu différent de 3, résultat en bon accord avec la
théorie de Bruggeman (cf. chapitre I - 2¢ partie).

A 645°C et pour R = 0,25, nous avons obtenu du nitrure stoechiométrique
Si3N4 (indice de réfraction égal a 2) avec une vitesse de dépdt relativement faible (de
l'ordre de 16 A/min).

11.24 - Emde de la composition

A partir des mesures des indices de réfraction & 8300A et des résultats du
chapitre I - 2¢ partie (équation 1.14 ou I.15), nous avons pu déterminer le rapport N/Si
et donc la stoechiométrie SiNy de chacun de nos dépdts (figure 11.10). Les courbes
obtenues pour R = 0 et 0,01 n'ont pas été représentées car notre modéle n'est plus
valable dans ce cas: il ne prend pas en compte les phénomenes de cristallisation du
silicium. Nous avons par contre considéré que ces phénomenes étaient négligeables
pour les autres valeurs de R puisque le silicium dopé azote semble présenter des
phénomenes de résistance a la cristallisation.

Du point de vue de la reproductibilité du processus de dépot SiNg par RTCVD
a partir du mélange gazeux SiH4/NH3, les valeurs des débits de silane et d'ammoniac,
et donc la valeur du rapport de débit des gaz R, sont connues avec une grande
précision (de I'ordre du pour-cent) grice a la qualité des débitmétres installés sur la
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machine JETLIGHT 200, si bien que la seule source d'erreur et de perte de
reproductibilité est généralement due 2 la température.

Or, nous nous rendons ici compte que pour des valeurs de R inférieures 2 0,05,
donc en particulier pour les dépdts de NIDOS, la stoechiométrie SiNy varie trés peu
sur l'intervalle de température 620 - 670°C. Ainsi, dans cette gamme de température,
une erreur importante (de 1'ordre de 10°C) sur la température de dépdt n'affectera pas
la reproductibilité du procédé technologique et une bonne homogénéité et un bon
contrdle du taux d'azote seront toujours possibles.

I1.2.5 - Homogénéités d'épaisseur et d'indice des dépots SiNy obtenus

Nous nous sommes finalement intéressés aux homogénéités d'épaisseur et
d'indice de deux de nos dépdts RTCVD:

- un dépdt de silicium obtenu pour T = 600°C et R = 0
- un dépot de NIDOS obtenu pour T = 645°C et R = 0,04 (stoechiométrie
SiNp,43)

Les homogénéités d'épaisseur (figures I1.11 et I1.13) ne sont pas excellentes:
elles mettent en évidence un gradient de température sur le rayon de la plaquette
d'environ 10°C et donc un mauvais comportement thermique de notre four RTP. Son
étude a en effet montré que la mauvaise uniformité en température est due en grande
partie aux pertes par convection au niveau des bords de la plaquette et 4 une
mauvaise géométrie de 'ensemble des lampes [I1.15]. Des possibilités d'amélioration
ont €té€ proposées: utilisation d'un bouclier annulaire pour réfléchir les radiations vers
la périphérie de la plaquette et optimisation du systéme d'éclairage, mais ces
modifications technologiques n'ont pas encore été effectuées sur notre four.

Au contraire, les homogénéités d'indice (figures I1.12 et I1.14) sont d'excellente
qualité. Cela est tout a fait normal pour le dépét de silicium puisque l'indice est égal A
4 et n'a pas de raison de varier: la température reste inférieure 3 600°C et les effets de
la cristallisation du film restent encore négligeables. Cependant, pour le dépét de
NIDOS SiNy 43, l'indice d'hétérogénéité est faible (h = 1,3%) alors que nous venons
de montrer que la plaquette présente un fort gradient en température. Ceci est une
nouvelle preuve du peu d'influence de la température sur l'indice de réfraction et donc
sur la teneur en azote.

Nous pouvons dailleurs remarquer que ces résultats sont encore meilleurs que
ceux obtenus pour les dépots LPCVD de NIDOS (cf. chapitre I - 1€ partie).
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CONCLUSION

Dans ce deuxiéme chapitre, puisqu'il nous a été impossible d'obtenir du
silicium dopé azote par LPCVD a partir du mélange gazeux SiH4/NH3 en raison d'un
mauvais contrle de la phase gazeuse, nous avons utilisé et étudié les potentialités en
la matiere du dépdt RTCVD. Divers dépots SiNy (silicium amorphe ou polycristallin,
NIDOS, nitrure riche en silicium ou stoechiométrique) ont ainsi pu étre obtenus et
nous avons montré les résultats suivants:

1- Les cinétiques de dép6t de silicium par LPCVD et RTCVD ont les mémes
énergies d'activation bien que les vitesses de dépdt par LPCVD soient toujours

supérieures (surtout aux plus hautes températures) en raison de la participation au
dépét du silyleéne SiHp formé dans la zone d'entrée du four.

2- Les différentes cinétiques de dépét suivent une loi du type Arrhénius,
permettant la détermination d'une énergie d'activation E; pour chaque valeur du
rapport des débits des gaz R. L'examen des variations des vitesses de dépdt avec R
nous a permis de retrouver la transition NIDOS/nitrure riche en silicium aux environs
de x = 0,5 ou ng300A = 3, conformément aux résultats du chapitre I.

3- Les influences de la température et du rapport des débits des gaz R sur la
stoechiométrie des films sont assez complexes (présence d'un maximum d'indice de
réfraction ou d'un minimum de composition en azote en fonction de la température)
mais elles peuvent étre expliquées par l'intervention du monosilylamine SiH3NH>
dans les mécanismes chimiques de dépot i partir du mélange stlane/ammoniac.

4- Un bon contréle et une bonne homogénéité de la stoechiométrie SiNy sont
possibles lors de I'obtention de NIDOS par RTCVD mais une bonne homogénéité
d'épaisseur n'a pas pu €tre obtenue pour des raisons techniques liées a notre four RTP.
Ceci est trés important car de 13 dépendent les possibilités de développement
industriel du processus de dépot RTCVD de NIDOS a partir de silane et d'ammoniac.

65



Ainsi, nous avons maintenant montré comment obtenir du NIDOS SiNy de
deux manieres différentes: par LPCVD A partir du mélange gazeux SipHg/NH3 et par
RTCVD a partir du mélange gazeux SiH4/NH3, ceci avec un bon contrdle et une
bonne détermination de leur teneur en azote x (a partir de la mesure d'indice de
réfraction par ellipsométric & 8300A). Nous allons donc nous tourner vers

'exploitation et I'étude des potentialités de ce nouveau matériau pour l'obtention
d'oxynitrures SiOxNy.
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Chapitre 111

Obtention d'oxynitrure
par oxydation
de silicium dopé azote
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INTRODUCTION

Dans les chapitres I et II, nous avons montré comment obtenir du silicium dopé
azote (NIDOS) par LPCVD et par RTCVD a partir des mélanges gazeux
disilane/ammoniac et silane/ammoniac respectivement, avec un bon contrdle et une
bonne homogénéité sur plaque de la composition en azote. Cependant, comme les
homogénéités d'épaisseur des dépdts RTCVD n'ont pas ét€ d'excellente qualité, toutes
les études qui suivent (chapitre III et IV) ont été effectuées a partir de dépdts LPCVD
de NIDOS obtenus pour une température de 465°C et une pression de 200 millitorrs.

La notion de rapport des débits des gaz R correspondra donc au rapport du débit
d’ammoniac NH3 sur le débit de disilane SioHg (cf. chapitre I - 1€ partie).

Nous avons suivi notre 1dée premiére et nous avons cherché i obtenir des
oxynitrures SiOxNy par oxydation de silicium dopé azote. Nous nous sommes ainsi
rapidement rendus compte que 'oxydation du NIDOS ne se déroulait pas de maniére
conventionnelle... Un tel résultat était certes prévisible: le nitrure de silicium
stoechiométrique Si3Ng4 ne s'oxyde que difficilement en oxydation humide et
quasiment pas en oxydation séche [IIE.1-2], 1l était donc naturel de penser que la
présence d'atomes d'azote dans un film de silicium tende & s'opposer & son oxydation,
mais nous avons décidé de nous y intéresser d'un peu plus pres.

Dans la premiere partie de ce chapitre, apres avoir explicité simplement la
théorie physique de l'oxydation du silicium, nous allons étudier les influences de
divers parametres d'un dépdt de silicium dopé azote sur sa cinétique d'oxydation.
Nous pourrons en déduire les mécanismes d'oxydation du NIDOS et diverses
méthodes d'obtention de couches oxynitrurées.

Nous étudierons alors dans une deuxieme partie le matériau SiOxNy grice a la
théorie de Bruggeman et nous caractériserons enfin les diverses couches d'oxynitrure
obtenues.
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I- ETUDE DE L'OXYDATION DU NIDOS

1.1 - Moyens utilisés et méthodes de caractérisation

I.1.1 - Théorie physique de l'oxydation du silicium; loi de Deal et Grove

L'oxydation du silicium se fait en présence d'énergie thermique et d'une
atmosphere oxydante, elle correspond & la transformation de silicium en oxyde de
silicium ou silice Si03, transformation qui se fait avec une augmentation de volume
due a l'incorporation d'atomes d'oxygéne dans le solide: 'épaisseur de silicium
consommée correspond a 0,45 fois 1'épaisseur d'oxyde obtenue [IT1.3]. Différents
types d'oxydation peuvent étre distingués selon l'espéce oxydante choisie. Deux
d'entre elles sont couramment utilisées: I'oxygéne Oy (oxydation s¢che) et la vapeur
d'eau H2O (oxydation humide) mais il en existe d'autres comme le protoxyde d'azote
N>O [II1.4] ou 'ozone O3 [TI1.5].

A chaque espece oxydante correspondent des mécanismes et des cinétiques
d'oxydation différents. Cependant, dans tous les cas, l'oxydation peut étre décrite
simplement par le modele de Deal et Grove [111.6].

Considérons donc respectivement J1, Jo et J3, les flux d'espéces oxydantes

absorbé a la surface du solide, diffusé a travers la couche de silice et di a la réaction
avec le silicium (figure II1.1). Ces différents flux peuvent s'écrire:

J1 = h(Cs - Co) (1IL.1)

J, = - DAC 1.2

2 ix (I11.2)

J1=kCj = NC% (I11.3)
t

Cs, Co et Ci sont respectivement les concentrations de l'espéce oxydante dans la
phase gazeuse a la surface de la couche d'oxyde, sous sa surface et a l'interface
oxyde/silicium.
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Figure I1I.1: mécanismes d'oxvdation du silicium

h, D, k et N sont respectivement le coefficient de transport de masse en phase
gazeuse, le coefficient de diffusion de I'espéce oxydante dans l'oxyde, la constante de

réaction chimique 2 I'interface oxyde/silicium et la concentration en oxygéne de
'oxyde de silicium SiO5.

En régime permanent, le flux d'espéces oxydantes se conserve: Jy = cte,
I'équation (I11. 2) devient donc:

C, - G
h=D>0" 1t 111.4
2 X (111.4)

A partir des équations (II1.1), (I11.3) et (IIL.4) et en considérant que J 1=Jh=J3=1]
(régime permanent), nous obtenons I'équation différentielle suivante:

dX _ B (I1IL.5)
dt 2X+A

avec: A =2D(L + 1y et B= 2DC;
k h N

En tenant compte de la condition initiale X(0) = Xj, la résolution de I'équation
différentielle permet d'obtenir la loi parabolique de Deal et Grove:
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hapitre IIT: ntion d'oxynitrure par px 1on de silicium

X2+ AX =B(t+ 1) (I11.6)
avec:
7= Xi2 + AX;
B

La constante T permet de prendre en compte les premiers instants de l'oxydation que
le modele de Deal et Grove ne peut pas expliquer (le régime de diffusion des atomes
d'oxygéne n'est alors pas encore permanent). Ce régime transitoire initial est entre
autres caractéris€ par des vitesses d'oxydation trés rapides.

L'équation (II1.6) peut encore se mettre sous la forme:

X=81 /1+%B41) -1
2 A2

(I1L.7)

Cette loi fait apparaitre deux régimes de croissance:

- un régime linéaire pour 4&2{t +T)«1l ou X«A: X= %{t + T)
A

L'oxydation est limitée par la réaction chimique a l'interface oxyde/silicium, la
vitesse d'oxydation est alors constante et s'écrit:

B/A est la constante linéaire d'oxydation.

- un régime parabolique pour 4B—2(t +7)»1 ou X»A: X?= B(t+ 1)
A

B est la constante parabolique d'oxydation, elle dépend du coefficient de
diffusion D, la vitesse d'oxydation est alors limitée par la diffusion de I'espece
oxydante a travers la couche d'oxyde.

Ainsi, I'oxydation du silicium pourra se décomposer en trois parties: un régime initial
trés rapide (et transitoire), un régime linéaire et enfin un régime parabolique.

Le modele de Deal et Grove est relativement simple. D'autres modgles plus
complexes ont permis d'avoir une meilleure correspondance avec les résultats
expérimentaux, grice entre autres a une meilleare modélisation du régime initial ou
la prise en compte de plusieurs espéces oxydantes [TI1.7-12], mais nous ne les
développerons pas dans ce mémoire.
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L.1.2 - Présentation du four d'oxvdation

Les films de NIDOS ont été oxydés a l'aide d'un four d'oxydation
conventionnel construit par A.E.T. 1l fonctionne 2 pression atmosphérique et peut
atteindre des températures de I'ordre de 1100°C avec une vitesse de l'ordre de
10°C/min. La régulation en température se fait 2 l'aide de trois systemes de chauffage
indépendants agissant respectivement 3 l'avant, au milieu et & Y'arriere du four, Un
¢talonnage préliminaire i l'aide d'un thermocouple est nécessaire afin de déterminer
les différences entre température de consigne et température effective & l'intérieur du
four et d'en tenir compte lors de Ia régulation.

Différents types de gaz peuvent étre utilisés: oxygene O et I'hydrogéne Hj
pour les oxydations, l'azote N> et I'argon Ar pour les recuits et 1'acide chlorhydrique
HCl pour le nettoyage du four. Le taux d'humidité des gaz est vérifié en permanence
a l'aide d'hygrométre et est inférieur a 5 ppm. Les oxydations humides sont faites par
combustion d’hydrogéne et d'oxygéne dans le rapport 1,8:1 (pour des raisons de
sécurité).

Le four est muni d'un systéme automatique de chargement/déchargement de la
nacelle afin d'améliorer la reproductibilité du procédé d'oxydation.

I.1.3 - Mode opératoire

Les dépdts de NIDOS sont déposés sur la nacelle, encadrés par 6 plaquettes
€crans (3 a I'avant et 3 & l'arri¢re) pour assurer une bonne uniformité de température
le long de la charge. Une plaquette de silicium (L11) est aussi installée sur la nacelle:
la mesure de I'épaisseur d'oxyde obtenue sur cette plaquette témoin nous permettra de
vérifier que I'expérience d'oxydation s'est passée correctement.

Le four étant au repos (800°C) sous un débit d'azote (N2: 0,5 I/min), la nacelle
est placée au centre du four et le procédé d'oxydation se déroule selon les étapes
suivantes:

étape 1: 800°C ---> Tox - Na: 0,5 I/min
étape 2: Tox - O2: 2,5 I/min
étape 3: Tox - O2: 1,5 I/min
étape 4: Tox ---> 800°C - N»o: 2.5 I/min

Lors du remplissage du tube (étapes 2 et 4), il faut passer le plus rapidement possible
en atmosphere oxydante ou non oxydante, nous avons donc limité les effets dus au
remplissage du tube en choisissant des débits de gaz égaux a 2,5 1/min. Les erreurs
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dues a ces transitoires seront ainsi minimisées. En outre, elles ont des effets
contraires: la premiére tend & diminuer I'épaisseur d'oxyde, la deuxi®me tend 2
I'augmenter. Il nous a donc été possible de les négliger et ainsi de considérer que le
temps total d'oxydation correspond a la durée des étapes 2 et 3.

1.1.4 - Méthode de caractérisation

La plupart des films de NIDOS ont été déposés sur des plaquettes
préalablement oxydées (1200A d'oxyde environ). Ce choix permet de mesurer et de
contrdler les épaisseurs et indices de nos dépdts afin de toujours travailler sur des
dépdts similaires. De plus, il est par la suite possible de récupérer les plaquettes pour
des utilisations ultéricures.

Aprés le procédé d'oxydation, I'empilement des couches est le suivant (du
substrat vers la surface):

- substrat silicium (111)
- couche d'oxyde enterrée

- couche de NIDOS
- couche d'oxyde (d'oxynitrures ?) 3 mesurer

Le nombre de couches étant €gal a trois, il ne nous a pas été possible de caractériser
par ellipsométrie (cf. chapitre I - 1€ partie) I'épaisseur et I'indice de la couche d'oxyde
(d'oxynitrure 7) obtenue: en effet, dans ce cas 13, les programmes de traitement des
données ellipsométriques existent mais ne permettent pas d'obtenir des résultats
vraiment rigoureux... L'ellipsométrie a donc été seulement utilisée pour mesurer
I'épaisseur d'oxyde obtenue sur la plaquette témoin.

Nous avons donc simplement utilisé la profilométrie (cf. chapitre I - 1¢ partie)
qui présente deux inconvénients majeurs: elle ne permet pas de déterminer l'indice de

réfraction de la couche étudiée si bien qu'il ne sera pas possible de savoir s'il s'agit
d'oxyde stoechiométrique SiO» ou d'oxynitrure SiOxNy, et elle nécessite d'effectuer

une "marche” dans la couche a étudier selon la méthode suivante.

La plaquette est tout d'abord partiellement recouverte de cire apiézon au
pinceau, puis est plongée dans une solution aqueuse d'acide fluorhydrique HF diluée
a 10% pour attaquer de maniére sélective la couche d'oxyde a mesurer sur la partie
non protégée (figure 111.2).
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Apres cette étape, la "marche” est théoriquement effectuée et peut étre
mesurée. Cependant, lorsque 'épaisseur 2 mesurer est inférieure 2 2004, ce qui a été
trés souvent le cas, il est difficile voire impossible de repérer la marche et donc de
savoir exactement ou faire la mesure... Il nous a donc fallu passer une deuxiéme
couche de cire apiézon sur la quasi-totalité de la plaquette A l'exception de certaines
parties jouxtant la marche et effectuer ensuite une attaque SECCO sur les parties non
protégées. Cette sauce d'attaque est obtenue par mélange d'acide fluorhydrique (40%)
et d'une solution de dichromate de potassium K>CryO4 (44 g/1) dans le rapport 2:1,
elle n'est pas sélective et grave trés rapidement tous les composés a base de silicium
[II1.13], elle va donc creuser un véritable puits (figure IT1.3) qui sera aisément
détectable a I'oeil nu et permettra de repérer la marche.

Finalement, la cire apiézon sera retirée par dilution dans le thrichloroéthyléne
et la plaquette sera nettoyée a 'acétone puis a 'eau désionisée.

Sur la figure II1.4, nous avons représenté en trois dimensions l'état de la
plaquette aux environs de la marche aprés les deux attagues (HF et SECCO), les
fleches indiquent les endroits de mesure de la marche. L'épaisseur du dépét a ainsi été
évaluée en divers endroits de la plaquette afin de déterminer sa valeur moyenne.

1.2 - Cinétiques d'oxydation du NIDOS

Cette étude a ét€ faite en oxygene sec (espéce oxydante O), 2 900 et 1100°C
et, pour toutes les expériences d'oxydation, les épaisseurs d'oxyde obtenues sur une
plaquette de silicium (111) ont été mesurées par ellipsométrie.

Puisque, pour chaque température, les cinétiques d'oxydation du silicium (111)
ainsi obtenues sont conformes a la loi parabolique de Deal et Grove (figure 111.5),
nous sommes assurés de la bonne compatibilité des expériences d'oxydation entre
elles et nous pourrons donc comparer les divers résultats relatifs a I'oxydation du

silicium dopé azote, ces courbes pourront de plus nous servir de référence pour
chaque température d'oxydation [1I1.14].

L2.1 - Influence du dopage en azote

Nous avons tout d'abord étudié I'oxydation de films de silicium dopé azote,
déposés sur substrat oxydé (1200A d'oxyde) pour des valeurs de rapport de débit des
gaz R différentes (R = 0,06 - 0,18 - 0,26 - 0,36 - 0,5 et 3) et présentant donc des
dopages en azote différents (cf. chapitre I), tout en ayant des épaisseurs du méme
ordre de grandeur (250-3004).
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A 900°C comme a 1100°C, (figures 1.6 et I11.7), les diverses cinétiques
d'oxydation présentent un phénomene de rajentissement: plus le dopage est important
et plus les vitesses d'oxydation sont faibles. Ainsi, pour les plus faibles valeurs de R,
le NIDOS tend a se comporter comme du silicium amorphe et sa cinétique
d'oxydation est donc peu différente du silicium (111) [TIL.15]. Par contre, I'oxydation
est quasiment stoppée pour les plus grandes valeurs de R.

Bien évidemment, pour des temps d'oxydation plus importants, les films de
NIDOS finissent par s'oxyder entigrement quelle que soit la valeur de R (figure I11.8).
Il est d'ailleurs intéressant de constater que, apres le retard a Foxydation, le film
s'oxyde avec des vitesses tres élevées comme s'il s'agissait d'un régime initial.

Avant d'étudier I'influence du dopage en azote de maniere plus théorique, il
nous faut tout d'abord noter qu'une trés faible quantit¢ d'azote dans le dépét peut
avoir une influence importante sur la cinétique d'oxydation. Par exemple, 2 900°C et
pour R = 0,36 , soit pour un film de NIDOS de stoechiométrie SiNg 03 , quatre et six
heures d'oxydation permettent respectivement d'obtenir environ 80 et 250A d'oxyde
alors qu'environ 775 et 975A ont été obtenus pour le silicium (111).

Etudions donc les mécanismes d'oxydation du NIDOS par l'oxygeéne O, en
fonction de la théorie de Deal et Grove.

Au niveau de l'interface oxyde/NIDOS, la réaction chimique doit se faire selon
I'équation suivante:

SiNy + xO" - > SiOxNy avecx = 2

Ainsi, il sera possible d'obtenir une couche d'oxynitrure SiOxNy juste par oxydation
scche du NIDOS.

Comme les atomes d'azote se trouvent dans le volume du film de NIDOS ou de
la couche d'oxyde obtenue, nous supposerons que la réaction d'absorption des especes
oxydantes 2 la surface n'est pas influencée par leur présence, il sera donc possible de
considérer le coefficient de transport de masse en phase gazeuse h comme constant
quelle que soit la teneur en azote du film ox ydé.

Au contraire, les atomes présents dans la couche d'oxyde (d'oxynitrure) auront
tendance a empécher la diffusion des espéces oxydantes vers l'interface
oxyde/NIDOS. Le coefficient de diffusion D doit donc étre d'autant plus faible que la
tencur en azote dans l'oxyde (Foxynitrure) est important.
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Chapitre IIT; Obtention d'oxynitrure par oxvdation de silicium dopé azote
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Lors de la réaction elle méme, il est difficile de supposer que la quantité d'azote
présent dans le film n'influe pas sur la constante de réaction chimique k. En effet,
dans le cas d'une oxydation humide, la constante k obtenue pour le nitrure de silicium
Si3Ny est beaucoup plus faible que celle du silicium [II1.16]. Plus le dopage en azote
du film est important et plus le coefficient k sera faible.

Ainsi, di a la présence d'azote dans le film, les grandeurs D et k auront
tendance a diminuer et la cinétique d'oxydation sera effectivement ralentie.

1.2.2 - Influence du type du substrat et de I'épaisseur du dépdt

-

Nous venons d'étudier l'influence de la présence d'azote lors de I'oxydation du
NIDOS sans considérer une possible influence de I'oxydation sur les atomes d'azote.
Puisque qu'ils sont considérés comme des atomes dopants, lors de l'oxydation et sous
l'effet de I'énergie thermique, il pourrait y avoir diffusion des atomes d'azote au
travers de la couche de NIDOS, vers la surface ou vers le substrat.

Sur la figure 1I1.9, nous avons représenté les cinétiques d'oxydation a 900°C
d'une couche de NIDOS (épaisseur 300A) obtenue pour R = 0,36 (stoechiométrie
SiNg 03) et déposé soit sur silicium (111), soit sur oxyde de silicium SiQ, (épaisseurs
d'oxyde: 300 et 1200A), soit sur nitrure de silicium Si3Ny (épaisseur de nitrure:
700A). Nous nous rendons ainsi compte que le type de substrat est responsable de
modifications importantes sur la cinétique d'oxydation du NIDOS.

Pour des temps d'oxydation inférieurs a quatre heures (épaisseur d'oxyde
inférieure 4 65A environ), les différentes cinétiques sont quasiment identiques. Aprés
cette période, cela n'est plus vrai: en fonction du type de substrat, nous obtenons des
cinétiques d'oxydation quasiment linéaires pour lesquelles nous pouvons
approximativement déterminer une vitesse d'oxydation indépendante du temps:

- nitrure (700A): = 35 A/h
- silicium (111): = 42 A/h
- oxyde (300A): = 55 A/h
- oxyde (1200A): = 105 A/h

La vitesse d'oxydation la plus faible est obtenue pour le NIDOS déposé sur
nitrure de silicium pour lequel il ne peut pas y avoir diffusion des atomes d'azote en
profondeur. Elle est ensuite d'autant plus élevée que I'épaisseur d'oxyde est
importante (le dépdt sur silicium étant caractérisé par une épaisseur d'oxyde
quasiment nulle, seulement due & I'oxydation native), i.e. que la diffusion des atomes
d'azote dans 'oxyde est possible.,
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Nous avons aussi €tudié l'influence de I'épaisseur du dépdt: les cinétiques
d'oxydation de films de NIDOS d'épaisseur différentes (100, 200 et 300A), obtenus
pour R = 0,36 et déposés sur monocristal, sont représentées sur la figure I11.10. Pour
les plus faibles épaisseurs, le caractére linéaire des cinétiques d'oxydation est moins

évident. Cependant, il est certain que la vitesse d'oxydation est d'autant plus grande
que 1'épaisseur du dépét est faible.

Nous avons ainsi mis en évidence l'influence sur la cinétique d'oxydation du
dopage en azote, de l'épaisseur du dépot et du type du substrat, paramétres qui
influencent directement la diffusion de dopants dans un substrat A partir d'un film
d'épaisseur finie. Nous en avons donc conclu que des phénomeénes de diffusion de
I'azote avaient lieu au cours de l'oxydation thermique du NIDOS.

Cependant, puisqu'il n'y a pas diffusion des atomes d'azote a partir d'une
couche de nitrure de silicium Si3Ny et afin que la diffusion soit possible a partir du
NIDQOS, il est nécessaire que les liaisons Si-N soient différentes dans les deux
matériaux. Ce phénomeéne a déja €t€ mis en évidence dans la littérature [T11.17]:
I'étude XPS du matériau SiNy a en effet montré que 1'énergie de liaison liée au niveau
Si 2p diminue au fur et & mesure que la teneur en azote x du dépdt augmente, i.e. que
les liaisons Si-Si sont remplacées par des liaisons Si-N.

Ainsi, a partir de ces résultats, nous supposons que l'oxydation du NIDOS se
déroule de la maniére suivante. Dans un premier temps, la vitesse d'oxydation est
caractéristique du dép6t de NIDOS: elle est d'autant plus lente que le dopage en azote
est important, d'oli I'effet de retard ou de ralentissement de 1'oxydation. Cependant, au
fur et 2 mesure que l'oxydation se déroule, la diffusion des atomes d'azote vers le
substrat ou vers la couche d'oxyde créée en surface entraine une diminution de la
teneur en azote dans la couche de NIDOS et donc une accélération de la cinétique
d'oxydation. En parall¢le, ce phénomene est petit a petit compensé par la diminution
de la vitesse d'oxydation due a I'augmentation de 1'épaisseur d'oxyde et, lorsque les
effets de la présence des atomes d'azote du film deviennent négligeables, la cinétique
d'oxydation du NIDOS suit finalement une loi parabolique de Deal et Grove.

1.2.3 - Influence d'un prérecuit

Pour savoir exactement ce qu'il advenait des atomes d'azote lors de 1'oxydation,
nous avons décidé d'étudier l'influence d'un recuit sur la cinétique d'oxydation de
films de NIDOS (épaisseur: 300A) obtenus pour R = 0,36 et déposés soit sur
monocristal, soit sur substrat oxydé (12OOA d'oxyde). Diverses expériences ont été
effectuées:
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Chapitre 111; Obtention d'oxynitrure par oxydation de silicium dopé azote

#1: recuit 10 minutes 4 1000°C sous argon Ar

#2: recuit 10 minutes 4 1000°C sous azote N>

#3: dépot de 700A de nitrure stoechiométrique SizNg
recuit 10 minutes a 1000°C sous azote N»
retrait de la couche de nitrure

Le cas #3 mérite quelques explications: nous avons déposé une couche de nitrure
stoechiométrique sur la couche de NIDOS afin qu'elle empéche la diffusion des
atomes d'azote vers l'extérieur lors du recuit. Cette couche de protection a ensuite été
retirée par attaque dans 'acide fluorhydrique HF (40%). Cette attaque est sélective
vis a vis du NIDOS et il sera donc possible d'étudier ensuite normalement sa
cinétique d'oxydation.

Les résultats de cette étude sont regroupés sur les figures IT.11 et I1.12 selon
que le dépot de NIDOS est déposé sur silicium (1 11) ou sur substrat oxydé (1200A
d'oxyde). Dans les deux cas, aprés un recuit de 10 minutes 3 1000°C, notre dépét de
NIDOS (R = 0,36) s'oxyde comme du silicium amorphe, i.e. légérement plus
lentement que le silicium (111) {TIL15]. Nous en concluons que la teneur en azote du
dépét a diminué et qu'il y a donc eu diffusion des atomes d'azote soit vers le substrat,
soit vers l'extérieur.

Pour le recuit #3, la couche supérieure de nitrure de silicium a empéché la
diffusion des atomes d'azote vers l'atmosphere gazeuse. Comme les cinétiques
d'oxydation obtenues aprés les recuits #2 et #3 sont similaires, il n'y a donc pas eu
désorption des atomes d'azote 2 la surface du NIDOS lors du recuit sous azote N»j.
Ainsi, leur diffusion n'a pu se faire que vers le substrat.

Au contraire, dans le cas du recuit sous argon (recuit #1), la cinétique
d'oxydation est Iégérement supérieure et une certaine quantité d'atomes d'azote a donc
€té perdu par exo-diffusion vers I'extérieur. Cette perte n'est certes pas trés importante
mais est aussi difficile (voire impossible) a déterminer ou i contrdler.

Sur la figure II1.12 et pour tox = 120 min, nous mettons en évidence, pour les
recuits #1 et #2, une sur-épaisseur d'oxyde caractéristique de l'oxydation du NIDOS
sur substrat oxydé (cf. figure I11.9). Ainsi, la diffusion des atomes d'azote vers le
substrat n'est pas suffisante pour retrouver la cinétique d'oxydation du silicium
amorphe. La cinétique d'oxydation du NIDOS obtenu pour R = 0,36 et recuit 10
minutes a 1000°C est en fait similaire a celle du NIDOS obtenu pour de faibles
valeurs de R (au moins inféricures 2 0,06 - cf. figure 111.6).
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1.2.4 - Mise en évidence de la diffusion des atomes d'azote

Afin de s'assurer des phénoménes de diffusion des atomes d'azote, leurs profils
de diffusion ont été caractérisés en spectroscopie SIMS (Secondary Ion Mass
Spectroscopy) par la société PHYSICAL ELECTRONICS.

Au cours d'une spectroscopie SIMS, I'échantillon est bombardé par un faisceau
d'ions primaires (ions O+ ou Cs* si les atomes d'oxygéne sont recherchés) qui
pulvérise sa surface avec émission d'ions secondaires. Ces ions sont distingués par
spectroscopie de masse et 1'étude de leur nature et de leur nombre permet de
déterminer les atomes présents dans l'échantillon ainsi que leur concentration
respective. Cette méthode est bien évidemment destructive et permet entre autres de
caractériser le profil de diffusion d'une ou plusieurs especes atomiques. Les mesures
ont &€ effectuées grice A un spectroscope Cameca IMS 4f,

L'étude de la diffusion des atomes d'azote dans l'oxyde ou dans le silicium
monocristallin a été effectuée sur deux séries d'échantilion dont les structures sont les
suivantes:

- #1: NIDOS SiNg 3: 300A - #2: NIDOS SiNp 3: 300A
substrat silicium (111) Si02: 300A

substrat silicium (111)

Ces échantillons ont été recuits sous azote N> a diverses températures (entre 600 et
1100°C) et les profils de concentration des différentes especes atomiques présentes
(azote, oxygeéne et silicium) ont donc été caractérisés par SIMS. Nous avons
représenté sur les figures I11.13 et 111.14 les courbes les plus caractéristiques, i.e.
obtenues pour la température de recuit la plus importante,

Intéressons nous tout d'abord a la diffusion de I'azote dans le silicium

monocristallin (111) (structure #1) pour un recuit de 5 minutes a 1100°C (figure
113 - ion primaire: Oy+). Nous mettons ainsi en évidence une faible diffusion de

I'azote ainsi qu'une diminution de la teneur en azote dans la couche de NIDOS (au
voisinage de l'interface NIDOS/substrat), diminution d'autant plus marquée que la
température est élevée.

Au niveau de l'interface, la concentration en azote présente un maximum qui
n'est apparu que pour les températures les plus élevées (supérieures 2 1000°C). Ce
phénomene peut s'expliquer de deux maniéres différentes:
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- soit il est caractéristique de la diffusion a travers une interface, un tel profil
peut en effet étre obtenu lorsque la constante d'échange au niveau de l'interface
NIDOS/substrat est supérieure au coefficient de diffusion dans le substrat,

- soit il est di a la présence de pi¢ges au niveau de l'interface (présence par
exemple d'une couche d'oxyde native).

Sur la figure II1.14, nous avons représenté le profil de diffusion des atomes
d'azote dans une couche d'oxyde (structure #2) pour le méme recuit que
précédemment. Pour cette étude SIMS, il a été nécessaire d'utiliser des ions primaires
du type Cs* (plut6t que Oz* dans le cas précédent) afin de pouvoir détecter les profils
des atomes d'oxygene et donc la couche d'oxyde SiO3. En contrepartie, ce choix est
responsable de la présence d'artefacts.

Au niveau de l'interface NIDOS/Si03, le premier pic (le plus important)
correspond a l'un de ces artefacts, par contre, le deuxiéme pic correspond
effectivement 4 un maximum de la concentration des atomes d'azote. La diffusion de
l'azote dans l'épaisseur de la couche d'oxyde est ensuite trés faible si bien que nous
mettons en €vidence une nitruration de la couche d'oxyde enterrée et donc I'obtention
d'une couche d'oxynitrure SiOxNy caractérisée par un pic de concentration d'azote
sous l'interface NIDOS/SiO7. Ainsi, il sera possible d'obtenir une couche oxynitrurée

par recuit thermique en utilisant un film de NIDOS comme source d'azote.

A partir de I'ensemble de I'étude SIMS, nous espérions déterminer les valeurs
des coefficients de diffusion des atomes d'azote dans le silicium (111) et dans l'oxyde
ainsi que leurs constantes d'échange au niveau des interfaces NIDOS/substrat ou
NIDOS/S8i02, en vain: les phénomenes de diffusion sont réels mais ne sont pas assez
importants pour avoir une précision suffisante...

1.2.5 - Remarques

Nous avons cherché a simuler grice a I'outil informatique l'oxydation du
NIDOS en fonction des divers paramétres de I'oxydation et du dép6t lui-méme mais
cela nous a rapidement paru impossible ou inutile. Le probléme physique en lui
méme est déja compliqué: il faut étudier les interférences des phénoménes de
diffusion des atomes d'oxygeéne, d'azote et de silicium lors de 'oxydation... De plus,
les diverses caractéristiques des atomes d'azote dans le silicium sont encore
méconnues si bien qu'il est impossible de démontrer tout et n'importe quoi...
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hapitre I1I: ntion d'oxynitr r oxydation ilicium c

Par exemple, si nous nous intéressons au coefficient de diffusion des atomes
d'azote dans le silicium, nous trouvons a la méme référence [IT1.18]:

-3,29(eV)
Dy = 0,87 exp|—222=2 Y| cm2fs
N p T f
ou

Dn = 0,03 exp 161?3;‘3&} cm?/s

Soit, pour T=900°C: DN =6,5.10-15cm2/s ou Dy~ 1,52.10-13 cm2/s 11!

Une étude de l'oxydation humide (espéces oxydantes H20) du silicium
fortement dopé azote (déposé pour R €gal a 1, 2 et 3) a aussi été effectuée plus par
curiosité que par intérét: les vitesses d'oxydation sont alors trop élevées et il est
impossible d'obtenir des couches d'oxynitrure minces et de bonne qualité électrique.
Cependant, les mémes influences des divers parametres du dépdt de NIDOS (teneur
en azote, épaisseur et type de substrat) sur les cinétiques d'oxydation ont été
observées, prouvant par 1a méme que la propriété de retard ou ralentissement de
l'oxydation est inhérente au NIDOS et ne dépend pas de l'espece oxydante.
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II- ETUDES DES COUCHES
D'OXYNITRURE SiOxNy OBTENUES

Nous avons mis en évidence deux méthodes d'obtention de couches
d'oxynitrures SiOxNy, soit par oxydation thermique du NIDOS, soit par diffusion de
l'azote provenant d'une couche de NIDOS dans une couche d'oxyde enterrée. Il parait
évident que ces deux méthodes ne vont pas donner des couches Si0OxNy quelconques:
leur rapport O/Si sera proche de 2 et leur épaisseur sera limitée.

Cependant, comme par ailleurs nous cherchons aussi & obtenir des couches
d'oxynitrure de composition et d'épaisseur quelconques par dépét LPCVD 2 partir du
mélange gazeux SizHg/N2O/NH3 (travaux en cours), nous avons choisi d'étudier
l'oxynitrure SiOxNy en tant que matériau.

IL.1 - Propriétés optiques et structurales du matériau SiOxN,

IL1.1 - Théorie du milieu effectif appliquée & un milieu hétérogeéne ternaire

Selon la méthode développée au chapitre I - 2¢€ partie, il est possible d'appliquer
la théorie du milieu effectif 4 un milieu hétérogéne ternaire, c'est i dire formé de trois
phases A, B et C. Dans ce cas, il est aisé de montrer que I'expression de Bruggeman
se met sous la forme:

~ 9 o~ ~ 2 ~) ~ 2 =~
naZ + 2n? ng” + 2n° nc? + 20
avec:
fA + fB + fc =1 (I1L.2)

ou fa, fg et fc représentent respectivement les fractions volumiques des phases A, B
et C dans le milieu hétérogene.
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Cependant, contrairement au cas d'un milicu hétérogéne binaire, nous nous

trouvons maintenant en présence d'un systéme de deux équations (IIL1 et I11.2) a trois
inconnues (f, fp et fo) et donc d'une indétermination. Cependant, comme I'équation

IIL1 est caractéristique du matériau étudié pour une longueur d'onde donnée, cette
indétermination pourra étre levée en travaillant 2 deux longueurs d'onde différentes.

11.1.2 - Application au matériau SiOxNy

Nous avons considéré que l'oxynitrure Si0xNy est un milieu hétérogéne
ternaire composé de silicium amorphe a-Si, d'oxyde de silicium SiO» et de nitrure de
silicium Si3Ny. Les rapports O/Si et N/Si, respectivement notés x et ¥, pourront ainsi
¢tre déterminés grice aux formules suivantes:

X = [_Ol _ . fSiOz-.[O]SiOz : (111.3)
[Si] fsi.[Silsi + fsio, [Silsio, + Fsiane. [SilsipN,
y — [ﬂ - fSi3N4' [NjJSl3N4 (III.4)

[Si]  fsi.[Silsi + fsio,. [Silsio, + Fiong: [Silsin

[Olsi02, [Silsioz [Nlsiang [Silsisng et [Sils; sont respectivement les concentrations
en atomes d'oxygene et de silicium dans l'oxyde de silicium SiO5, Ies concentrations
en atomes d'azote et de silicium dans le nitrure de silicium SizN4 et la concentration
en atomes de silicium dans le silicium amorphe a-Si. Nous avons choisi les valeurs
suivantes pour ces différentes grandeurs [I11.19]:

- [Olsin; = 4.5 1022 at/cm3
- [Silsi0, = 2,25 1022 at/cm3
- [N]siang = 4.8 1022 at/cm3
- [SiJgisng = 3,6 1022 at/em3
- [Silg; = 5 1022 at/cm3

Les longueurs d'onde de travail ont éié choisies afin que la valeur du coefficient

d'extinction k de l'oxynitrure soit négligeable quelle que soit sa stoechiométrie
SiOxNy: 8300A (proche infrarouge) et 15000A (infrarouge). Nous considérerons

donc que: 0 = (n - k)2 =n? .
Les valeurs des indices de réfraction du silicium amorphe, du dioxyde de
silicium et du nitrure de silicium ont été répertoriées dans le tableau I111.1 [T11.19]:
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longueur d'onde My.Si nsio, NSiyN,
8300A 4 145 2
15000A 338 1,44 2

Tableau IIL1: indices de réfraction du silicium amorphe,
de l'oxyde de silicium et du nitrure de silicium 2 8300 et 15000A

Pour chaque longueur d'onde (83004 et 15000A), 1'étude du matériau SiOxNy
grice a l'expression de Bruggeman nous a permis de déterminer les courbes "iso-
indice", i.e. les relations liant y et x pour une valeur n donnée de l'indice de réfraction
(figures IIL.15 et I11.16). Ainsi, 4 partir des mesures des indices de réfraction de
'oxynitrure €tudi€ & ces deux longueurs d'onde, il sera a priori possible de déterminer
les valeurs de x et de y et donc de connaitre sa stoechiométrie.

A 83004, les courbes "iso-indice” forment une famille de droites paralleles
entre elles (figure III.15). Par interpolation linéaire, il est ainsi possible de montrer
que toutes ces courbes peuvent se mettre sous la forme:

x =xg- 0,81y (1IL5)

L'ensemble des couplets (x,y) est délimité par les droites correspondant aux
liaisons Si-Si3zNy, Si-Si0; et Si3N4-SiO; , dont les équations respectives sont:

-x=0
~y=0
- 3y = 2(2x)

Pour x = 0, nous avons retrouvé les résultats sur le dép6t SiNy développés au
chapitre 1 - 2¢ partie.

Pour y = 0, l'oxynitrure SiOxNy se raméne au composé SiOx encore appelé
SIPOS (semi insulating polycrystalline silicon) [XIL.20-23], les variations de xq en
fonction de ng3p0A représentent donc les variations du rapport O/Si en fonction de
l'indice de réfraction du dép6t SiOyx. A partir de la figure II1.15 et en bon accord avec
les résultats expérimentaux de E. Dehan sur le matériau SiOyx [I11.24], nous avons
obtenu:

ng3oA = 4 - 2,53x0 + 0,63xp? (I11.6)
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Ainsi, en inversant I'équation (II1.6), nous avons obtenu un paramétrage des
courbes "iso-indice” en fonction de n:

x =2 - ¥1,59ng3004 - 2,3 - 0,81y (TI1.7)

avec: 1,45 <ng300A <4
0<x<?2
0<3y<2(2-%)
Avant toute chose, nous avons étudié "I'oxynitrure stoechiométrique” SioN»O,
composé apparaissant au cours de I'oxydation du nitrure de silicium SizNy4 selon les
réactions suivantes [111.25-27]:

4Si3Ng  + 307  -eceeee- > 6SiaN20  + 2N
2Si0N20 4+ 302 ceeeee > 4Si02 + 2N

Puisque nous connaissons la stoechiométrie de ce composé (x = 0,5 - y=1),
nous avons pu calculer les fractions volumiques équivalentes de silicium amorphe,
d'oxyde et de nitrure de silicium présentes dans le composé SizN2O:

~f5i=0 - f5i0, = 0,35 - fsin, = 0,65

La fraction volumique du silicium fs; est nulle: le matériau Si2N»O se trouve sur la
droite Si02-Si3Ng (figure II1.15), résultat tout a fait logique puisqu'il est
I'intermédiaire entre SizN4 et SiO» dans I'oxydation du nitrure de silicium.

Son indice de réfraction 3 8300A a aussi pu étre déterminé griace a la théorie de
Bruggeman et nous avons obtenu: ng30pA = 1,8 - résultat en bon accord avec les
estimations de la littérature: ng3goA = 1,73 [1IL25].

Une étude similaire peut étre faite a 150004, puisque les courbes "iso-indice"
sont de nouveau des droites paralleles entre elles (figure II1.16), nous obtenons alors:

x =2 - 41,74n15000A - 2,51 - 0,79y (111.8)
avec: 1,44 <njs50004 < 3,8

0<x<?2
0<3y<2(2-x)
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Chapitre I1I: Obtention d'oxynitrure par oxydation de silicium dopé azote

A partir des équations I11.7 et II1.8 et des mesures ellipsométriques de ng3noA
et n150004, il est mathématiquement possible de déterminer les valeurs de x et de y
d'un composé oxynitruré SiOxNy (systtme de deux équations a deux inconnues).
Cependant, pratiquement, comme les pentes des courbes sont trés proches (0,81 et
0,79 pour 8300 et 15000A respectivement), une faible erreur sur la mesure de l'un des
deux indices entrainera des erreurs importantes sur les valeurs de x et de y.

Ansi, l'utilisation de cette méthode ne pourra donner des résultats fiables: les
longueurs d'onde choisies, quoique différentes, operent de fagon trop similaire sur
I'oxynitrure.

Nous avons donc choisi une autre longueur d'onde de travail trés différente des
deux autres: 4050A (bleu).

A cette longueur d'onde, le silicium amorphe est absorbant si bien qu'il sera
obligatoire de travailler avec des indices complexes et, donc, de déterminer
précisément le coefficient d'extinction k de Voxynitrure étudié (ce qui est souvent
difficile). Dans ce cas I3, I'équation (IT1.1) se décomposera alors en deux équations
associées aux parties réelles et imaginaires, a4 priori distinctes, si bien que
I'indétermination sera levée. A cette longueur d'onde, les valeurs des indices
complexes des divers matériaux en présence sont les suivantes [IT1.19]:

-Ngsi= 5 - 2i
- HSIOZ = 1 ,47
- DsigN, = 2

Comme précédemment, nous avons obtenu des droites paralléles pour les
courbes "iso-indice” (figure 111.17):

X =2- v/1,Inas04 - 1,62 - 0,9y (i1L.9)

avec: 1,47 <ngp50A <5
0<x<2
0<3y<2(2-x)

L'étude des courbes "iso-coefficient d’extinction" est plus complexe (figure
[11.18): elles forment toujours une famille de droites mais le parallélisme a été perdu
si bien qu'il sera impossible d'effectuer leur parameétrage en fonction de k de maniére
simple...
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Chapitrg H{: Obtention d'oxynitrare par pxydation de silicium dopé arzote

Cependant, a partir des résultats présentés sur les figures I1.15, I11.17 et I11.18
et de la connaissance (par ellipsométrie) des valeurs de ng300A, N4050A et k40504,
nous obtiendrons un systéme surdéterminé (trois équations A deux inconnues) et il
sera possible de déterminer la stoechiométrie SiOxNy de l'oxynitrure étudié: deux
¢quations permettront de calculer les valeurs de x et de y et la troisi¢me permettra de
vérifier le résultat. Ce mode de résolution pourra de plus étre aisément développé
grice a l'outil informatique.

11.1.3 - Comparaisen avec les résultats de la littérature

Pour vérifier le modele de Bruggeman, nous avons utilisé les résultats sur les
oxynitrures trouvés dans la littérature [111.25,28-29]. La référence 1[1.25 (Du et al.)
correspond a "l'oxynitrure stoechiométrique” SisN»O. Les références I11.27 et 111,28
(Knolle et al. et Borghesi et al. respectivement) correspondent & des oxynitrures
déposés par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) a partir de
sources gazeuses variées:

- source de silicium: SiHg4
- source d'oxygéne: CO, CO2, NO ou N2O
- source d'azote: N2 ou NH3

La comparaison entre les indices de réfraction (longueur d'onde: 8300A)
déterminés grice 4 notre méthode de calcul et mesurés expérimentalement est
représentée sur la figure I11.19. Une bonne correspondance (représentée par la
premigre bissectrice) a ainsi été obtenue entre notre modele et U'expérience. De plus,
comme les films SiOxNy étudiés ont été obtenus par PECVD, une quantité
importante d'atomes d'hydrogéne est présente dans le dépot, diminuant d'autant
l'indice de réfraction. Cette diminution peut expliquer a elle seule les écarts plus
importants obtenus pour les plus grandes valeurs d'indice.

Nous n'avons pas pu vérifier notre modéle pour des oxynitrures d'indice de
réfraction ng3ppA supérieurs a 2,5, i.e. pour des coefficients d'extinction k40504

vraiment positifs car nous n'en avons pas trouvé dans la littérature. Ce phénomeéne est
certainement di a I'utilisation du silane SiHa. Par analogie avec l'obtention du
NIDOS, nous pensons que la filiere disilane SioHg et l'utilisation du mélange gazeux
SioHg/N2O/NH3 par exemple, permettra certainement d'obtenir des gammes d'indices
de réfraction et donc de stoechiométries beaucoup plus étendues.
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Figure II1.19: comparaison du modgle de Bruggeman avec l'expérience

IL.2 - Etude des couches d'oxynitrure obtenues

Dans le chapitre III - 1€ partie, nous avons mis en évidence la diffusion des
atomes d’'azote en dehors du dépét de NIDOS. Ce résultat nous a permis de
déterminer deux méthodes d'obtention de couches oxynitrurées: soit par oxydation
directe du NIDOS (obtention d'une couche SiOxNy en surface), soit par recuit
thermique du NIDOS déposé sur substrat oxydé (obtention d'une couche SiOxNy
enterrée).

Cependant, comme la deuxi¢me méthode ne permet pas d'obtenir des couches
d'oxynitrure de composition homogéne sur tout leur épaisseur, i.e. conformes avec la
théorie de Bruggeman, nous nous intéresserons ici seulement aux oxynitrures obtenus
par oxydation du NIDOS.

11.2.1 - Méthode d'obtention

L'obtention d'oxynitrures par oxydation thermique de NIDOS a été faite sur la
structure suivante:
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- NIDOS SiNg 3: 150A
- oxyde enterré: 100A
- substrat silicium (111)

Nous avons choisi de travailler sur un film de NIDOS SiNg,3 pour pouvoir
obtenir des teneurs en azote dans une grande gamme de valeurs. En contrepartie, le
fort dopage en azote du dépét est responsable d'une vitesse d'oxydation faible et il est
difficile d'obtenir des épaisseurs d'oxynitrures importantes. Pour pallier ce probleme
et limiter les temps d'oxydation, le film de NIDOS a été déposé sur substrat oxydé
(100A d'oxyde) et l'oxydation a été effectuée a 1100°C. Les temps d'oxydation ont
ensuite €€ choisis de maniére & oxyder totalement la couche de NIDOS, quatre
échantillons peuvent ainsi étre distingués:

- échantillon #3; 4 heures
- échantillon #4: 4 heures 20 minutes
- échantillon #5: 4 heures 40 minutes
- échantillon #6: 5 heures

I1.2.2 - Méthode de caractérisation

Les couches oxynitrurées ont été caractérisées par spectroscopie SIMS par la
soci¢té PHYSICAL ELECTRONICS. Nous avons représenté sur la figure I11.20 les
résultats obtenus pour I'échantillon #4, 4 savoir les profils de décompte des ions
secondaires pour les atomes d'oxygéne et de silicium et le profil de concentration
atomique pour les atomes d'azote.

A partir de cette étude, il apparait que la structure initiale a bien été
enticrement oxydée. La couche d'oxynitrure obtenue peut alors se décomposer en
deux parties:

- une couche supérieure d'oxyde Si0;
- une couche inférieure d'oxynitrure SiOxNy

Afin d'expliquer l'obtention d'une telle structure et d'expliquer la provenance des
différentes couches, nous avons fait un certain nombre de suppositions concernant les
mécanismes d'oxydation du NIDOS (figure I11.21). Nous les détaillons ici mais elles
devront bien évidemment étre confirmées par des études supplémentaires.
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Chapitre [1I: Obiention d'oxynitrure par oxvdation de silicium dopé azote

Figure 1I1.21: obtention de couches oxynitrurées par oxvydation du NIDOS

L'oxydation de la couche de NIDOS serait responsable de la création de deux
sous-couches: la couche d'oxyde en surface correspondrait en fait 3 I'augmentation de
volume lors de son oxydation [IIL.3]. 1l en résulte que la localisation des atomes
d'azote ne serait pas modifiée par la réaction d'oxydation et que la diffusion des
atomes d'oxygene vers le substrat empécherait la diffusion des atomes d'azote vers
cette couche d'oxyde.

La couche d'oxynitrure enterrée peut aussi étre décomposée en deux sous-
couches. La premiére est fortement dopée en azote, elle correspondrait au résidu de la
couche de NIDOS aprés oxydation compléte. La deuxieéme correspondrait a la couche
d'oxyde enterrée initiale augmentée par I'oxydation éventuelle du substrat, elle a été
nitrurée par la diffusion de I'azote i partir de la couche de NIDOS et sa teneur en
azote est ainsi plus faible.

De maniere générale, I'absence d'azote dans la couche d'oxyde en surface et la
teneur €levée en azote dans la couche oxynitrurée inférieure sembleraient mettre en
évidence les phénomenes d'entrainement des atomes d'azote par les atomes d'oxygéne
lors de l'oxydation thermique du NIDOS mais, ici aussi, ce résultat reste & confirmer.

Il ne nous a pas été possible d'obtenir une véritable couche d'oxynitrure
homogeéne en é€paisseur puisqu'il subsiste toujours une couche d'oxyde en surface.
Cependant, en tenant compte de ce résultat lors de I'étude ellipsométrique, il va étre
possible de caractériser seulement la couche d'oxynitrure enterrée.
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I1.2.3 - Etude en composition

Pour chaque échantillon et afin de mesurer par profilométrie 1'épaisseur totale
obtenue, nous avons réalisé une marche dans les couches d'oxyde et d'oxynitrure par
attaque dans une solution d'acide fluorhydrique HF diluée 4 10%. Nous avons ensuite
caractérisé la structure par ellipsométrie pour deux angles d'incidence (45 et 70°).
Enfin, en tenant compte des résultats donnés par I'étude SIMS, un modeéle bicouche
prenant en compte la couche supérieure d'oxyde nous a alors permis de déterminer
I'indice complexe de la couche d'oxynitrure enterrée pour les deux longueurs d'onde
de travail (4050 et 8300A). Tous les résultats sont résumés dans le tableau II1.2:

#3 #4 #5 #6

dsio, (A) ~180 ~180 =180 ~180

dsion, (A) =240 ~260 =300 =330

n (8300A) 1,73 1,62 1,53 1,46

n (4050A) 1,80 1,68 1,58 1,48
k (4050A) 0,08 0,04 0,01 0

Tableau I11.2: indices complexes des oxynitrures obtenus

Comme l'indice complexe d'un matériau est une grandeur macroscopigue
caractéristique de I'ensemble de la couche étudiée, nous nous sommes permis de
considérer 'oxynitrure enterré comme étant homogéne en composition. Ainsi, a partir
des résultats du tableau IIL.2 et grice a la méthode relative a l'expression de
Bruggeman décrite précédemment, la stoechiométrie moyenne SiOxNy a pu étre
approximée pour chaque échantillon (figure I11.22). Tous ces résultats ont été
regroupés dans le tableau I11.3.

#3 #4 #5 #6
rapport O/Si 1,35 1,55 1,7 1,87
rapport N/Si 0,10 0,07 0,08 0,06
stoechiométrie] Si01.35Np.10 | Si01,55No07 | Si01,7Noos { SiO1.87No.06

Tableau II1.3: compositions moyennes des oxynitrures obtenus
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Chapitre I1I: Obtention d'oxynitrure par oxvdation de silicium dopé azote
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Figure I11.22: détermination de la stoechiométrie SiOxﬂy (échantillon #3)

Le rapport N/Si dans I'oxynitrure devrait diminuer au cours de I'oxydation. Ce
n'est pas exactement ce que nous retrouvons ici (probléme pour I'échantillon #5). En
fait, ce phénoméne est certainement 1ié aux incertitudes de 1a mesure de la teneur en
azote pour les faibles valeurs: d'une part, la couche d'oxynitrure n'est pas
rigoureusement homogéne comme nous l'avons supposé, d'autre part, la
détermination du coefficient d'extinction k40504 par ellipsométrie est
particulierement difficile pour les valeurs proches de zéro.

En revanche, nous montrons qu'au fur et & mesure de Foxydation, le rapport
O/Si dans l'oxynitrure ne cesse d'augmenter pour tendre (i priori) vers 2 (valeur
obtenue pour l'oxyde de silicium Si03). Il y a ainsi "stockage" des atomes d'oxygéne
dans l'oxynitrure. Ce résultat est particulierement intéressant puisqu'il met en
évidence une nouvelle cause de l'effet de ralentissement de I'oxydation: tous les
atomes d'oxygéne "stockés" au niveau de la couche Si0xNy ne peuvent pas atteindre

l'interface avec le substrat et ne pourront pas participer & son oxydation (diminution
de la valeur de Cj - cf. chapitre III - 1€ partie).
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I1.2.4 - Remargue

Nous espérions pouvoir comparer ces résultats avec une étude en spectroscopie
XPS de la composition des oxynitrures obtenus par oxydation du NIDOS. Cette étude
est actuellement en cours au LCMM a Barcelone et s'aveére étre complexe car elle
nécessite la prise en compte des différents états suivants du silicium:

- états de nitruration: Si3N, Si3N3, SiN, Si3Ny4
- états d'oxydation: Si»0, SiO, Si203, Si0»
- états d'oxynitruration: SiNO, Si2NO», SioN»0, SiNO, SioNO3, SiaN30

Si les énergies des états de nitruration et d'oxydation du silicium sont maintenant
connues [ITI.30-31], ce n'est pas encore le cas pour les états d'oxynitruration. De plus,
alors qu'il n'y a finalement que quatre inconnues lors de 'étude des matérianx SiNy
ou SiOx, nous nous retrouvons maintenant avec 14 inconnues pour celle de
l'oxynitrure SiOxNy...
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CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a l'oxydation thermique du
silicium dopé azote et nous avons ainsi montré les résultats suivants:

1- L'oxydation du NIDOS est d'autant plus ralentie que la teneur en azote du
film est importante. Ce phénomene est dii aux mécanismes suivants: ralentissement
de la diffusion des atomes d'oxygéne par les atomes d'azote présents dans l'oxyde,
stockage des atomes d'oxygéne au niveau de la couche d'oxynitrure, ralentissement
de la réaction d'oxydation di a la présence d'azote dans le film a oxyder.

2- Les phénomenes de diffusion des atomes d'azote interferent avec les
mécanismes de diffusion des espéces oxydantes de telle sorte que I'épaisseur du film
de NIDOS ou les caractéristiques du substrat influencent la cinétique d'oxydation.

3- Des couches d'oxynitrure relativement épaisses et homogenes en
composition peuvent étre obtenues par oxydation thermique du NIDOS.

4- Le recuit de NIDOS déposé sur oxyde permet la nitruration de 1a couche

d'oxyde enterrée. Les profils de concentration des atomes d'azote sont alors similaires
a ceux obtenus par nitruration thermique rapide sous ammoniac NH3.

En considérant le matériau SiOxNy comme un mélange hétérogene de silicium
amorphe, d'oxyde et de nitrure de silicium, et en appliquant le modeéle du milieu
effectif de Bruggeman, nous avons déterminé les variations de l'indice de réfraction
ou du coefficient d'extinction a diverses longueurs d'onde en fonction de la
stoechiométrie ou plus exactement des rapports x = O/Si et y = N/Si. Ainsi, a partir

des mesures ellipsométriques de l'indice 4 deux longueurs d'onde différentes (4050A
et 8300A), il sera possible de déterminer la stoechiométrie SiOxNy de l'oxynitrure

étudié.
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Chapitre 1V

Caractérisation électrique
des structures MIS
réalisées a partir
d'oxynitrure
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INTRODUCTION

Dans le chapitre III, en utilisant un film de silicium dopé azote comme source
d'azote, nous avons montré qu'il était possible d'obtenir un oxynitrure SiOxNy de
deux maniéres différentes: soit par oxydation, soit par recuit du NIDOS déposé sur
oxyde. Pour chacune de ces méthodes, il nous faut maintenant mettre au point un
processus technologique d'obtention de structures capacitives métal/isolant/semi-
conducteur (MIS) utilisant la couche oxynitrurée en tant qu'isolant de grille. Ainsi, il
sera ensuite possible d'étudier les caractéristiques électriques de ces couches.

Cependant, ces résultats ne doivent pas nous faire oublier Ia réalité physique: il
serait bon que les avantages li€s & l'utilisation du NIDOS pour I'obtention de couches
isolantes oxynitrurées n'entrainent pas par ailleurs des inconvénients rédhibitoires...
Par exemple, si le NIDOS s'avere €tre un matériau isolant, sa présence va détériorer
les performances de la structure MIS (diminution de la valeur de la capacité en
accumulation Cycc). Il conviendra donc de montrer la compatibilité du NIDOS et de
sa méthode de dépdt avec les impératifs de la structure MIS et des diverses étapes
technologiques du processus permettant son obtention en technologie silicium.

Dans ce chapitre, apres avoir décrit les techniques de caractérisation électrique
utilisées, nous nous intéresserons dans une étude préliminaire aux performances du
dépdt de NIDOS en tant que grille polysilicium et a sa compatibilit€ avec une grille
de polysilicium dopé phosphore.

Ensuite, pour chaque méthode d'obtention d'oxynitrure (par oxydation ou par
recuit du NIDOS), nous présenterons les procédés technologiques permettant
d'obtenir une structure capacitive MIS utilisant une couche oxynitrurée en tant que
diélectrique et nous caractériserons électriquement les capacités ainsi obtenues.
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I- ETUDES PRELIMINAIRES

Nous allons décrire dans ce chapitre les moyens de caractérisation électrique
utilisé€s mais surtout, il nous a paru nécessaire de montrer la compatibilité du NIDOS
avec les impératifs liés a la structure MIS.

L1 - Movens de caractérisation électrique

La caractérisation électrique consiste a étudier les performances liées au
claquage électrique des structures capacitives MIS obtenues.

I.1.1 - Description du banc de mesures

Du fait du caractere aléatoire du claquage électrique, l'analyse de ses
mécanismes ne peut se faire qu'a partir d'un traitement statistique et il est donc
nécessaire de tester un grand nombre de composants (au moins égal 2 100). Un banc
de mesures automatisé a donc été développé au LAAS - CNRS.

table tracante
test sous ¢

pointes de la
plaquette

——— scanner [—e—a— calculateur

imprimante

capacimetre analyseur

Figure IV.1: schéma synoptique du banc de mesures
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L'ensemble du banc se compose d'une machine de test sous pointes
automatique SET TC 550, d'un multiplexeur KEITHLEY 705 €quipé d'un scanner,
d'un capacimeétre HP 4284A, d'un analyseur de paramétres HP 4145A, d'un
calculateur HP 9122, d'une imprimante et d'une table tracante HP 7475A. Tous ces
appareils sont configurés entre cux selon le schéma synoptique de la figure IV.1.

La commande de chaque appareil se fait i partir du calculateur: toutes les
données lui reviennent pour étre traitées et stockées dans un premier temps sur
disquette puis, si cela est nécessaire, peuvent étre transcrites sur 'écran vidéo,
l'imprimante et/ou la table tracante.

Les caractéristiques capacité-tension (notées C(V)) seront obtenues par
I'intermédiaire du capacimétre. L'analyseur de parametres nous permettra d'obtenir
les caractéristiques courant-tension (notées I(V)) et les variations de la tension 3
courant constant en fonction du temps (notées V(t)).

L.1.2 - Caractérisation C(V)

Les schémas électriques équivalents de la structure MIS sont représentés sur la
figure IV.2 [IV.1-2].

Ciso __— I
——Cit
Cse ___ Cm " Gm
Rit
Rs l
schéma #1 schéma #2

Figure 1V.2: schémas équivalents de 1a structure MIS
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Le schéma #1 correspond au modele général: Ciso représente la capacité de la
couche isolante, Cg: la capacité de la zone de charge d'espace, Ci; et Rj; sont
respectivement la capacité et la résistance associées aux états d'interface et Rs est la
résistance sériec due au reste de la structure. En haute fréquence, la capacité Cj; peut
étre négligée si bien que sa valeur pourra étre déduite par comparaison avec 1'étude en
basse fréquence.

Le schéma #2 représente les paramétres mesurés: le capacimétre HP 4284A
permet la détermination des variations de la capacité Cn, et de la conductance Gm en
fonction de la tension appliquée, ceci a fréquence variable. Il fonctionne dans les
gammes de mesures suivantes:

- fréquence: 20 Hza 1 MHz
- tension: -40 A +40 'V

- capacité: 10-172a 10 F

- conductance: 10-11 3 102 S

A partir de I'étude théorique de la structure MIS et des analyses C(V) a basse et
haute fréquence, il est possible de déterminer les grandeurs suivantes [1V.3]:

- I'épaisseur de la couche isolante (la permittivité du diélectrique étant connue)

- la résistance série

- le dopage du semi-conducteur

- la répartition de la densité d'états d'interface dans la bande interdite de
l'isolant

Les mesures C(V) ont été effectuées a 1kHz (basse fréquence) avec un signal
sinusoidal de 100 mV, puis & 1MHz (haute fréquence) avec un signal sinusoidal de
50 mV, sur des capacités de surface égale & 9.10-4 cm?2, en allant de I'accumulation
vers l'inversion.

I.1.3 - Caractérisation I(V)

Sous l'effet d'un champ électrique élevé (supérieur a 10 MV/cm), les électrons
peuvent transiter 3 travers une couche isolante par effet tunnel. Il en résulte un
courant électrique IgN appelé courant de Fowler-Nordheim dont l'expression en
fonction du champ électrique dans 1'isolant Eox se met sous la forme [IV.4]:

Ien = AK Eg exp

] EEL) Iv.1)

OX
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Les expressions des parametres K1 et K3 sont complexes et dépendent entre autres de
l'isolant en tant que matériau, du type d'injection (par le semi-conducteur ou par

'électrode métaliique) et des barrieres de potentiel présentes aux diverses interfaces
de 1a structure MIS [IV.4-5].

Une courbe V(I) caractéristique d'une structure MIS est représentée sur la
figure IV.3. L'analyse de ces courbes permet d'obtenir des informations sur le mode
de conduction de I'isolant et plus particulidrement sur la conformité entre les résultats
expérimentaux et la relation (IV.1). En tragant les variations de ( 1/ Eg‘x ) en fonction
de (1 /Eq ) (représentation de Fowler-Nordheim), il est possible de déterminer les
valeurs de Ki et K2 et d'en déduire les diverses hauteurs de barriére de potentiel
caractéristiques de la structure MIS, les valeurs de Eox étant issues de I'analyse C(V).

Elle va de plus permettre de déterminer la tension de claquage Vpq de la
couche isolante. Le champ électrique de claquage Epq sera ensuite déterminé grice
aux résultats de l'analyse C(V) qui fournit la relation entre le champ dans I'isolant et
la tension appliquée. Comme les grandeurs lides au claguage dépendent des
propri€tés locales (a I'échelle atomique) de la couche isolante et sont affectées par de
nombreux parametres (impuretés, défauts, composition, rugosité,...), une étude
statistique des données sera finalement nécessaire [TV.6].

25
] claquage électrique
s
tension de claquage
E ]
o 157
q
=
S
% 10 j
. conduction par effet tunnel
1 (loi de Fowler - Nordheim)
5 -
0 - Ty Ty B B e —

=TTy TR T
107107107 10 107 10 10° 10 107 102 107 10° 10" 102
courant (mA)

Figure 1V.3: courbe V(I) d'une structure MOS (dox_= 110A)
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Il a été moniré que la fonction de distribution du champ de claquage Epd
satisfait a la statistique des valeurs extrémes [IV.6] (il en est de méme pour la charge
injectée au claquage Qbd - voir plus loin). D'apres cette statistique, la densité de

défauts responsables du claquage D(E) pour un champ électrique inférieur  E est de
la forme [IV.7]:

D(E) = Dg exp(aE) (IV.2)

Le nombre de défauts qui aménent au claquage d'une capacité de surface S
pour un champ électrique inférieur a E est donc:

N(E) = S-D(E) (IV.3)

Comme la répartition "au hasard” des défauts suit une loi de Poisson, la
probabilit€ Pn(E) qu'un nombre n de défauts, responsables du claquage pour un
champ électrique inférieur a E, soient présents sur la surface est donnée par:

N(E)

Py(E) = exp(-N(E)) (IV.4)

Puisque le claquage a lieu dés qu'il y a au moins un défaut sur la surface, la
probabilité de claquage du composant P(E) pour un champ électrique inférieur 2 E est
égale a:

4o
PE)=Y PuE) = 3 N;E) exp(-N(E)) (IV.5)
n=1 n=l -
L'équation (IV.5) peut encore s'écrire:
1 - P(E) = exp {-N(E)) (IV.6)
Ainsi, a partir des équations (IV.2), (IV.3) et (IV.6), on démontre aisément que:
Lo(-Ln{1 - P(E)))=aE +b avec: b= Ln{SDp) (IV.7)
Ainsi, la représentation de' Ln(-Ln{l - P(E))) en fonction de E (appelée

représentation de Gumbel) permettra d'obtenir une droite caractéristique pour chaque
famille de défauts.
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défauts intrinséques

Ln( - Ln(1-P(E)))

0 2 4 6 8 10 12 14 16 1%
champ électrique E (MV/cm)

Figure IV 4: représentation de GUMBEL

En pratique, cette représentation fera apparaitre deux demi-droites (figure
IV .4): la demi-droite inférieure, de faible pente, est représentative du claquage dii aux
défauts localisés (extrinséques) et donc de la qualité du procédé, la demi-droite
supérieure, de forte pente, est représentative des défauts intrinséques du matériau
(définition de la limite physique du claquage électrique).

Bien évidemment, cette étude statistique nous permettra aussi de déterminer la
valeur moyenne et la variance de la distribution des champs €lectriques de claquage.

1.1.4 - Caractérisation V(1)

Il a ét€ montré que le champ électrique de claquage dépend de la vitesse de la
rampe de tension appliquée [IV.8). Le courant traversant la structure MIS est donc un
facteur a prendre en compte dans la définition du claquage électrique de 1'isolant.
Ceci est fait en imposant un courant constant dans le di€lectrique jusqu'au claquage et
en étudiant les variations de la tension en fonction du temps.
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Cette analyse, appelée V(t), permet de connaitre le temps d'injection tpd
nécessaire au claquage de la structure MIS sous un courant constant donné et, par
conséquence, de déterminer la charge injectée au claquage par unité de surface Qpq:

Qbd = Jinj-tbd ou Jipj est la densité de courant injectée (IV.B)

Comme toutes les grandeurs relatives aux claquages, Qpg suit la statistique des
valeurs extrémes et obéit donc aux lois décrites précédemment.

De plus, cette étude permet d'étudier le stockage des charges dans la couche
isolante. Il correspond en effet a deux mécanismes de piégeage respectivement dus
aux centres natifs et aux centres induits. Nous pouvons donc écrire [IV.91:

V(t) - V(0) = AV(t) = AVpa(t) + AVing(t) (IV.9)

La contribution des centres induits AVind(t) suit une loi linéaire avec le temps t
et donc la charge injectée Q (puisque: Q = Jipj-t). Son étude permet la détermination
du taux de remplissage des centres induits, noté r.

Pour un piége donné de section efficace de capture Ongyt, la contribution des
centres natifs AVp,(t) peut se mettre sous la forme:

AVpa(t) = AVpa(+e0 ) |1 - exp (IV.10)

S'il y a plusieurs pi¢ges, ceux qui ont les plus grandes sections efficaces de
capture (i.e. les plus faibles constantes de temps) interviennent en premier et,
inversement, ceux ayant les plus faibles sections efficaces agissent en dernier.

Pour un temps suffisamment important, tous les piéges natifs sont remplis et ne
participent plus a lI'évolution transitoire de AV(t): il y a extinction du régime
exponentiel. Il est alors possible de déterminer AVind(t) et d'en déduire AVpa(t)
(figure IV.5). L'étude des variations de dAVpa/dQ ou efficacité effective de piégeage
neff en fonction de Q permettra ensuite de déterminer les densités et sections
efficaces de capture des différents défauts présents dans la couche isolante [IV.9].

Les analyses I(V) et V(1) ont été effectuées a l'aide de l'analyseur de paramétres
HP 4145A travaillant dans les gammes suivantes: -100 & 100 V pour la tension, 10-14
4 10-1 A pour le courant.
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Figure IV,5: décomposition de la courbe AV(D)

1.2 - Compatibilité du NIDOS avec la structure MIS

1.2.1 - Etude de la rugosité du NIDOS

Les dép6ts de nitrure de silicium ont souvent pos¢ des problémes de rugosité:
s1 la croissance se fait par agrégats, la rugosité du film sera élevée et il ne sera pas
envisageable de déposer des couches homogénes minces (nous entendrons par
couches minces, des couches d'épaisseur inféricure 3 100A). La solution est d'utiliser
des sources gazeuses telles que la croissance se fasse couche par couche afin
d'obtenir une faible rugosité du nitrure.

Dans le cas du dépdt a partir de dichlorosilane SiH2Cl3 et d'ammoniac NHz, il
y a production de molécules HCl et H» dans la phase gazeuse. Ces espéces ont un fort
coefficient d'adsorption et saturent donc les sites au détriment de SiH2Cls. Tout ceci
contribue a la gravure et 2 la détérioration de la couche sous-jacente et provoque donc
une croissance par agrégat et une rugosité importante du dépdt de nitrure de silicium
pour des épaisseurs inféricures 4 S0A [IV.10].
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Si le mélange SiH4/NH3 est utilisé, deux cas se présentent en fonction de la
qualité de la surface de dépdt: si elle présente de nombreux défauts et impuretés, il y
aura suffisamment de sites de nucléation pour que le dépdt puisse se faire couche par
couche, dans le cas contraire, il se fera par agrégats. Ainsi, une amélioration de la
rugosité du film implique une densité d'impuretés importante et entraine donc une
mauvaise qualité de l'interface, ce qui n'est pas toujours apprécié en particulier pour
les performances d'une structure MIS [I1V.10].

Au contraire, I'utilisation du disilane SioHg pourra nous permettre d'obtenir du
nitrure avec une faible rugosité puisque, dans ce cas-la, le dépdt se fait
principalement a partir du silylene SiH2 qui, en tant que radical, s'adsorbe en priorité
sur tous les sites [I1V.10-11].

Deux échantillons ont donc été observés par microscopie a force atomique
(AFM) au LAAS-CNRS: nous avons caractérisé un dépét LPCVD de nitrure riche en
silicium de stoechiométrie approximative "SizN" obtenu & partir du mélange
SiH2Cl2/NH3 et un dépdt LPCVD de silicium dopé azote SiNg 3 obtenu a partir du
mélange SizHg/NH3 (R = 3), d'épaisseur similaire (=125A) et déposés soit sur
silicium monocristallin (111), soit sur oxyde (figures IV.6, IV.7 et IV.8). Les résultats
de rugosité ont été regroupés dans le tableau IV.1.

"SipN" /Si |"SipN" /SiO2]| SiNg3/Si | SiNg3/Si02
(SiHClyNH3) | (SiHoClyNHy) | (SioHg/NH3) | (SioHg/NH3)
écart maximum (A) 337 * 38 41
rugosité moyenne (A) 243 * 4.6 18

Tableau IV.1: valeurs des rugosités

Comme prévu, il nous a été tres difficile de caractériser le film "SipN"
tellement sa rugosité est élevée: nous avons pu seulement avoir une minoration
(certainement trés grossieére) de la rugosité du dépdt sur silicium monocristallin
(figure IV.6).

La rugosité du dépdt de NIDOS obtenu a partir du mélange SipHe/NH3 est
beaucoup plus faible alors que les deux stoechiométries ne sont pas tres différentes
(figures IV.7 et IV.8). Comme il y a beaucoup moins de sites de nucléation sur
l'oxyde que sur le silicium monocristallin, il est logique d'obtenir une rugosité
moyenne du film de NIDOS déposé sur oxyde (18A) supérieure a celle du film
déposé sur silicium (5 A environ).
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Figure IV.8: vue AFM du film de NIDOS SiNg 3 déposé sur silicium (111)

Ainsi, a partir de ces résultats, nous pouvons envisager d'utiliser le mélange
disilane/ammoniac (Si2Hg/NH3) pour déposer sur silicium ou sur oxyde de silicium

des films de NIDOS (ou méme de nitrure riche en silicium) en couche mince
(inférieure a2 100A) avec une bonne homogénéité d'épaisseur.

1.2.2 - Etude de la résistivité du NIDOS

Puisque nous voulons utiliser une couche de NIDOS comme source d'azote
pour la nitruration d'un oxyde de grille, il est nécessaire d'étudier la résistivité du
NIDOS. En effet, si ce matériau s'avérait étre isolant, sa présence entrainerait une
diminution de la valeur de la capacité totale de la structure MIS.

Afin de faire cette €tude, nous avons donc décidé de fabriquer et caractériser

des structures du type métal/NIDOS/semi-conducteur en utilisant une couche de
NIDOS fortement dopé azote (stoechiométrie SiNg 3). Elles ont été effectuées sur des

plaquettes 3 pouces de silicium orienté (100) et dopées phosphore & 3.1014 at/cm3. Le
processus de fabrication, caractérisé ci-aprés €tape par étape, est décrit sur la figure
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IV.9 (pour des raisons de clarté, les diverses couches n'ont pas été représentées i la
méme échelle).

étape 1: oxydation humide

Elle permet d'obtenir un oxyde épais de 35004 d'épaisseur environ qui
servira d'oxyde de champ pour la structure étudiée.

étape 2: photogravure et attaque de l'oxyde épais
nettoyage RCA (cf. annexe)

étape 3: dépot LPCVD de NIDOS a partir de SipHg/NH3

L'épaisseur et la teneur en azote du film de NIDOS sont respectivement
égales a 230A et 0,3 (R = 3).

étape 4: dépot LPCVD de silicium dopé phosphore (465°C) et recuit thermique
La couche de silicium dopé phosphore Si:P a &té caractérisée par
ellipsométrie et test quatre pointes afin de déterminer respectivement son
épaisseur (2300/?\) et sa résistivité (3.10-3 Q.cm). La structure a ensuite &té
recuite afin d'obtenir la cristallisation de cette couche.

€tape 5: métallisation face avant (chrome: 2000A)

¢tape 6: photogravure et attaque du chrome, Si:P et NIDOS

désoxydation face arridre

étape 7: métallisation face arrigre (or / antimoine: 20004 )
En fait, trois structures ont été distinguées selon les caractéristiques de 'étape 4:

- #1: pas de dép6t de Si:P, pas de recuit

- #2: dépot de Si:P et recuit 7 heures 4 600°C

- #3: dépot de Si:P et recuit 7 heures & 600°C puis 15 minutes 3 1000°C
Le recuit de 7 heures & 600°C est suffisant pour cristalliser enticrement la couche de
silicium dopé phosphore, le recuit supplémentaire de 15 minutes 3 1000°C permet

donc d'étudier I'influence de la diffusion des atomes d'azote et de phosphore sur les
caractéristiques de la structure.
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Le jeu de masque utilisé pour les différentes photogravures sont
caractéristiques d'une structure MIS et permettent de définir des capacités dont les
surfaces sont les suivantes:

- (10pum x 10pm) soit 10-6 cm?2

- (40um x 40pum) soit 1,6.10-5 ¢cm?2
- (100pm x 100pm) soit 10-4 cm?2

- (300pum x 300um) soit 9.10-4 cm?2

Les diverses structures métal/NIDOS/obtenues ont &té caractérisées par C(V) et
I{V) mais ce sont les analyses I(V) (sur des capacités de 10-6 cm? de surface) qui ont
€t€ les plus riches en enseignement puis qu'elles sont caractéristiques d'une loi
ohmique. Nous avons représenté pour la structure #1 les variations de la tension en
fonction du courant caractéristiques des résistances maximale Rmax, moyenne Rmoy
et minimale R i, mises en évidence (figure 1V.10):

- Rmax = 5500 Q

Ainsi, puisque la jonction métal/NIDOS/semi-conducteur est assimilable 3 une
résistance, le NIDOS peut étre considéré comme un matériau conducteur. A partir de
nos résultats expérimentaux, il nous a donc été possible d'évaluer les valeurs des
résistances de chaque structure et de déterminer les différentes valeurs de résistivité
du NIDOS. Ces résultats ont été regroupés dans le tableau suivant:

structure #1 structure #2 structure #3
résistance Ry (QQ) =3750 =300 =300
résistivité p (Q.cm) ~1600 =130 =130

Tableau IV.2: résistivité du NIDOS

Puisque, les couches de silicium dopé phosphore et de NIDOS sont superposées,
leurs résistances respectives sont en série et nous pouvons écrire (en négligeant la
résistance due au substrat):

R; = Rsip + Rnipos Iv.11)
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tension de grille (V)
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Figure IV.10: courbes V(I) pour la structure #1

Ainsi, comme Rgj.p est trés faible devant les valeurs de Ry (Rsi:p = 0,07 Q) nous
pouvons en déduire que les effets résistifs sont dus principalement & la couche de
silicium dopé azote. Le matériau NIDOS n'est donc pas isolant sans étre, il faut bien
le reconnaitre, un excellent conducteur.

L'étude de ces résultats a cependant €té€ trés intéressante: pour la structure #1
ol il n'y a pas de dépdt de silicium dopé phosphore, la résistance de la structure et la
résistivité du NIDOS sont assez élevées (= 3750 Q et 1600 Q.cm respectivement) et
ces grandeurs chutent de plus d'une décade (= 300 Q et 130 Q.cm respectivement)
pour la structure #2 ou il y a eu dép6t et cristallisation du silicium dopé phosphore.
Comme le recuit de 7 heures a2 600°C effectué n'est responsable que de la
cristallisation du silicium dopé phosphore et ne permet quasiment pas la diffusion des
atomes de phosphore vers la couche de NIDOS, la diminution de la résistivité est
donc due & la diffusion des atomes d'azote hors de celle-ci (vers le substrat ou vers la
couche de silicium dopé phosphore) et donc a la diminution de sa teneur en azote.

Ce résultat est en contradiction avec ce qui est généralement obtenu pour les
dopants donneurs d'électrons comme le phosphore ou l'arsenic pour lesquels une

diminution du dopage entraine une augmentation de la résistivité.
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Ce phénomeéne est a attribuer & I'ambivalence de I'azote dans le silicium. A
faible rapport N/Si, les atomes d'azote agissent principalement comme des donneurs
d'électrons et la résistivité diminue bien avec une augmentation du dopage.
Cependant, & partir d'un certain seuil, celle-ci est aussi responsable de l'apparition de
la structure isolante associée au nitrure de silicium Si13N4 et entraine donc une
augmentation de la résistivité. De la conjonction de ces deux phénomeénes résulte
nécessairement un minimum de résistivité Pmin POUT UNC teneur en azote Xmin.
D'aprés nos résultats, nous savons que:

Xmin < 0,3 et Pmin < 130 Q.cm
Une étude plus compléte de ce phénomene est actuellement en cours.

En effectuant un deuxiéme recuit (1000°C - 15min) pour faire diffuser les
atomes de phosphore dans la couche de NIDOS (structure #3), nous pensions
diminuer la résistivité de la jonction métal/NIDOS/semi-conducteur. Nous n'avons
cependant obtenu aucune amélioration significative (p = 130 Q.cm). Ce résultat peut
€tre expliqué de deux maniéres:

- soit la diminution de la résistivité due i I'apport d'atomes de phosphore a été
contrebalancée par les effets de la diminution de la teneur en azote du film de
NIDOS..., ce qui est peu probable au vu des performances du phosphore en
tant que dopant,

- soit il n'y a pas eu diffusion des atomes de phosphore dans la couche de
NIDOS.

Pour avoir de plus amples informations a ce sujet, nous avons donc décidé
d'¢tudier la diffusion des atomes de phosphore a travers une couche de NIDOS
fortement dopé azote.

1.2.3 - Influence d'un film de NIDOS sur la diffusion des atomes de phosphore

Cette étude a été faite sur les échantillons suivants:
#1: - Si:P (2300A) #2: - Si:P (23004)

- substrat: Si (100) - §i07 (110A)
- substrat: Si (100)
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#3: - Si:P (2300A) #4: - Si:P (2300A)
- NIDOS SiNp 3 (230A) - NIDOS SiNp 3 (2304)
- substrat: Si (100) - Si0 (1104A)

- substrat: Si (100)

Le dépdt de NIDOS est fortement dopé azote afin que l'effet de barriere a la diffusion
des atomes de phosphore soit le plus important possible. Le substrat correspond 4 du
silicium (100) dopé phosphore i 3.1014 at/cm3. Les quatre échantillons ont été recuits
10 minutes a 1100°C et la diffusion des atomes de phosphore a été caractérisée par
SIMS (ion primaire: O2%). Sur les figures IV.11 a IV.14, le profil des atomes de
silicilum se réfere au décompte des ions secondaires, les profils des atomes d'azote,
d'oxygene et de phosphore se réferent a la concentration atomique.

Le profil de diffusion de I'échantillon #1 est représenté sur la figure IV.11.
Nous avons choisi d'effectuer un recuit 4 haute température permettant une diffusion
importante des atomes de phosphore si bien que la queue de profil n'apparait pas sur
la courbe. Cependant, la diffusion a été simulée grice au programme SUPREM4 et Ia
profondeur de jonction a pu €tre estimée & un micron environ.

Les comparaisons des profils de diffusion des échantillons #1, #2 et #3
(figures IV.11, IV.12 et IV.13) montrent qu'il existe un effet de barriére de diffusion
dd au dépot de NIDOS fortement dopé azote SiNg 3. Certes, cet effet est moindre que
dans le cas de la couche d'oxyde mais une diminution de la température de recuit
devrait permettre de limiter encore plus la diffusion des atomes de phosphore.

La figure IV.14 permet de mettre en évidence l'influence cumulée du NIDOS
SiNg 3 et de l'oxyde SiO2. Dans ce cas 14, les atomes de phosphore ont pu diffuser &
travers la couche de NIDOS mais la contamination de 1'oxyde est moindre que dans le
cas #2. Conformément aux résultats du chapitre III - 1¢ partie, il apparait aussi un pic

de la concentration en atomes d'azote dans la couche d'oxyde, sous l'interface
NIDOS/S107 et nous obtenons donc bien une couche enterrée oxynitrurée.

1.2.4 - Conclusions

D'aprés nos résultats et au vu de son caractére conducteur, il apparait que le
matériau NIDOS peut étre intégré dans une structure MIS. Cependant, quelques
précautions devront €tre prises: sa résistivité intrinséque peut étre assez élevée en
fonction de sa teneur en azote (1500 £2.cm) mais un recuit permettra cependant de
diminuer sa valeur jusqu'a environ 100 Q.cm. Cette valeur peut encore paraitre
importante mais l'utilisation de couches de NIDOS de faible épaisseur permettra
d'obtenir des valeurs de la résistance série suffisamment faibles. Il ne faut pas non
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plus oublier que, dans le cas d'une grille polycristalline dopée par implantation
(procédé standard), il est nécessaire de garder une marge de sécurité pour se prémunir
de toute contamination possible de I'oxyde de grille par les atomes de phosphore lors
de T'implantation ou du recuit de cristallisation. Cela entraine 'existence d'une couche
de silicium non dopée d'épaisseur méconnue et de forte résistivité, et donc I'obtention
d'une résistance série du méme ordre de grandeur.

Dans notre cas, l'utilisation de la structure Si:P/NIDOS/SiO3 présente un
certain nombre d’avantages:

- les dépdts de NIDOS et silicium dopé phosphore peuvent éire faits en suivant 2
partir des mélanges gazeux disilane/ammoniac (SizHe/NH3) puis
disilane/phosphine (SizHe/PH3), et donc sans interface physique,

- comme la couche de NIDOS agit comme une barriére de diffusion pour les
atomes de phosphore, une plus grande marge de sécurité sera possible pour
éviter toute contamination de l'oxyde lors du recuit. En particulier, il ne sera
plus nécessaire de garder une couche de silicium non dopée,

- un mé€me recuit pourra étre utilisé pour l'oxynitruration de 'oxyde enterrée et la
cristallisation de la grille Si:P.

Un compromis sera donc nécessaire au niveau du choix des caractéristiques du
dépb6t de NIDOS (épaisseur et dopage) et du recuit (température et durée) afin
d'obtenir une résistance de grille faible et un oxynitrure de bonne qualité tout en
évitant la contamination de cet oxynitrure de grille par les atomes de phosphore.
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Figure IV.11: profil SIMS des atomes de phosphore, d'azote,

d'oxvyeéne et de silicium pour la structure #1
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Figure IV.12: profil SIMS des atomes de phosphore. d'azote,

d'oxygéne et de silicium pour la structure #2
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Figure IV.13: profil SIMS des atomes de phosphore, d'azote.
d'oxygene et de silicium pour la structure #3
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Figure IV.14: profil SIMS des atomes de phosphore, d'azote.
d'oxygéne et de silicium pour la structure #4
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Chapitre IV: Caractérisation électrigue des structures MIS réalisées A partir d'oxyni

[I- ETUDE ELECTRIQUE
DES OXYNITRURES

Tous les procédés technologiques présentés dans ce chapitre ont été effectués
sur des plaquettes de silicium 3 pouces, orientées (100) et dopées bore ou phosphore
a environ 1015 at/cm3. Un jeu de masques caractéristique d'une structure MIS (série
Ti 242-86) a ensuite permis l'obtention de capacités métal/oxynitrure/semi-
conducteur (15 x 20 puces: 39 capacités par puce) de diverses surfaces:

- (10pum x 10pm) soit 10-6 cm?2, notée 10*10

- (40pm x 40um) soit 1,6.10-5 cm?2, notée 4040

- (100pm x 100pm) soit 10-4 cmZ2, notée 100%100

- (300um x 300um) soit 9.10-4 cm2, notée 300%300

Le développement d'un nouveau procédé implique un certain nombre de
problémes inhérents a la technologie et responsables d'expériences sans lendemain et
de perte de temps. Notre cas n'a pas fait exception, nous ne présenterons donc pas
dans ce chapitre tous les procédés réalisés mais seulement ceux qui ont donné des
résultats et qui nous ont ainst permis de tirer des conclusions.

I1.1 - Oxynitrures obtenus par oxvdation du NIDOS

1I.1.1 - Description du procédé€ technologique

Le procédé technologique utilisé s'apparente a ceux développés dans le cadre
de l'étude des polyoxydes obtenus par oxydation de silicium amorphe ou
polycristallin [IV.12]. Ses différentes étapes, représentées sur la figure TV.15 (les
proportions des diverses couches n'ont pas été respectées pour des raisons de clarté),
sont les suivantes:
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nettoyage RCA (cf. annexe)

étape 1: dépdt de NIDOS a partir de SigHg/NH3
Un compromis a dii étre trouvé pour avoir une teneur en azote maximale
tout en conservant des vitesses d'oxydation élevées, nous avons donc choisi

un rapport des débits des gaz R = 0,36 permettant d'obtenir une teneur en
azote égale 4 0,03.

étape 2: photogravure et attaque du NIDOS

€tape 3: oxydation de grille (900°C - O3)

€tape 4: métallisation face avant (chrome: ZOOOA)
€tape 5: photogravure et attaque du chrome

désoxydation face arriére

€tape 6: métallisation face arriere (or / antimoine: 20004A)

Différents choix ont ét€ effectués au cours des étapes 1 et 3:

- #1: dépdt de S0A de NIDOS (stoechiométrie SiNp,o3)
oxydation s¢che (900°C - 45min) afin d'obtenir 100A d'oxynitrure
- #2: dépdt de 50A de NIDOS (stoechiométrie SiNg 3)

oxydation séche (900°C - 95min) afin d'obtenir 200A d'oxynitrure
- #3: dépdt de 100A de NIDOS (stoechiométrie SiNp 03)

oxydation séche (900°C - 120min) afin d'obtenir 200A d'oxynitrure

Ce procéde utilise les phénomenes de ralentissement de I'oxydation du NIDOS:
au cours de I'étape 3, le substrat en silicium (100) s'oxyde de maniére beaucoup plus
importante que le NIDOS si bien qu'un oxyde de champ est directement obtenu avec
les épaisseurs suivantes (en bon accord avec les lois d'oxydation du silicium):

-#1: 180A

- #2: 300A
-#3:350A
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II.1.2 - Profils d'azote obtenus

Pour des raisons techniques dues 2 la caractérisation SIMS, il ne nous a pas été
possible de déterminer les profils d'azote des jonctions MIS obtenus par oxydation du
NIDOS. Cependant, nous pourrons considérer qu'ils sont similaires & ceux donnés
dans le chapitre III - 2¢ partie, i.e. les atomes d'azote sont localisés au niveau de

l'interface oxyde/substrat, comme dans le cas de la nitruration d'oxyde sous
protoxyde d'azote N>O [1V.13].

II.1.3 - Caractérisation C(V)

Pour les différentes structures étudiées et pour des capacités de surface
300+300, nous avons bien obtenu des variations C(V) caractéristiques d'une jonction

MIS (figures IV.16 et IV.17). Nous avons ainsi pu déterminer et comparer les valeurs
de I'épaisseur d'oxynitrure doy et de 1a densité surfacique d'états au milieu de bande
interdite Ngg (tableau IV.3):

dox (A) Ngs (Cm-Z_eV-l)
structure #1 99 +2 6.109
structure #2 197+ 8 1.1010
structure #3 198 + 10 1.1010

Tableay IV.3: résultats obtenus par C(V)

Intéressons-nous tout d'abord 2 I'épaisseur du diélectrique dox, elle a été

déterminée 2 partir de la mesure de la capacit€ polarisée en accumulation (tension de
grille appliquée négative), nous avons considéré que:

—ExS _&si, S
Cae = G0x 9 o (IV.12)
dox dox

Nous avons supposé que la constante di€lectrique de I'oxynitrure de grille est
€gale a celle de l'oxyde de silicium (€sio, = 3,82.g¢). Cette hypothése est en effet
acceptable puisque, d'aprés les résultats du chapitre III - 2¢ partie, la stoechiométrie
SiOxNy obtenue est peu différente de SiO2. Nous avons ainsi retrouvé des valeurs
d'épaisseurs de diélectrique conformes i nos prévisions et aux mesures
ellipsométriques effectuées au cours du procédé.
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Les valeurs de la densité d'états d'interface au milieu de la bande interdite,
notées Ngs dans le tableau IV.3, sont peu différentes du seuil de détection de la
caractérisation C(V). Cependant, ces résultats sont aussi similaires A ceux obtenus
pour des capacités métal/oxyde/semi-conducteur [IV.14]. La présence d'azote dans
lI'oxynitrure ne semble donc pas détériorer les performances du diélectrique de ce
point de vue 1a. Il y a quelques différences de valeurs entre les différentes structures
mais celles-ci sont trop faibles pour &tre vraiment significatives.

I1.1.4 - Caractérisation I{V)

Nous avons représenté sur les figures IV.18, IV.19 et IV.20 les différentes
courbes V(I) obtenues sur des capacités de surface 10+10 pour les structures #1,#3 et
#2 respectivement. Elles sont caractéristiques d'un mode de conduction de Fowler-
Nordheim et nous ont permis de déterminer la gamme de valeurs du champ de
claquage moyen Epg, le champ de claquage maximum Ebd max et la hauteur de
barriere de potentiel métal/isolant Om (tableau IV .4):

Ebd (MV/cm) | Ebd max (MV/cm) ®m (eV)
polvoxyde 12-13 13 2,85
structure #1 13-14 17 2,90
structure #2 - 14 3,05
structure #3 13-14 18 2,95

Tableau IV .4: résultats obtenus par I(V)

Les valeurs de hauteur de barriere de potentiel Om ont été calculées en
considérant une masse effective de 1'électron dans I'oxyde égale & mg/2 et sont en bon
accord avec les résultats de la littérature [1V.14-15].

Les structures #1 et #3 présentent de bonnes caractéristiques vis a vis du
claquage €lectrique (Epg = 13-14 MV/cm, et Epgq max = 17 MV/cm). Nous les avons
donc comparé avec les résultats de E. Campo sur les caractéristiques électriques des
polyoxydes obtenus par oxydation de silicium amorphe ou polycristailin [IV.12].

Apres optimisation des conditions de dépét et de cristallisation, les meilleurs
champs de claquage atteints se trouvent dans la gamme 12-13 MV/cm. Ici, sans
véritable optimisation, nous obtenons une amélioration significative des
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performances du diélectrique, amélioration qui ne peut étre imputée qu'a la présence
d'atomes d'azote dans l'oxyde.

Pour la structure #2, nous avons décidé de ne pas indiquer la gamme de valeurs
du champ €lectrique de claquage Epg: le claquage électrique ne se fait pas de maniére
homogene (figure 1V.20). En fait, en se plagant dans le plan de Gumbel (figure
IV.21), nous nous rendons compte que nous avons seulement affaire a du claquage
extrinseque, i.e. lié au procédé technologique. En effet, dans ce cas-1a, la couche
d'oxynitrure (épaisseur: 200A) a été approximativement obtenue par 'oxydation de
50A de NIDOS SiNg,3 et de S0A de silicium (100). Ainsi, les défauts présents
initialement au niveau de l'interface NIDOS/substrat se retrouvent finalement au
milieu de la couche isolante et sont responsables de claquages prématurés.

Les oxynitrures obtenus par oxydation du NIDOS (faiblement dopé azote)
présentent donc de meilieures performances électriques que les polyoxydes obtenus
par oxydation de silicium amorphe ou polycristallin. Le procédé d'obtention peut de
plus étre utilisé sans trop de difficultés pour la fabrication de transistors & film mince
(Thin Film Transistor).

Cependant, les performances de ces oxynitrures sont encore limitées par la
structure du dépot LPCVD de NIDOS et ne peuvent donc pas concurrencer les
oxydes obtenus par oxydation de silicium monocristallin, Pour conserver tous leurs
avantages, nous avons donc développé un procédé technologique de nitruration par
recuit d'une couche de NIDOS déposé sur oxyde.
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Chapitre IV: Caraciérisation électrique des structures M1S réalisées 3 partir d'oxynitrure
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II.2 - Oxynitrures obtenus par recuit de NIDQS déposé sur

oxyde

En parallele avec chaque procédé, nous avons réalisé sur une plaquette des
capacités MOS (métal/oxyde/semi-conducteur) pour la méme oxydation de grille.
Ces plaquettes nous ont permis de contrdler I'épaisseur et la qualité de I'oxyde de
grille réalisé et ont servi de référence vis A vis des structures métal/ox ynitrure/semi-
conducteur. Elles seront répertoriées sous la notation: "témoin Si0y",

I1.2.1 - Description du procédé technologique

Les différentes étapes du procédé technologique développé sont représentées
sur la figure IV.22 (les proportions des diverses couches n'ont pas été respectées pour
des raisons de clarté):

€tape 1: oxydation humide, réalisation d'un oxyde épais de champ (=3500A)

€tape 2: photogravure et attaque de l'oxyde épais

nettoyage RCA (cf. annexe)

étape 3: oxydation de grille (dox = 100-110A)
Cette oxydation a été effectuée 2 900°C sous oxygene sec O3,

gtape 4: dépdt de NIDOS 2 partir de SioHg/NH3

étape 5: recuit du NIDOS sous azote N>

étape 6: métallisation face avant (chrome: 20004)
¢tape 7: photogravure et attaque du chrome et du NIDOS
désoxydation face arriére

€tape 8: métallisation face arriére (or / antimoine: 2000A)

Nous allons détailler un peu plus les étapes 4 et 5: différents choix faits 3 leurs
niveaux permettent en effet la distinction de deux séries d'échantillons.
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série A: - Al: dépbt de SOA de NIDOS (stoechiométrie SiNp,1)
recuit de 10 minutes a 900°C

- A2: dépbt de S0A de NIDOS (stoechiométrie SiNg 3)
recuit de 10 minutes a 900°C

série B: - B1: dépét de 100A de NIDOS (stoechiométrie SiNp,3)

recuit de 1 minute 4 1100°C

- B2: dépdt de 100A de NIDOS (stoechiométrie SiNg,3)
recuit de 10 minutes a 1100°C

- B3: dépét de 100A de NIDOS (stoechiométrie SiNg,3)
recuit de 1 heure 4 1100°C

- B4: dépot de 100A de NIDOS (stoechiométrie SiNg 3)
recuit de 6 heures a 600°C

I1.2.2 - Profils d'azote obtenus

Grice au jeu de masques utilisé, nous avons eu la possibilité de caractériser par
SIMS les profils d'azote des jonctions métal/isolant/oxynitrure (caractérisées
¢lectriquement par ailleurs). Nous n'allons pas développer ces résultats dans ce
paragraphe, ils sont similaires a ceux décrits dans le chapitre ITI - 1€ partie: les profils
présentent un pic de la concentration en azote sous l'interface NIDOS/oxyde, comme
dans le cas de la nitruration d'oxyde sous ammoniac NH3 [IV.16].

1L.2.3 - Caractérisation CV)

Les courbes C(V) obtenues pour des capacités de surface 300+300 ont été
caractéristiques d'une jonction MIS (figures 1V.23). Les différents résultats des séries
A et B sont regroupés dans le tableau IV.5.

Pour chaque échantillon, grice a I'équation IV.12 et en considérant que la
permittivité de nos oxynitrures est peu différente de celle de I'oxyde (leur teneur en
azote est somme toute assez faible), 1'épaisseur d'isolant dox a pu étre calculée a partir
de la valeur de la capacité en accumulation. Les résultats obtenus (100-110A) sont en
accord avec les prévisions du procédé et les mesures faites par ellipsométrie juste
apres l'oxydation de grille.

En testant ainsi un grand nombre de capacités sur 'ensemble de la plaquette (8
lignes sur 15, 9 capacités sur 20 le long de chaque ligne, total: 72 capacités testées),
nous avons pu tracer une cartographie de I'épaisseur de diélectrique (figure 1V.24),
Nous mettons ainsi en évidence la bonne homogénéité de cette grandeur vis a vis du
procédé technologique.
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dox (A) Nss (cm2.eV-1)
témoin SiO7 (A) 110 7.109
Al 113 4.109
A2 107 4.109
témoin SiO7 (B) 101 3.1010
Bl 98 2.109
B2 103 2.109
B3 105 3.109
B4 99 1.1010

Tableau 1V.5: résultats obtenus par C(V)

Les résultats obtenus pour les valeurs des densités surfaciques au milieu de la
bande interdite Ngg (série A et B) permettent de montrer que la couche de NIDOS, le
recuit de nitruration et la présence d'azote dans l'oxyde ne détériorent pas la qualité
de l'interface. 11 semble méme que le recuit thermique pourrait avoir une valeur
curative puisque les valeurs de Ngs sont d'autant plus faibles que la température de
recuit est importante mais la précision de ces mesures n'est pas suffisante pour
certifier ce résultat: nous nous trouvons en effet 2 la limite du seuil de détection de la
caractérisation C(V).

I1.2.4 - Caractérisation I{V)

Nous allons tout d'abord nous intéresser aux résultats relatifs au champ
€lectrique de claquage des séries A et B, obtenus pour des capacités de surface 10*10
(tableau I1V.6):

Pour la série A, le procédé technologique a dii se dérouler de manidre optimale
et un oxyde de grille d'excellente qualité a ainsi été obtenu. Les résultats de I'étude
I(V) du témoin SiO7 (A) sont remarquables et permettent de mettre en €vidence des
valeurs du champ é€lectrique de claquage de 'ordre de 15-16 MV/cm.

Cet oxyde de grille de qualité se retrouve pour les échantillons Al et A2. La
nitruration a partir de la couche de NIDOS permet alors d'obtenir des résultats encore
meilleurs, i.e. un champ électrique de claquage moyen de I'ordre de 17-18 MV/cm et
des valeurs maximales de l'ordre de 20 MV/cm. L'homogénéité du claquage
¢lectrique sur l'ensemble de la plaquette est de plus relativement correcte (figure
IV.25).
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Ebd (MV/cm) | Ebd max (MV/cm) Om (eV)
témoin Si07 (A) 15-16 16 2,94
Al 17-18 21 3
A2 17-18 20 3,03
témoin SiO2 (B) 13-14 14 2,7
B1 14 15 2,81
B2 13-14 15 2,93
B3 13 14 2,86
B4 14-15 16 2,79

Tableau I'V.6: résultats gbtenus par I(V)

tension -Vg (V)
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figure IV.25: courbes V(1) pour I'échantillon A2
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En raison de probléemes informatiques li€s au programme de traitement des
données, tous les résultats prometteurs des analyse I(V) et V(t) des échantillons de la
série A n'ont malheurcusement pas pu étre révélés. L'étude compléte a cependant été
effectuée pour les échantillons de la série B.

Pour la série B, le témoin SiO2 est de moindre qualité (Epg ~ 13-14 MV/cm) et
I'amélioration due a la nitruration a partir du NIDOS est alors plus limitée.

Il a ét€ montré que les recuits post-oxydation abaissent la densité de pieges et
améliorent la répartition du champ de claquage dans I'oxyde [IV.17]. Nous pensions
donc que les meilleurs résultats seraient obtenus pour les plus hautes températures de
recuit (1100°C). Or, ce n'est pas vraiment le cas ici: le recuit de 6 heures 3 600°C
(échantillon B4) est plus performant que les recuits 2 1100°C. Ainsi, les meilleures
performances €lectriques ne seront pas obtenues pour les recuits les plus importants
et donc pour les teneurs en azote les plus élevées. Ce résultat implique qu'une
optimisation du procédé est nécessaire et certainement complexe.

Pour pouvoir comparer les divers recuits entre eux, nous avons étudié les
données liées au claquage électrique dans le plan de Gumbel pour les capacités de
surface 10*10 (figure IV.26).

Nous mettons maintenant en évidence la supériorité du recuit de 6 heures 3
600°C (échantillon B4). De plus, pour les recuits & 1100°C, plus le temps de recuit
est élevé, i.e. plus I'incorporation d'azote dans la couche d'oxyde est important, et plus
les courbes se détériorent.

De nombreux travaux de la littérature montrent que la nitruration d'oxyde de
silicium améliore la tenue au claquage électrique [1V.18-20]. Ici, nous montrons
qu'un exces d'azote entraine une détérioration des performances électriques. Ces
résultats ne sont pas incohérents: notre méthode de nitruration permet en fait
d'atteindre des valeurs de teneur en azote beaucoup plus élevées que les procédés
classiques, ils démontrent simplement I'existence d'un optimum des performances
€lectriques en fonction de l'importance de la nitruration.

Nous nous sommes aussi intéressés i I'influence de la surface de la jonction
MIS sur la valeur du champ de claquage Epq (figure IV.27). Cette étude nous a de
nouveau permis de mettre en évidence les résultats obtenus pour les échantillons de Ia
série A, i.e. l'amélioration de la tenue au claquage des oxynitrures par rapport &
l'oxyde (capacités de surface 40+40 et 100+100) et la nette supériorité du recuit de 6
heures a 600°C. Pour les capacités de surface 300%300, nos oxynitrures claquent trop
prématurément pour pouvoir donner une valeur raisonnable du champ électrique de
claquage (voir plus loin).
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Figure IV.26: distribution du champ de claquage dans le plan de Gumbel

influence du type de recuit

Pour le recuit de 6 heures a 600°C (échantillon B4), I'étude de I'ensemble des
données dans le plan de Gumbel permet de se rendre compte de I'influence de Ia
surface de la capacité de maniere beaucoup plus précise (figure IV.28).

D'apres la statistique des valeurs extrémes appliquée aux jonctions MIS, plus la
surface est importante, et plus le claquage prématuré (lié a la technologie) est
fréquent. Cela est vérifié pour les les surfaces 100+100 et 300+300 mais ce n'est plus
vraiment le cas pour les surfaces 10+10 et 40%40: la similitude alors obtenue peut étre
due a la présence d'azote dans la couche d'oxyde ou a des imperfections liées au
procédé technologique... L'étude de ce phénoméne ne sera pas effectude dans ce
mémoire.

Le claquage intrinséque est par définition indépendant de la surface: c'est le cas
pour les surfaces 10%10, 40+40 100*+100. Il n'est cependant pas mis en évidence pour
les capacités 300%300. Dans ce cas 1a, il a en fait été remplacé par un claquage
prématuré dii a une nouvelle famille de défauts de faible densité surfacique et donc
sans influence pour les capacités de plus petites surfaces.
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hapitre TV: Caractérisation électrique des tures MIS réali ir d'oxyni
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I1.2.5 - Caractérisation V(1)

L'étude des différents résultats relatifs 2 la charge par unité de surface stockée
au claquage Qpq a été faite sur les échantillons de la série B pour les surfaces de
jonetion:10%10, 40+40 et 100100 (les surfaces 300+300 sont trop grandes pour que
des résultats significatifs puissent étre obtenus).

Sur la figure IV.29, I'étude de ses variations en fonction de la densité de
courant injecté et du type de recuit met en évidence des performances de nos
oxynitrures nettement supérieures a celles du témoin:

- témoin Si02: Qpg = 5 C/cm?2
- échantillon B1, B2 et B3: Qpg = 25 C/em?2
- échantillon B4: Qpg = 125 C/cm?2

Par manque de précision sur la mesure, il ne nous a pas été possible de
déterminer l'influence du temps de recuit pour les échantillons B1, B2 et B3.

Nous avons étudié plus particulierement I'influence de la surface de jonction
sur la charge stockée au claquage Qpg.

D'apres les résultats de la littérature [1V.14,21], 'augmentation de la surface
entraine une diminution de la charge stockée au claquage. C'est d'ailleurs ce que nous
retrouvons pour l'ensemble de nos échantillons.

Pour l'échantillon B4 (figure 1V.30), cette diminution est similaire A celle
obtenue pour le témoin SiO2. De plus, elle est encore négligeable devant
Famélioration due 4 la présence d'atomes d'azote dans l'oxyde et les excellentes
performances €lectriques sont conservées. Par exemple, les performances des
capacités a base d'oxynitrure SiOxNy de surface 100+100 relatives & 1'échantillon B4
(Qbd = 30 C/cm?) sont encore 10 fois supérieures a celles du témoin 51072 de méme
surface (Qpg = 3 C/ecm?2).

Au contraire, pour les échantillons B1, B2 et B3, les valeurs de Qpq subissent
une dégradation importante avec l'augmentation de la surface de jonction (figure
1V.31) si bien que les performances des capacités 2 base d'oxynitrure SiOxNy de
surface 40*40 relatives & I'échantillon B3 sont maintenant 10 fois inférieures i celles
des mémes capacités du témoin SiO7 et les résultats pour les surfaces 100%100 sont
encore 10 fois moins bons...
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Chapitre TV: Caraciérisation électrique des structures MIS réalisées A partir d'oxynitrure
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La compréhension de ces phénomenes passe par une étude plus compléte des

courbes V(t) et donc par I'analyse des contributions au piégeage des centres induits et
des centres natifs.

Pour les centres induits, nous avons ainsi pu déterminer le taux de remplissage
r en fonction de la densité de courant injectée et du type de recuit pour des capacités
de surface 10*10 (figure IV.32). Les résultats obtenus pour l'oxyde témoin sont
semblables a ceux présentés dans la thése de K. Kassmi [IV.14].

Nous constatons ainsi que les échantillons recuits 2 1100°C présentent des
performances similaires (bien que légérement inféricures) a celles du témoin et que,
au contraire, pour 'oxynitrure obtenu apreés le recuit de 600°C 2 6 heures (échantillon
B4), le taux de remplissage r est beaucoup plus faible ce qui traduit une diminution
de l'influence des centres induits et apporte une premiére explication de l'excellente
tenue au claguage électrique de cette couche isolante.
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La figure IV.33 permet de nous rendre compte de I'effet d'augmentation du
taux de remplissage r avec la surface. Pour 'échantillon B3 (recuit 1 heure a 1100°C)
et contrairement a I'échantillon B4 (recuit 6 heures a 600°C), cette augmentation est
trés importante (environ une décade de décalage) et peut expliquer 2 elle seule les
résultats décrits ci-dessus concernant la détérioration rédhibitoire de la charge stockée
au claquage Qpg avec 'augmentation de la surface.

11.2,5.b). Ftude des centres. natifs

L'étude des centres natifs a été faite par l'intermédiaire de I'étude de I'efficacité
effective de pi€geage neft.

Pour I'ensemble des échantillons (témoin SiO» compris), nous avons retrouvé
des résultats similaires et nous avons choisi de représenter sur la figure 1V.34 la
courbe caractéristique de I'échantillon B4 (recuit 6 heures a2 600°C). Deux zones de
fonctionnement distinctes correspondant a deux types de pidges ont ainsi été mises en
évidence et il nous a été possible de déterminer de maniére approchée leur section
efficace ¢ et leur densité surfacique N:

-piege1: -o1= 3.10-20cm2
-Nj =3.1012 cm-2
-piege2: -o2= 2.10-19 cm?2
-Np = 2,1012 ¢m-2

Ces valeurs sont comparables & celles de la littérature obtenus pour des couches
d'oxyde de silicium [IV.14,22]. Nous en concluons que les atomes d'azote présents
dans la couche oxynitrurée ne sont responsables de la création d'aucun site natif de
piégeage supplémentaire.

I1.2.6 - Récapitulatif des résultats

Nous avons regroupé dans le tableau 1V.7 les résultats (qualitatifs ou
quantitatifs) relatifs a I'ensemble des grandeurs étudiées pour la série B. Il apparait
ainsi que I'amélioration de la tenue au claquage des oxynitrures obtenus par recuit de
NIDOS déposé sur oxyde est en relation directe avec:

- la diminution du taux de remplissage des centres induits 1ié 2 la concentration

et a la localisation des atomes d'azote dans la couche d'oxyde aprés le recuit
(échantillon B4)
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échantillon témoin Bl B2 B3 B4
recuit aucun 1100°C 1100°C 1100°C 600°C
1 min 10 min 1h 6h
isolant oxyde oxynitrure | oxynitrure | oxynitrure | oxynitrure
densité surfacique | standard | bonne | bonne | bonne | standard
d'états d'interface
Epa (MV/cm) 13-14 14 13-14 13 14-15
influence de standard | standard | standard | standard faible
la surface sur Epg
Qbd (C/ecm2) =5 =25 = 25 =~ 25 = 125
influence de standard forte forte forte standard
la surface sur Qpg
taux de remplissage| standard moyen moyen moyen bon
des centres induits
centres natifs standard | standard | standard | standard | standard

Tableau IV.7: récapitulatif des résultats obtenus pour la série B
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- la diminution de fa densité surfacique d'états d'interface avec l'augmentation
de la température de recuit (échantillon B1, B2, B3)

L'optimisation du procédé technologique devra tenir compte de ces résultats.
Pour I'instant, notre analyse permet de mettre en évidence la supériorité du recuit de 6
heures a 600°C bien que la densité surfacique d'états d'interface soit encore moyenne
pour I'échantillon B4. Une augmentation de la température de recuit améliorera
certainement ce résultat mais il conviendra de vérifier la non-détérioration des
valeurs du taux de remplissage des centres induits dans la couche isolante (le recuit
de 10 minutes & 900°C effectué pour la séric A est peut-tre proche de I'optimum).
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CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons étudié les diverses méthodes d'oxynitruration
utilisant une couche de silicium dopé azote comme source d'azote et nous avons
effectué la caraciérisation électrique des couches oxynitrurées ainsi obtenues. Les
résultats suivants ont ainsi été mis en évidence:

I- De par ses qualités conductrices, le matériau NIDOS est tout a fait
compatible avec les procédés d'obtention de jonction MIS en technologie silicium. Le
développement de procédés utilisant un film de NIDOS comme source d'azote pour
I'obtention de couches oxynitrurées est donc possible et la faisabilité de jonctions
métal/oxynitrure/semi-conducteur par oxydation de NIDOS ou par recuit de NIDOS
déposé sur oxyde a été démontrée.

2- Le matériau NIDOS peut aussi étre utilisé en tant que barriére a la diffusion
des dopants: une couche de NIDOS déposée entre la grille en silicium dopé
phosphore et I'oxyde de grille permettra, lors du recuit de cristallisation, d'éviter la
contamination par les atomes de phosphore de la couche d'oxyde, tout en assurant la
nitruration de cette méme couche.

3- Les oxynitrures obtenus par oxydation du NIDOS ont des performances
€lectriques supérieures a celles des polyoxydes mais ils sont encore limités par la
qualité intrinséque de l'isolant liée & la structure amorphe ou polycristalline du dép6t
oxydé.

4- La nitruration d'un oxyde de grille enterré par recuit d'un film de NIDOS
permet d'obtenir des couches oxynitrurées présentant d'excellentes qualités
€lectriques, i.e. supérieures a celles des oxydes obtenus par oxydation séche de
silicium (100) et similaires a celles des oxynitrures obtenus par nitruration haute
température sous ammoniac NH3 ou sous protoxyde d'azote N2O [1V.19-22].
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5- Les propriétés de claquage ¢lectrique des couches oxynitrurées ont été
corrélées avec le taux de recombinaison des centres induits et la densité surfacique
d'états d'interface.

6- L'incorporation d'atomes d'azote dans la couche d'oxyde n'introduit pas de
centres natifs supplémentaires.

L'amélioration des performances électriques des couches oxynitrurées passe
par la recherche d'un optimum pour la localisation et la concentration en atomes
d’'azote dans la couche d'oxyde. Ceci est généralement difficile a obtenir dans le cas
de la nitruration thermique rapide sous NH3z ou N20O. En revanche, notre procédé
permettra d'atteindre et de contrdler des incorporations d'atomes d'azote plus
importantes, elle autorisera donc cette optimisation en fonction des paramétres du
film de NIDOS ou des caractéristiques du recuit thermique.
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Chapitre TV: Caractérisation électrique des structures MIS réalisées 3 partic d'oxynitrure
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nclusion oénérale

Le travail présenté dans ce mémoire a eu pour but d'étudier les propriétés du
matériau SiNy afin de caractériser de nouveaux procédés d'obtention de couches
oxynitrurées pour isolant de grille.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux méthodes
d'obtention du matériau SiNx lui-méme. Ce travail a été divisé en deux parties selon

la technique de dépdt étudiée:

- dépot LPCVD a partir du mélange gazeux SipHg/NH3
- dépot RTCVD a partir du mélange gazeux SiH4/NH3

Pour chaque cas, les influences de la température et du débit d'ammoniac sur la
cinétique de dépot et l'indice de réfraction du film ont été caractérisées et nous avons
ainsi montré la faisabilité de films de stoechiométrie SiNy quelconque avec un bon
controle et une bonne homogénéité de I'épaisseur et de la composition du film.

Gréce a la théorie du milieu effectif et A 'expression de Bruggeman, 1'étude des
propriétés optiques du matériau SiNy nous a de plus permis de déterminer une
relation entre la stoechiométrie, i.e. le rapport x = N/Si, et son indice de réfraction
(mesuré & 8300A). Deux matériaux ayant des propriétés fonciérement différentes ont
ainsi été caractérisés:

- silicium dopé azote (NIDOS): 0 < x < 0,5 et 3 < ng3goA < 4
- nitrure riche en silicium: 0,5 < x < 4/3 et 2 < ng300A < 3

De maniére générale, le silicium dopé azote et le nitrure riche en silicium
auront des propriétés similaires au silicium amorphe et au nitrure de silicium
respectivement.

Nous nous sommes ensuite intéressés a l'oxydation thermique du silicium dopé
azote: au cours de l'oxydation, il y a diffusion des atomes d'azote vers le substrat et
vers la couche d'oxyde, ou plutét d'oxynitrure, créée en surface, phénoménes
entrainant l'influence sur la cinétique d'oxydation du taux d'azote et de I'épaisseur du
film de NIDOS, du type de substrat ou d'un prérecuit... De plus, comme les atomes
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Conclusion générale

d'azote tendent & empécher la diffusion des especes oxydantes, le NIDOS présente
une cinétique d'oxydation ralentie par rapport au silicium.

De I'ensemble de cette étude, nous avons déduit deux méthodes d'obtention de
couches oxynitrurées:

- par oxydation du silicium dopé azote
- par recuit du silicium dopé azote déposé sur oxyde

Grice 2 la théorie du milieu effectif appliquée au matériau SiOxNy, nous avons
défini une méthode simple et non-destructive de détermination de la stoechiométrie 4

partir des mesures ellipsométriques de 1'indice de réfraction en bleu (4050A) et en
infrarouge (83004).

Finalement, nous avons étudié les propriétés du NIDOS relatives a la
fabrication de structure MIS. 11 s'est ainsi avéré que le NIDOS est un conducteur de
qualit¢ moyenne (p = 100-1000 Q.cm selon le recuit) et qu'il présente des propriétés
intéressantes de barriere 3 la diffusion des dopants. Nous avons ainsi démontré la
faisabilité de capacités métal/foxynitrure/semi-conducteur 3 partir des méthodes
d'obtention de couches minces oxynitrurées par oxydation ou recuit du NIDOS.

Les oxynitrures obtenus par oxydation du NIDOS étant limités par les qualités
intrinséques de l'oxyde (liées 2 la structure du dépdt oxydé), ce sont les oxynitrures
obtenus par recuit du NIDOS déposé sur oxyde qui ont retenu notre attention,
L'incorporation d'azote a permis d'obtenir des performances électriques excellentes
puisque similaires a celles des oxynitrures obtenus par nitruration sous NH3 ou N;O
(et donc supérieures a celles obtenues pour les meilleurs oxydes de grille): des
champs de claquage et des charges stockées au claquage de l'ordre de 20 MV/cm et
150 Q/cm? respectivement ont ainsi ét€ mis en évidence.

Maintenant que nous avons démontré la faisabilité de structures MIS
métal/oxynitrure/semi-conducteur de bonne qualité par nitruration d'oxyde a partir
d'une couche de NIDOS, plusieurs prospectives de travail apparaissent.

Tout d'abord, il va falloir s'intéresser 4 'optimisation du procédé technologique
afin d'obtenir les meilleures performances €lectriques possibles. Cela nécessite 1'étude

de l'influence des paramétres suivants:

- température de recuit
- temps de recuit
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Il sera encore intéressant d'étudier de maniere plus détaillée l'incorporation
d'atomes hydrogéne dans la couche d'oxyde enterrée lors du recuit (création de
picges). Si celle-ci s'avere étre trop importante, elle pourrait étre diminuée en
choisissant une atmospheére de recuit 1égerement oxydante...

Nous avons étudi€ le dépot de NIDOS par RTCVD i partir du mélange gazeux
SiH4/NH3 mais nous n'avons pu développer le sujet pour des problémes techniques
liés au comportement thermique de la machine RTP JETLIGHT 200. Lorsque les
améliorations techniques permettant une bonne homogénéité de température auront
¢té faites, il sera alors possible d'éwudier, avec tous les avantages que cela implique, le
procédé intégré suivant:

- oxydation thermique rapide de grille (RTO)
- dépdt de NIDOS (RTCVD)
- recuit thermique rapide du NIDOS (RTA)

De maniére similaire, il sera aussi intéressant d'étudier le dépot RTCVD de NIDOS i
partir du mélange gazeux SizHg/NH3...

Enfin, I'utilisation de la structure Si:P/NIDOS en tant que grille polysilicium
pour transistor a effet de champ pourrait présenter de nombreux avantages: lors du
recuit de cristallisation de la grille, la nitruration de l'oxyde de grille et les
phénoménes de barriere a la diffusion des dopants peuvent en effet entrainer une
amelioration des caractéristiques électriques de ces composants.
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Apnexcs

Etalonnage de la machine RTP

JETLIGHT 200

I- Etalonnage en température

La température de la plaquette est un parametre critique pour la reproductibilité
d'un procédé thermique rapide et elle est malheureusement trés difficile 2 déterminer.
L'é¢talonnage en température est donc une étape essentielle pour avoir un
fonctionnement optimal. Son principe consiste simplement 4 diminuer au maximum
la différence entre la température réelle et la température de consigne au moyen de
deux parametres influengant la régulation en température: un facteur d'étalonnage
propre a la machine et I'émissivité apparente du silicium propre aux pyrometres.
Plusieurs études ont été effectuées en fonction de la gamme de température.

L1 - Etalonnage pour les températures supérieures 3 800°C

De nombreux modeles décrivent de fagon précise et rigoureuse I'oxydation du
silicium en fonction des divers paramétres technologiques (température, orientation
cristallographique, atmosphere gazeuse,...) si bien qu'il est possible de déterminer la
température de la plaquette a partir de la mesure ellipsométrique de I'épaisseur
d'oxyde obtenue lors d'une oxydation thermique rapide [I1.9]. L'étalonnage haute
température de la machine a été fait selon cette méthode en choisissant le modgle
théorique de HAN et HELMS comme modéle de référence [I1.10]. Toutes les
expériences d'oxydation thermique rapide ont été effectuées sur des plaquettes 4
pouces, d'orientation cristaliographique (111) ayant préalablement subi un nettoyage
RCA (cf., annexes).

Le cycle d'oxydation se déroule de la maniére suivante (figure Al). Tout
d'abord, 'oxygene est introduit dans la chambre avec un débit de S litres par minute.
En moins de deux minutes, la pression atmosphérique est atteinte et la ligne
d'oxygene est alors fermée afin que l'oxydation s'effectue sous flux stagnant et qu'une
meilleure homogénéité de I'épaisseur d'oxyde sur la plaquette soit obtenue [11.9].

179




Anncxes

L'¢1évation en température se fait en 15 secondes avec un palier de 5 secondes
a 450°C (passage de la régulation par le pyrometre basse température 2 la régulation
par le pyrométre haute température) pour éviter tout probléme de dépassement de
consigne ou "overshoot” en fin de montée.

A la fin du processus, I'oxydation est stoppée le plus rapidement possible par la
diminution de la température de la plaquette (extinction des lampes) et de la pression
dans la chambre (pompage).

L'influence des diverses périodes transitoires (montée et descente en
température) a €té prise en compte en mesurant I'épaisseur d'oxyde obtenue pour une
durée d'oxydation nulle. Cette valeur a été considérée comme €gale a la valeur de
I'épaisseur d'oxyde initiale dans le modele théorique de HAN et HELMS,

Les mesures des épaisseurs d'oxyde obtenues ont été faites par ellipsométrie en
considérant un indice fixe pour l'oxyde de silicium (n =1,462) a une longueur d'onde
de 6328A (rouge). L'étalonnage est ensuite fait de maniére 3 obtenir un bon accord
entre le modele théorique et les résultats expérimentaux pour les trois températures
¢tudi€es: 900, 1000 et 1100°C (figure A2). Pour chaque température, les courbes en
trait plein représentent les cinétiques d'oxydation du silicium (111) obtenues grice au
modele théorique de HAN et HELMS, les points noirs correspondent aux résultats
expérimentaux obtenus pour la machine JETLIGHT 200.

Nous avons ainsi obtenu un bon accord entre la valeur de Ia température de
consigne et la valeur de la température du substrat pour des températures élevées i.c.
comprises entre 800°C et 1100°C, ce qui assure un bon étalonnage pour cette gamme
de température.

Cependant, pour des températures inférieures, cette méthode ne peut plus étre
utilisée: l'oxydation du silicium est beaucoup trop lente et les épaisseurs d'oxyde
beaucoup trop faibles pour que l'on puisse avoir une bonne précision sur leur mesure,
il est donc nécessaire d'utiliser une autre méthode.

1.2 - Ftalonnage pour des températures inférieures a 800°C

A ces températures, nous avons choisi d'effectuer I'étalonnage en température 3
l'aide d'un thermocouple de type K (AI-Ni/Cr-Ni) ainsi que des deux pyrométres. La
méthode est simple: la température de la plaquette est contrdlée par l'un des deux
pyrometres et mesurée par l'autre pyrométre et par le thermocouple. Cette étude ne
peut étre faite que dans une gamme de température pour laquelle les deux pyrométres
fonctionnent, i.e. entre 400 et 800°C.
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Comme il y a échange de chaleur entre la plaquette et I'atmosphére gazeuse, la
pression dans l'enceinte de travail influence son comportement thermique.
L'¢talonnage en température a donc été fait sous flux d'azote pour deux pressions
différentes: a pression atmosphérique ct & basse pression ou plus exactement 3 300
millitorrs, valeur qui sera par la suite notre pression de travail.

Cela nous a permis de mettre en évidence un probléme inhérent a la machine
RTP JETLIGHT 200. Pour des raisons d'encombrement, les axes des pyrometres sont
inclinés de 30° par rapport a la normale (cf. figure I1.1). Ainsi, les deux pyromatres
peuvent recevoir des radiations émises par l'ensemble de la chambre (murs, tiroir
porte-substrat) par réflexion sur la plaquette. Pour le pyrométre haute température,
cela n'a guere d'importance puisqu'il ne peut détecter des températures inférieures i
400°C. Cependant, dés que les lampes fonctionnent et en dépit du systeme de
refroidissement a eau, la température de l'ensemble de la chambre de traitement
augmente suffisamment pour atteindre le seuil de détection dy pyrometre basse
température (= 75°C). Sa mesure est ainsi faussée et l'erreur est d'autant plus
importante que la température de consigne est élevée...

Ce phénoméne met a jour une imperfection de notre machine RTP: il ne sera
pas possible d'utiliser le pyrométre basse température pour la régulation en
température.

Pour I'étalonnage en température, nous avons donc choisi de contrdler la
température grice au pyrométre haute température et de la mesurer grice au
pyrometre basse température et au thermocouple: 'utilisation du pyromatre basse
température a €té possible car, pour chaque expérience, nous avons attendu que le
four soit refroidi et nous avons effectué la mesure en température au tout début du
processus lorsqu'elle est encore valable (figures A3 et A4).

A pression atmosphérique (figure A3), entre 400 et 800°C, une bonne
correspondance a été obtenue entre les mesures données par les deux pyrométres et le
thermocouple. Nous avons poussé I'étalonnage jusqu'a 1100°C et, dans ce cas 1a, un
€cart important - i.e. de l'ordre de 3% - entre la température de consigne et la mesure
du thermocouple a été mis en évidence, remettant en cause notre étude précédente
obtenue par oxydation thermique rapide du silicium.

En fait, nous nous sommes rendus compte que I'écart de température est surtout
di a un mauvais contact entre le thermocouple et la plaquette: le ciment utilisé pour
permettre ce contact ne supporte pas toujours trés bien les brusques variations de
température caractéristiques des procédés thermiques rapides. Ainsi la mesure du
thermocouple est erronée, plus précisément, inférieure  Ia température réelle de la
plaquette.
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Une des solutions consiste A creuser une cavité dans la plaquette pour y
cimenter le thermocouple avec une céramique spéciale (60% Si02/40% Al»O3) mais
les variations de la conductivité dans la cavité sont alors directement responsable de
perturbations de la température. De maniére générale, les thermocouples donnent des
mesures de températures fidéles mais pas toujours précises: elles peuvent étre
comparées entre elles mais ne sont pas toujours représentatives de la réalité
physique...

A basse pression (figure A4), une bonne correspondance a été obtenue entre les
mesures des deux pyrométres. Le thermocouple, quant 2 lui, n'a pas donné de bons
résultats: & faible pression, comme cela est décrit précédemment, les effets du
pompage associés a l'influence du vide détériorent encore plus le contact avec la
plaquette et ne permettent pas d'obtenir une mesure correcte de la température.

I - Etalonnage en pression

Généralement, les mesures des différentes Jauges de pression (PIRANTI pour le
vide primaire, PENNING pour le vide secondaire) sont suffisamment précises pour
que I'étalonnage en pression consiste seulement en une étude de la descente et de la
remontée en vide dans la chambre. Cette étude a été faite pour les deux systémes de
pompage.

Le déclenchement de la pompe turbomoléculaire nécessite d'avoir un vide
primaire dans la chambre de I'ordre de 10-3 millibar, obtenu au bout de 30 secondes
de pompage environ. Aprés cette étape, au bout de quinze minutes, le vide atteint une
valeur de 6,2.10-5 et 4,6.10-6 millibar pour les pompes primaire et secondaire
respectivement (figure A5). L'expérience a ensuite été prolongée pendant 24 heures et
nous en avons alors déduit les valeurs du vide limite dans notre enceinte pour chaque
groupe de pompage: de I'ordre de 10-5 et 10-7 millibar respectivement.

Afin de s'assurer de I'étanchéité de la chambre, nous avons finalement étudié la
remontée en pression aprés extinction du pompage, a partir du vide limite (2.10-7
millibar) obtenu par l'intermédiaire de la pompe turbomoléculaire (figure A6). La
pression se stabilise alors en une dizaine de minutes aux alentours de 5.10-5 millibar,
preuve d'une bonne étanchéité de notre enceinte. Cette étude a aussi été faite a partir
d'une pression de 2.10-5 millibar obtenue par l'intermédiaire de la pompe primaire,
ceci pour des résultats similaires.
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La plupart de nos procédés ont été démarrés apres avoir effectué une descente
en vide de 30 secondes permettant d'atteindre une pression égale 4 10-3 millibar.
Cependant, afin d'avoir une atmospheére la plus pure possible avant l'introduction de
gaz réactifs dans la chambre, nous avons développé une autre séquence de pompage
plus performante:

- pompage primaire: 30 secondes
- pompage secondaire: 210 secondes

Ainsi, en quatre minutes, une pression de l'ordre de 10-5 millibar sera atteinte.

Cette étude nous a servi de référence pour I'étude de 1'étanchéité des diverses
lignes de gaz et nous a permis par la suite de déceler la présence de fuites dues au bris
du hublot supérieur...

-~

I11 - Etalonnage des débitmeétres

Les différents débitmetres installés sur notre machine étant d'excellente qualité,
la précision sur la mesure du débit est de l'ordre du pour-cent. Pour une utilisation
encore plus précise, nous avons utilisé une carte ¢lectronique qui nous permet de
connaitre les variations de la tension de sortie et de calculer la valeur vraje du débit a
partir des abaques données par le constructeur.

Cependant, cette méthode ne nous permet pas de détecter une anomalie sur le
fonctionnement du débitmétre lui-méme. Pour pailier a ce probléme, nous avons
choisi d'€tudier les variations de la pression dans la chambre sous pompage primaire
en fonction du débit de gaz injecté. Cette étude a de plus l'avantage de pouvoir mettre
en évidence un probléme d'étanchéité dans une des lignes ou dans la chambre. Deux
gaz différents ont été choisis:

- 'hélium He puisqu'il présente une fluidité importante et permet donc une
meilleure détection des fuites,

- 'azote N7 puisqu'il peut étre aisément utilisé dans chaque ligne grice au
systeme de purge et qu'il est de plus un gaz de référence pour I'étude des
débitmétres.

Il apparait que la pente des droites pression/débit est indépendante du gaz
utilis€ et est donc caractéristique du systdme de pompage (figure A7). De plus et en
toute logique, pour un débit donné, plus un gaz est léger et fluide et plus la pression
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dans la chambre sera faible. Cependant, I'étude théorique de ce probléme nous a été
impossible car trés complexe: il convient en effet de prendre en compte les
caractéristiques de la pompe (pression intéricure, débit volumétrique maximum,
facteur de fuites,...), de la chambre (volume), des différentes canalisations (diameétre,
type découlement, conductance,...) et du gaz utilisé (masse volumique et viscosité).

Cependant, le dysfonctionnement de l'un des débitmétres entrainera la
modification de ces courbes et pourra ainsi étre détecté. Nous disposons ensuite d'un
contrleur MKS qui nous permettra de recalibrer le débitmetre défectueux.
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Figure A7: caractéristiques pression/débit
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Descriptif du nettoyage RCA

Le nettoyage RCA est composé de six bains successifs notés A'-A-A'-B-C - D-

- A" - 30 secondes dans un bain de "SiO7 lent": HNOj (70%) - 10 cm3

HF (50%) - 15 ¢cm3
H,0 - 300 ¢m3
16le: retrait de la couche d'oxyde natif formée au contact de 1'air

- Ringage eau désionisée, séchage sous jet d'azote

- A - 10 minutes dans I'acide nitrique HNO3 (70%) bouillant (80°C)
role: oxydation chimique du silicium

- Ringage eau désionisée, séchage sous jet d'azote

- A' - cf. ci-dessus
role: retrait de la couche d'oxyde créée par le bain A

- Ringage eau désionisée, séchage sous jet d'azote

- B - 10 minutes dans un bain chaud (80°C) composé de: NH4OH (25%) - 10 cm3
H,0, (30%) - 10 cm3
H,0 - 50 ¢cm3

réle: €limination des composants organiques

- Ringage eau désionisée

- C - 5 minutes dans un bain chaud (80°C) composé de: HCI (17%) - 10 cm3
H»0; (30%) - 10 cm3
H,0 - 60 cm3
rdle: inactivation des métaux lourds (Cu, Au, Cr,...)

- Ringage e¢au désionisée
- D - 1 minute dans un bain composé de: HF (50%) - 5 cm3

H>O - 50 cm3
role: retrait de la couche d'oxyde créée par les bains B et C

- Ringage eau désionisée, séchage sous jet d'azote
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"Nouveaux procédés d'obtention d'oxynitrure de silicium"

Cette thése émdiec les propriétés du matériau SiNx, plus particuliérement pour le développement de nouveaux
procédés d'oblention de couches oxynitrurées SiOxNy. .

Les techniques d'élaboration du matériau SiNy par LPCVD 2 partir du mélange disilane/ammoniac et par
RTCVD a partir du mélange silane/ammoniac, ont é1€ étudides. L'obtention de films de stoechiométrie SiNg
quelconque, uniformes en épaisseur et en composition, avec un bon contrdle de la teneur en azote a ainsi & montrée et
un nouveau matériay, le silicium dopé azote baptisé NIDOS, a é16 mis en €vidence. En accord avec 1a théorie du milieu
effectif de Bruggeman, en considérant le matérian SiNx comme un mélange hétérogene de silicium amorphe et de
nitrure de silicium, nous avons retrouvé les résultats expérimentaux relatifs au NIDOS et au nitrure riche en silicium.

L'oxydation thermique du NIDOS est caraciérisé par un effet de ralentissement de I'oxydation dii  La teneur en
azote du film et par I'interférence entre diffusion des especes oxydantes et des atomes d'azote. Cette stude nous a permis
de déduire deux méthodes d'obtention d'oxynitrure Si0xNy: soit par oxydation thermique du NIDOS, soit par recuit de
NIDOS déposé sur une couche d'oxyde enterrée. A partir de la théorie de Bruggeman, nous avons considéré le matériau
S$i0xNy comme un mélange hétérogene temaire de siliciom amorphe, d'oxyde e1 de nitnure de silicium. Un bon accord a
ainsi €té obtenu avec les résultats de la littérawre et les compositions des couches d'oxynitrure obtenues par oxydation
de NIDOS ont pu &tre caractérisées.

Nous nous sommes enfin intéressés A la compatibilité du NIDOS avec les impératifs de la technologie silicium
(rugosité, résistivité, propriéiés de barridre A la diffusion des dopants), et nous avons démontré 1a faisabilité de
structures métal/foxynitrure/semi-conducteur utilisant une couche isolante oxynitrurée obtenue par oxydation ou recuit
de NIDOS. La caractérisation électrique de ces structures a ensuite montré d'excellentes qualités isolantes: des champs
électriques de claquage de 20 MV/cm et des charges siockées au claquages de 150 C/em?2 ont 616 obtenus.

Mots ¢lés: dépdt chimigue en phase vapeur, disilane, silane, ammoniac, nitrure de siliciam, NIDOS, propriétés
optiques et structurales, oxydation, nitruration, oxynitrure, film diélectrique mince, claquage électrique, fiabilité
€lectrique

"New processes for the obtaining of silicon oxynitride"

This report examines the properties of the SiNy material, especially for the development of new processes for
the obtaining of silicon oxynitride SiOxNy layers.

The achievements of the $iN, material by LPCVD from disilane and ammoniac and by RTCVD from silane
and ammoniac have been studied. The obtaining of any SiNj films, uniform in thickness and in composition, with a
good control of the nitrogen content has been demonstrated. Moreover, a new material, the Nltrogen DOped Silicon

The stwdy of NIDOS thermal oxidation has shown a gradual reduction of the oxidation rate according to the
nitrogen content. The interference between diffusions of oxidant species and nitrogen atoms have been put in evidence,
From these results, we have deducted two methods for the obtaining of oxynitride SiOxNy: either by thermal oxidation
of NIDOS or by annealing of NIDOS deposited on a buried oxide layer. From Bruggeman theory, we have considered
the SiOxNy material as an heterogeneous medium of amorphous silicon, silicon oxide and silicon nitride. A good fit has

been obtained with results from literature and the swichiometries of oxynitride layers obtained by oxidation of NIDOS
have been characterized.

Finally, we have studied the compatibility of NIDOS with the requirements of silicon technology (roughness,
Tesislivity, properties of diffusion blocking barrier) and we have demonstrated the faisability of structures
metalfoxynitride/silicon using an oxynitride layer obtained by oxidation or anneal of NIDOS. The electrical
characterization of these structures has shown very good results: breakdown field of 20 MV/em and charge-to-
breakdown of 150 C/cm? have been put in evidence.

Keywords: chemical vapor depesition, disilane, silane, ammoniac, silicon nitride, NIDOS, optical and
structural properties, oxidation, nitridation, oxynitride, thin dielectric film, electrical breakdown, diclectric reliability




