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Introduction générale

Les capteurs d’image ont envahi notre quotidien et nous les retrouvons
dans de nombreuses applications et dans des domaines aussi variés que I'infor-
matique, la photographie, le médical, ’automobile, la surveillance, les loisirs,
le spatial [1] et le controle de procédés industriels. Le marché des imageurs
CMOS est en progression annuelle de 31 % [2]. Si la course au nombre de
pixels, briques élémentaires d’un capteur d’image, n’est plus d’actualité, les
efforts de recherche et développement sont concentrés sur la taille et la per-
formance du pixel. La tendance est a la miniaturisation, avec une forte den-
sité d’intégration et de plus en plus de fonctions intelligentes embarquées
au niveau méme du capteur. Ce dernier contient plusieurs millions de pixels,
chacun constitué d’une partie optique qui recoit la lumiére, filtre coloré et mi-
crolentille, et d’une partie photosensible, la photodiode qui convertit les pho-
tons de la lumiére visible en signal électrique. C’est I'optimisation de toutes
les étapes de fabrication depuis le silicium vierge jusqu’au produit final qui
assure la performance du capteur. Des pixels de dimension micrométrique
sont aujourd’hui concus. A STMicroelectronics, la plus petite dimension du
pixel en production atteint 1,4 pm de coté.

Le signal lumineux est converti en un signal électrique et amplifié, au ni-
veau de la photodiode du pixel et de ses transistors de fonctionnement carac-
téristiques. La photodiode est obtenue suite & une série d’implantations spé-
cifiques dans le substrat de silicium. Des défauts sont susceptibles d’y étre in-
troduits au cours des nombreuses étapes de fabrication en salle blanche. Une
contamination métallique peut étre amenée lors des implantations ioniques,
nettoyages humides, procédés de gravure plasma, de dépot chimique en phase
vapeur, etc. D’autres défauts peuvent étre créés, défauts aux interfaces sili-
cium - oxyde, et défauts cristallins créés dans le silicium lors des implanta-
tions ioniques ou par les tranchées d’isolation des pixels, et non guéris.

La présence de ces défauts introduit un courant d’obscurité se superpo-
sant au signal généré par les photons. Dans des conditions de faible éclaire-
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ment ou d’obscurité, ce signal parasite domine, et un pixel peut apparaitre
blanc si le courant d’obscurité généré est trop important. Les niveaux de
courant d’obscurité de référence d’un pixel sont en général trés faibles, envi-
ron 1 aA a 45°C, soit 6 électrons générés par seconde. Cela correspond a des
densités de courant de 1'ordre de 100 pA.cm~2, ce qui traduit la grande sen-
sibilité des pixels aux défauts introduits pendant le procédé de fabrication,
méme & de trés faibles doses. Parmi ces défauts, la contamination métal-
lique dans le volume du silicium joue un role prépondérant. Des centres de
recombinaison-génération sont introduits dans la bande interdite et générent
dans les conditions et I’environnement du pixel des charges a l'origine du
courant d’obscurité extrinséque du capteur. Il est trés difficile de remonter a
la cause précise d’une hausse du courant d’obscurité et du nombre de pixels
blancs, compte tenu du fait que plus de 200 étapes de réalisation entrent dans
la fabrication d’un capteur d’image CMOS: le rendement de la technologie
peut étre affecté durablement sans qu’aucune cause précise ne soit clairement
et rapidement identifiée.

La dangerosité précise de tous les éléments métalliques sur les technolo-
gies imageur en production n’est pas bien connue. Par ailleurs, les moyens de
détection utilisés en salle blanche se révélent insuffisants soit par leur seuil de
détection trop élevé, soit par leur incapacité a identifier un élément métallique
particulier. Les techniques d’analyse qui sont aujourd’hui utilisées, le SPV,
le pnPCD, le TXRF, la phololuminescence, 'TCPMS, le SIMS, etc. se révélent
insuffisantes pour la détection d’impuretés métalliques qui peuvent affecter
les capteurs d’image avec de trés faibles concentrations. En effet, des doses
surfaciques de métaux inférieures a la limite recommandée par 'TTRS! 3],
1019 at.cm~2, peuvent déja provoquer des courants d’obscurité trop élevés et
I’apparition d’un nombre de pixels blancs trop important. Une proportion de
pixels défectueux relativement faible de I'ordre de 100 ppm, soit 0,01 %, est
déja rédhibitoire et le capteur ne peut étre commercialisé.

Le sujet de cette thése est I’étude des défauts électriquement actifs dans
les matériaux des capteurs d’image CMOS. L’objectif est tout d’abord d’éta-
blir le niveau de dangerosité des différents contaminants métalliques, en fonc-
tion de I'impact sur le courant d’obscurité, le nombre de pixels blancs et le
rendement de la technologie imageur. Ensuite, il s’agira d’obtenir et d’in-
dividualiser la signature précise des contaminants au moyen de différentes
techniques de détection. Le travail sur des techniques déja existantes ou sur
d’autres moins utilisées devra permettre d’améliorer les limites de détection,

1. International Technology Roadmap for Semiconductors.
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et de comprendre les effets des métaux sur les capteurs d’'image CMOS. En-
fin, la mise en place de protocoles de controle de la contamination métallique
visant également a réduire les risques sur la technologie sera aussi proposée
au cours de ce travail.

Le premier chapitre introduit les capteurs d’image, avec leur historique,
leur développement et les perspectives actuelles d’applications. Les problé-
matiques du courant d’obscurité et des pixels blancs sont posées. Ensuite,
nous présentons le formalisme Shockley-Read-Hall qui régit 'activité élec-
trique des niveau profonds. Le protocole des contaminations volontaires et le
rappel des objectifs de la thése concluent ce chapitre.

Dans un second chapitre, les techniques de caractérisation utilisées sont
passées en revue, en particulier les techniques spectroscopiques qui permettent
la détection et l'identification des défauts. D’autres techniques d’analyse sont
aussi décrites. Ainsi sont établies les bases des techniques utilisées dans les
chapitres 3 et 4, chapitres qui présentent des résultats concernant la détec-
tion des contaminants métalliques introduits volontairement ou de maniére
accidentelle.

Le troisiéme chapitre présente en détail les impuretés métalliques traitées,
ainsi que les résultats obtenus sur les contaminations volontaires : durée de vie
nPCD, mesures DLTS, pompage de charges (CP), SIMS, TEM. Les détails
concernant le protocole de contaminations volontaires sont précisés. Nous
verrons en particulier comment la DLTS a pu, a deux reprises, permettre
Iidentification d'un contaminant métallique introduit de facon accidentelle.

La spectroscopie de courant d’obscurité (DCS), technique particuliére-
ment bien adaptée a la détection de la contamination métallique sur ima-
geurs et développée pour la technologie CMOS, fait 'objet d’une présenta-
tion compléte dans le chapitre 4. Un modéle permettant le calcul du courant
d’obscurité, complété par des considérations sur 'amplification causée par
le champ électrique, est proposé. Il conduit & une modélisation grandement
améliorée des histogrammes de courant d’obscurité. Les contaminations vo-
lontaires sont étudiées et nous détaillons un exemple associé a la résolution
d’une « crise » provoquée par une contamination inattendue.

Enfin, le cinquiéme chapitre propose une discussion sur le controle de
la contamination métallique. L’impact de différents éléments métalliques et
les seuils de dangerosité sont discutés, ainsi que les limites de détection et
des éléments de comparaison de différentes techniques. Nous évoquons une
solution potentielle, le piégeage des contaminants dans la profondeur du sub-
strat, par une étude a partir de contaminations volontaires. Au cours de cette
synthese, le coté pratique est abordé, avec I’élaboration de structures de test
pour le controle de la contamination sur les équipements par DLTS.
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Chapitre 1

Contexte industriel et scientifique

Les capteurs d’image vont étre présentés a travers leur évolution depuis
leur création a la fin des années 60 et leur fonctionnement expliqué avec une
comparaison des deux branches technologiques actuellement en production.
Nous allons examiner comment le courant d’obscurité et les pixels blancs
affectent la performance du capteur. C’est dans ce cadre que les origines des
défauts intervenant dans le courant d’obscurité seront décrites ainsi que les
équations qui définissent leur activité électrique. Finalement, le protocole de
contamination métallique volontaire, et le rappel des objectifs de la thése
conclueront ce chapitre.

1.1 Introduction aux capteurs d’image CMOS

Les capteurs d’image ou imageurs, utilisés dans ce travail, sont constitués
d’une matrice de pixels! dont les photodiodes sont fabriquées sur silicium,
ce matériau étant sensible au spectre de la lumiére visible. Au-dessus de la
photodiode, une microlentille permet d’optimiser et de focaliser le signal lumi-
neux alors qu’un filtre coloré assure la décomposition en couleurs de la scéne
observée. La photodiode transforme les photons de lumiére visible captés en
un signal électrique proportionnel au niveau d’éclairement. Ce photocourant
est ensuite converti en charge ou en tension lues en sortie du capteur. Deux
types de dispositifs se partagent le marché des capteurs d’image: ceux a
transfert de charge appelés CCD (de I'anglais « Charge-Coupled Device »)
et ceux basés sur la technologie CMOS (« Complementary Metal-Oxide-
Semiconductor »). Les capteurs d’image peuvent contenir jusqu’a plusieurs

1. Le terme pixel vient de 'anglais « picture element » (élément d’image). Un pixel est
le plus petit élément d’un capteur d’image ou d’une surface d’affichage auquel on puisse
attribuer une couleur et une intensité individuellement.
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dizaines de millions de pixels, la taille du pixel approchant aujourd’hui le
micron. Une coupe SEM (« Scanning Electron Microscope », microscope
électronique a balayage) en section de plusieurs pixels d’un capteur CMOS
est présentée sur la Fig. 1.1.

Imicrolentilles

filtres colorés

couches de passivation
et d'interconnections

photodiode

4—.—>
. pixel |

F1G. 1.1 — Photo SEM de quatre pizels en coupe (grandissement 15 000), avec les mi-
crolentilles, les filtres colorés, les couches de passivation et d’interconnections et la zone
photosensible. La taille du pizel fabriqué ici par STMicroelectronics est de 1,75 um de

coté [4].

1.1.1 De la « camera obscura » a ’exploration du corps
humain : historique et évolution des capteurs d’image

Le capteur d’image est le véritable ceil d’une caméra. L’idée de réaliser un
ceil artificiel est ancienne puisque 'on en retrouve la description par Léonard
de Vinci avec la « camera obscura », qui fut utilisée par des peintres pour
projeter des paysages sur un support [5]. Plus tard, lenregistrement des
images de fagon instantanée suscite l'intérét de physiciens, photographes,
peintres, et 'invention en 1889 par George Eastman du film photographique
annonce l’avénément du cinéma.

C’est a la fin des années 60 que les laboratoires de IBM, Plessy, Fairchild
et Westinghouse proposent les premiers capteurs a photodiode MOS [6]. Des
capteurs contenant un réseau de plusieurs milliers de phototransistors sont
alors réalisés. Le signal électrique généré peut étre stocké dans une capacité.
Cependant, le bruit se superposant a 'image utile est trés problématique.
En 1969, alors qu’ils travaillent sur un projet de mémoire pour ordinateur et
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de caméra pour visioconférence, George Smith et Willard Boyle, des labora-
toires Bell, élaborent le premier capteur basé sur un « dispositif de charge
couplée » appelé « CCD » [7]. Au cours de ce travail, les deux chercheurs ont
en fait imaginé un capteur qui dominera le marché jusque dans les années
90. Récompensée par Pattribution du Prix Nobel de Physique en 2009 [§],
leur invention a permis a I'astronomie, entre autres, d’effectuer des progrés
considérables.

En effet, les performances des capteurs CMOS a pixel passif (en anglais
« Passive Pixel Sensor » ou PPS) ne peuvent alors concurrencer celles des
capteurs CCD et les cantonnent a des applications ponctuelles comme la vi-
sion machine [6]. Au début des années 90, la structure CMOS a pixel actif (en
anglais « Active Pixel Sensor » ou APS), initialement imaginée en 1968, pro-
fite des progrés de la microélectronique et commence a pallier les insuffisances
du pixel passif [6]. Sous I'impulsion de laboratoires de 'université d’Edim-
bourgh ou du Jet Propulsion Laboratory, qui travaillent a 1’élaboration de
solutions a faible prix ou faible puissance, la technologie des imageurs CMOS
connait d’importants progrés. Elle est transférée a I'industrie et profite dans
un premier temps a des compagnies américaines comme Photobit [9]. L’in-
tégration d’un amplificateur, qui permet d’augmenter le rapport signal sur
bruit, puis 'avénement des technologies CMOS sub-microniques projettent
le capteur CMOS sur le devant de la scéne.

Bénéficiant désormais de la réduction des dimensions et de la facilité
d’intégration des microlentilles, la technologie CMOS atteint une maturité
suffisante dans les années 90 pour que ses performances puissent concurrencer
celles du CCD pour certaines applications [10]. Comme on peut le voir sur
la Fig. 1.2, la taille du pixel s’approche désormais du micron en R&D [11].
On remarque qu’elle suit celle du nceud technologique CMOS a un facteur 20
prés. Cependant, la course a la diminution de la taille du pixel semble remise
en question au profit de I'amélioration de ses performances par I’approche
BIOS (« Better Instead Of Smaller »). La loi de Moore qui pilote les évolu-
tions de la taille des dispositifs de la microélectronique ne s’applique plus aux
imageurs, dont les pixels doivent présenter une surface suffisante pour capter
la lumiére visible (Fig. 1.2). En effet, avec la diminution de leur taille, les
sources de courant d’obscurité sont multipliées et l'efficacité optique, c¢’est-a-
dire la capacité de collecte des photons regus au travers de la microlentille,
est réduite, principalement & cause de ’apparition de diffraction et de bruit
photonique [6], [12].

La demande, dans les années 2000, d’applications portables nécessitant
une faible consommation, un cott raisonnable et une facilité d’intégration,
telles que les caméras embarquées sur les téléphones, favorise le développe-
ment des imageurs CMOS. Aujourd’hui, le marché des capteurs d’image est
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F1G. 1.2 — Evolution de la taille du pizel, du neud technologique CMOS wutilisé pour la
fabrication des dispositifs, et de la dimension minimale recommandée par I'ITRS [15].

trés concurrentiel. En 2010, celui des imageurs CMOS devrait avoir progressé
de 31 % [2]. Cette technologie a conquis de nouvelles applications. On la re-
trouve maintenant dans ’automobile, I'informatique grand public avec les
souris optiques et les « webcams », les téléphones portables et les caméras
digitales. Des applications industrielles comme la vision machine, ou la sur-
veillance, utilisent aussi les capteurs d’'image CMOS. L’ceil artificiel devient
réalité avec les récents progrés en stimulation rétinienne assistée par un dispo-
sitif de capteur d’image [14]. Il est désormais possible de visualiser I'activité
neuronale in vivo grace a l'implantation d’'imageur CMOS & lintérieur du
corps humain [15].

1.1.2 Structure d’un pixel

Dans les capteurs CMOS qui vont étre étudiés, le pixel est typiquement
constitué d’une photodiode de type P+/N/P (Fig. 1.3). Ce sont donc deux
jonctions PN imbriquées de telle facon que la zone N se trouve entre une zone
dopée P+ en surface et une autre zone P vers le substrat. La région P+, dopée
en bore autour de 10! at.cm ™3, a été introduite pour recombiner d’éventuelles
charges parasites générées a proximité de la surface. La zone N constitue la
région de collecte des électrons et ses caractéristiques (épaisseur, dopage) sont
telles qu’elle se trouve entiérement déplétée. Elle est dite « pincée » et son
dopage est de 'ordre de 10'7 at.cm~3. Le dopage de la région P décroit avec
la profondeur et atteint 10'° at.cm ™2 au-dela de 3 pm. Les pixels sont isolés
les uns des autres par le STI (de 'anglais « Shallow Trench Isolation ») et le
PWell, implantation spécifique, ou bien le DTT (« Deep Trench Isolation »)
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|16]. La grille de transfert permet le passage des électrons collectés vers le
nceud de lecture N+.

Grille de
STI P+ transfert
N+
~3 gm
1~2pm
Concentration (cm-3)
. 1.2E+420 . 1T1E+19
8.6E+ 16 [As] 79E+15 [B]
B.2E+13 — 5.6E+12

F1G. 1.3 — Coupe d’un pizel, sur une profondeur de 4,5 ym. La photodiode P+/N/P, le
neud de lecture N+ et la grille de transfert sont représentés, ainsi que les isolations Pwell
et STI. Une échelle de couleur représente les différents niveaux de dopage en arsenic et en
bore. A noter que l’échelle horizontale est différente, la longueur du pizel étant inférieure
a 3 pm.

1.1.3 Principe de fonctionnement d’un imageur

Quatre étapes résument le fonctionnement d’un capteur d’image, aussi
bien en technologie CCD qu’en CMOS: la conversion de la lumieére et la
génération de charges, la collecte de ces charges, leur transfert, et enfin leur
mesure. Ces étapes sont présentées sur la Fig. 1.4. Le transfert de charges,
leur lecture et l'architecture permettant ces étapes successives restent les
principales différences entre les deux technologies concurrentes. Nous allons
préciser ces étapes dans le cas du fonctionnement d’un pixel CMOS.

La génération de charges

Les photons traversant les microlentilles et arrivant au cceur de la photo-
diode peuvent générer des paires électron-trou si leur énergie est supérieure
a 1,12 eV, largeur de la bande interdite du silicium (Fig. 1.5): hv > 1,12 eV
<= X < 1100 nm, hrv étant I’énergie du photon incident et A la longueur
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F1G. 1.4 — Etapes de fonctionnement d’un pizel CMOS. Les paires électron-trou sont gé-
nérées dans la photodiode par les photons, puis séparées. S’ensuivent les phases de collecte,
de transfert et de lecture.

d’onde associée. Les longueurs d’onde de la lumiére visible se situant entre
400 et 700 nm, une photodiode en silicium permet donc la conversion de
ces photons en charges ainsi que la restitution d’une image visible par I’ceil
humain par I'intermédiaire des filtres colorés.

[’efficacité quantique, rapport du

nombre d’électrons générés au nombre Bande de conduction

de photons incidents, caractérise la gé- @ électron

nération. Elle dépend de la longueur o
d’onde comme indiqué sur la Fig. 1.6. P'ljotor\ 53 gﬁil'grt: raite
Des pertes par absorption dans le che- Si”fzrg:\e/ 1,12V

min optique en amont de la photo- '

diode ou par réflexion et transmission @® trou

limitent l'efficacité quantique. Parmi Bande de valence

les autres facteurs a prendre en consi-
dération, il faut citer le facteur de rem- o y

. . trou dans le silicium par un photon d’éner-
plissage (Ou « fill factor » en anglals) gie suffisante recu dans la photodiode du
qui correspond au pourcentage de la  pigel.
surface du pixel effectivement occupé
par la photodiode. En raison de la présence d’amplificateurs et d’intercon-
nections métalliques au voisinage de chaque pixel, ce facteur peut n’atteindre
que 30 % pour certains pixels CMOS ou CCD de type interligne, alors que
pour d’autres dispositifs CCD il est égal a 100 % [17].

F1G. 1.5 — Création d’une paire électron-
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Fi1G. 1.6 — Exemple d’efficacité quantique < QE » en fonction de la longueur d’onde
« LAMBDA » pour un pizel bleu, vert et rouge. La taille du pizel est de 1,75 pm. On
voit aussi limpact de implantation d’un dopant au cours du procédé de fabrication pour
augmenter Uefficacité quantique [4].

La collecte de charges

Les paires électrons-trous générées sont séparées par le champ électrique.
Les électrons se trouvent donc confinés dans la zone N dite « pincée » pen-
dant I’éclairement du capteur tandis que les trous sont évacués vers le substrat
(Figs. 1.3 et 1.4). Cependant, certains porteurs diffusent et se recombinent
dans le substrat. Des charges générées peuvent aussi étre collectées par des
pixels voisins, ce que 'on veut naturellement éviter. Cette diaphonie élec-
trique ou « crosstalk » concerne essentiellement les charges générées dans
des régions quasi-neutres et difficilement soumises a la collecte par le champ
électrique. Pour la limiter, I'isolation entre les pixels est maintenant réalisée
par des tranchées d’oxyde profondes de plusieurs microns que ’on appelle
DTTI [16]. Ici encore, un critére d’efficacité est défini, lefficacité de collecte
(en anglais « collection efficiency »). La Fig. 1.7 représente un exemple d’ar-
chitecture de la photodiode avec ses quatre transistors caractéristiques (celle
des pixels étudiés ici).

Le transfert de charges

Un potentiel spécifique est appliqué sur la grille du transistor de trans-
fert afin d’amener les électrons de la région de collecte dopée N au noeud de
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F1G. 1.7 — Schéma de principe d’un pizel CMOS. Les quatre transistors : d’initialisation,
de transfert, suiveur et de lecture, sont représentés.

lecture dopé N+-. Le pilotage de la grille de transfert autorise donc le trans-
fert de charges dans le circuit et leur lecture ultérieure en sortie. Ensuite,
I’application d’un potentiel élevé sur cette méme grille permet d’évacuer les
charges encore stockées par I'intermédiaire du transistor d’initialisation.

La lecture de charges

Pour les deux technologies, une capacité assure la conversion des électrons
générés en tension avec un facteur de conversion s’exprimant en microvolt par
électron. Le signal recueilli est proportionnel a la charge générée et donc au
nombre de photons regus, a condition de se situer dans la dynamique du
capteur, avant la saturation mais au-dessus de son seuil de détection. La lec-
ture d’un pixel CMOS est commandée par la polarisation simultanée de son
transistor de lecture (par l'accés ligne) et du transistor colonne correspon-
dant. Chaque pixel est ainsi adressé de facon indépendante. On peut noter
la présence d’un transistor suiveur pour adapter 'impédance du circuit de
sortie (Fig. 1.7).

La reconstitution d’une image en couleur

La présence d’un filtre coloré dans chaque pixel permet de trier les photons
associés a la lumiére rouge, verte et bleue. La structure du pixel tient compte
de la différence de profondeur de pénétration selon la longueur d’onde, par
exemple pour un pixel rouge les charges générées seront collectées dans un
volume plus profond. Sur quatre pixels, deux sont généralement verts, I'un
est rouge et I'autre est bleu. Cela tient compte des caractéristiques de I'ceil
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humain pour lequel la majorité des cellules de la rétine est photosensible au
vert. Une interpolation spatiale des signaux voisins permet de reconstituer
la scéne en vraies couleurs. Un filtrage de Bayer, souvent utilisé, est présenté
sur la Fig. 1.8. La moyenne du signal sur les pixels voisins est utilisée pour
déterminer les deux niveaux de couleur manquant au pixel. A chaque pixel est
ainsi attribué un signal rouge-vert-bleu (RGB) et la couleur sera déterminée
par synthése additive. Enfin, des fonctionnalités sont intégrées au niveau du
pixel pour la correction d’image et le traitement du signal.

ravail sur LS restitution
limage . . I \ d'image
— . W=

Signal RGB
+ pour chague
B ixel
ljulﬂulk’“ = z p

F1G. 1.8 — Principe de la restitution de couleur avec filtrage de Bayer (source interne
STMicroelectronics - J.-P. Reynard).

Mosaique de couleur
RGB (matrice de Bayer)

i

1.1.4 Comparaison des technologies imageur CCD et
CMOS

Deux technologies existent donc pour 1’élaboration des capteurs d’image :
la technologie CCD et la technologie CMOS. Les capteurs CMOS sont aussi
couramment appelés CISs (« CMOS Image Sensors »). Des schémas de ces
deux architectures sont présentés dans la Fig. 1.9.

La technologie CCD est basée sur 'utilisation de registres a décalage
pour le transfert des charges photogénérées pendant I’exposition du capteur
(Fig. 1.9(a)). Les charges ainsi transmises sont converties sur une plage de
tension a 'aide d’une capacité de lecture. L’information est ensuite ampli-
fie puis numérisée pour traduire le niveau d’éclairement recu par chaque
pixel. La présence d’horloges pour la synchronisation des transferts fait que
la consommation électrique de ces capteurs est relativement importante. De
plus, 'accés aux pixels se fait selon un mode série. Dans sa forme la plus
simple chaque pixel comprend quatre capacités qui assurent le transfert des
charges sans qu’elles ne se mélangent avec celles des autres pixels. La di-
mension du pixel peut atteindre les 2 microns et celle d’'une capacité 0,5
micron [18].
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Fi1G. 1.9 — Comparaison des architectures de base des imageurs CCD et CMOS. L’accés
série aux pizels en CCD contraste avec ’accés aléatoire auzx pizels CMOS. Noter l'utilisa-
tion de registres de transfert et d’horloges en CCD.

Dans le cas des imageurs CMOS, les pixels sont au contraire directement
adressables en ligne et en colonne (Fig. 1.9(b)). La structure permet un accés
aléatoire sur chaque pixel, & la maniére des mémoires RAM 2. Quand le pixel
est adressé, sa lecture est autorisée a la fois par le transistor de lecture et
par celui de la colonne correspondante. Une amplification est réalisée au
niveau du pixel, ce qui peut limiter le facteur de remplissage. Les charges
sont directement converties en tension au niveau du pixel alors qu’en CCD
elle ne le sont que séquentiellement.

Il est important de considérer les avantages d'une technologie par rapport
a 'autre. La lenteur, la forte consommation, le cotit et la difficulté d’inté-
gration handicapent les dispositifs CCD mais leur niveau de bruit, leur sen-
sibilité et leur dynamique restent meilleurs que ceux des dispositifs CMOS.

2. « Random Access Memory ».
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Ils sont donc la technologie de choix pour des applications pour lesquelles
le cotlit et la consommation électrique ne sont pas les paramétres les plus
critiques. Pour des applications professionnelles et des marchés spécifiques
comme la photographie numérique, la technologie CCD est trés présente.
Pour d’autres applications comme les applications portables et destinées au
grand public, c’est-a-dire demandant une faible consommation et un cott
limité, le capteur CMOS est devenu omniprésent. Il faut mentionner d’autres
avantages comme leur compatibilité avec les technologies standard de la mi-
croélectronique, mais aussi la possibilité d’intégrer des fonctions avancées de
traitement du signal et de stockage mémoire au niveau méme du capteur
(« System On Chip » [19]). On retrouve aussi les imageurs CMOS dans des
applications de détection de mouvement, qui nécessitent une grande vitesse
de traitement [20].

Dans ce travail nous nous intéressons aux capteurs CMOS, c’est le type
de capteur d’image élaboré a STMicroelectronics a partir des technologies

CMOS standard.

1.2 Le courant d’obscurité et les pixels blancs

1.2.1 Courant d’obscurité et performances du capteur

Le courant d’obscurité dans les imageurs est un courant parasite qui est
produit en I'absence d’éclairement. C’est donc un courant non photogénéré
qui se superpose au signal utile. Il diminue le rapport signal sur bruit et
réduit la dynamique, deux paramétres importants pour la performance du
capteur d’image et définis ci-apreés.

Le rapport signal sur bruit (en anglais « signal to noise ratio », SNR) est
défini par [21]:

Tpnt
SNR =201lo P . 1.1
& <\/q(z’ph + idark)t -+ Oé2> ( )

Dans cette équation, i, est le photocourant créé par I'illumination du cap-
teur, 144, est le courant d’obscurité, ¢ est le temps d’intégration du signal
lumineux et o la puissance moyenne des autres sources de bruit telles que le
bruit de remise a zéro et le bruit de lecture. g représente la charge élémentaire.

Le SNR dépend de I'éclairement recu et plus celui-ci est faible plus le
SNR diminue. Le courant d’obscurité, en augmentant le dénominateur de
I’Eq. 1.1, diminue donc le SNR.

La dynamique du capteur (en anglais « dynamic range », DR) est le
rapport entre le photocourant maximum avant saturation de la photodiode
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et le plus petit signal mesuré correspondant a la somme des contributions
dues au courant d’obscurité et aux bruits additionnels:

(1.2)

DR = 20 10g ( Qsat - Zdarkt > :

V qid(zrkt + 042

ol (sqr est la charge & saturation de la photodiode.

Ainsi, 'augmentation du courant d’obscurité va diminuer le numérateur
et augmenter le dénominateur de I’'Eq. 1.2, et donc réduire la dynamique du
capteur.

Le bruit, Bguk, relatif au courant d’obscurité est donc donné par:

Bdark =V qidarkt' (13)

On voit avec ces équations que la limitation du courant d’obscurité est
une priorité dans la conception de capteurs d’images. Avec la diminution de la
taille des pixels, la volonté de réduire le courant d’obscurité, de le maitriser et
d’en comprendre les origines n’en est que renforcée et les niveaux acceptables
sont de plus en plus bas. Pour donner un ordre de grandeur, le courant
d’obscurité intrinséque de référence pour une technologie en production est
inférieur a 4 aA & 60°C [4]. Ce courant correspond a 25 électrons générées

par seconde sur une surface d’environ 1 pm?.

1.2.2 Les défauts électriquement actifs a l'origine du
courant d’obscurité

Le courant d’obscurité extrinséque est issu de la génération thermique
de porteurs de charge par des défauts introduits accidentellement au cours
du procédé de fabrication du capteur. En effet, les étapes d’implantation,
de nettoyage, de gravure, de traitement thermique, d’oxydation, d’épitaxie,
introduisent des défauts dans le silicium ot est fabriquée la photodiode [22].
Des défauts situés en différents endroits de la photodiode peuvent contribuer
a la génération de courant d’obscurité: les défauts de surface, localisés aux
interfaces silicium - dioxyde de silicium et a la périphérie de la photodiode,
et les défauts situés dans le volume des régions de déplétion ou quasi-neutres.
Ces derniers comprennent les défauts structuraux du silicium et la contami-
nation métallique dissoute dans le volume. Les origines des défauts pouvant
intervenir dans la formation du courant d’obscurité sont indiquées sur la
Fig. 1.10.

Ces défauts volumiques rassemblent d’'une part les défauts intrinséques
et ponctuels tels que les lacunes et les interstitiels, les défauts intrinséques
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DEFAUTS
INDUITS
PAR LE STI
DEFAUTS D'INTERFACE Si/SiO2 Grille de
STI transfert

NTAMINATION METALLIQU

Fi1G. 1.10 — Schéma du pizel en coupe et indication des défauts identifiés comme sources
potentielles de courant d’obscurité. On retrouve donc la contamination métallique et les
défauts cristallins introduits dans le volume actif de la photodiode, les défauts auz interfaces
au niveau de la grille de transfert et de l'isolation STI, et d’autres défauts dus au stress
induit par le STL.

et étendus tels que les fautes d’empilement, les dislocations, les précipités, et
d’autre part les défauts extrinséques, c’est-a-dire résultant d’atomes étran-
gers au matériau. Rappelons qu'une lacune est un site du réseau ou ’atome
n’est pas présent, et qu'un interstitiel est un atome placé entre les sites du
réseau cristallin. Ces défauts sont introduits en forte quantité lors des phases
d’implantation du procédé de fabrication. Méme aprés les traitements ther-
miques destinés a guérir le réseau cristallin, des défauts de ce type subsistent
sous différentes formes : bilacune, paire lacune-impureté, ou complexes divers
comme le lacune-phosphore-oxygeéne |23].

En ce qui concerne les défauts ponctuels extrinséques, ils peuvent se clas-
ser en trois groupes. Ils sont liés tout d’abord aux impuretés dopantes qui
interviennent sur la conductivité électrique du silicium: B, In, P, As, etc.
Ces espéces introduisent un niveau peu profond dans la bande interdite du
silicium et sont considérées comme ionisées a température ambiante. Les do-
pants de type donneur (en concentration Np) augmentent la concentration
d’électrons libres dans la bande de conduction alors que les dopants de type
accepteur (IV4) augmentent la concentration de trous dans la bande de va-
lence. On peut noter que ces atomes peuvent former des complexes avec des
impuretés métalliques, comme par exemple la paire Fe-B [24]. Ensuite, on
trouve d’autres impuretés électriquement inactives telles que le carbone ou
l'oxygene [25]. La aussi des complexes peuvent se former avec certains mé-
taux. Enfin, les impuretés métalliques introduisent des niveaux profonds dans
la bande interdite, c’est-a-dire plus profonds que ceux créés par les dopants.
Ils peuvent donc participer plus facilement & la génération et a la recom-
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binaison des porteurs de charge. Défauts extrinséques et intrinséques sont
parfois associés puisque la contamination métallique peut aussi intervenir en
décorant des défauts cristallins. Dans le silicium par exemple, la décoration
de dislocations par des atomes de nickel induit des niveaux profonds accep-
teurs localisés dans un large intervalle d’énergie situé entre 0,30 et 0,50 eV
en dessous de la bande de conduction [26]|. Cette décoration peut amplifier
le taux de génération du défaut d’un facteur 50 |22].

Ces défauts ponctuels et extrinséques peuvent étre utilisés a dessein dans
certains cas. L’or permet par exemple de limiter la durée de vie des porteurs
dans les thyristors et transistors de puissance [27]. Mais pour les cellules
solaires ou les capteurs d’image, ces impuretés représentent un danger consi-
dérable.

Les défauts intrinséques au matériau, ponctuels ou étendus, interviennent
aussi dans la création du courant d’obscurité. Ainsi, avec les exigences crois-
santes en termes de performances et de diminution du courant d’obscurité,
la qualité de la couche de silicium épitaxiée utilisée pour la fabrication des
pixels est remise en question. Des précipités résiduels de taille inférieure a une
dizaine de nanométres, induisant une augmentation significative du nombre
de pixels blancs?® ont déja été observés en microscopie électronique & trans-
mission (TEM) (Fig. 1.11) [28]|. On sait depuis longtemps que les défauts
cristallins dans leur ensemble, dislocations, fautes d’empilement, précipités,
produisent du courant d’obscurité [22]. On peut aussi citer les interstitiels,
lacunes, bilacunes, ou des complexes comme la paire phosphore-lacune, crées
dans les imageurs par irradiation et qui produisent une augmentation sensible
du courant d’obscurité [29], [30].

F1G. 1.11 — Photographie TEM prise dans I’épaisseur de la couche épitaziée du silicium
d’une plaque servant a la fabrication d’un imageur, montrant des précipités de taille infé-
rieure & 10 nm et reconnus étre 4 lorigine d’une hausse du nombre de pizels blancs [28].

3. Pixels avec un fort courant d’obscurité, voir définition dans la sous-section 1.2.4.



1.2 Le courant d’obscurité et les pixels blancs 33

La qualité des interfaces oxyde - silicium joue donc aussi un role détermi-
nant dans la génération du courant d’obscurité. Les régions identifiées sont
les tranchées d’isolation situées entre les pixels, STI [31] ou DTI [16], ainsi
que les interfaces Si-SiOy au niveau de la grille de transfert [32]. Des recuits
de passivation sous dihydrogéne Hs ou la présence d’un dopage de type P
au voisinage des interfaces concernées limitent efficacement 'impact de ces
défauts.

La contamination métallique

Les contaminants métalliques dissouts dans le silicium dans les faibles
concentrations qui nous intéressent (de 'ordre de 10'° at.cm™3, soit un atome
étranger pour 10 atomes de Si) sont trés difficilement observables par les
techniques de microscopie. La détection de faibles doses de contamination
doit alors se faire indirectement par la mesure de leur activité électrique ou
de paramétres comme la durée de vie des porteurs minoritaires (Fig. 1.12).
Les niveaux de contamination avérés sont aujourd’hui souvent en dessous des
limites de détection des techniques couramment utilisées en salle blanche.
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F1G. 1.12 — Cartographie pPCD (« Microwave Photoconductivity Decay » ) d’une plaque
de silicium ot sont congus les capteurs d’image CMOS. Le paramétre mesuré est la durée
de vie des électrons (en ps), c’est-a-dire le temps aprés lequel les électrons créés hors
équilibre par une illumination se recombinent. Le centre de la plaque qui a été contaminé
volontairement par implantation d’or apparait en rouge car la durée de vie y est diminuée.

Dans les années 80, de nombreuses études ont porté sur la contamination
métallique dans les cellules solaires qui rencontraient alors d’importants pro-
blémes de rendement [33], [34]. Plus récemment, elles ont été 'objet d’études
intéressantes portant sur les effets de la contamination en or et en fer [25].
L’impact des contaminants métalliques sur les propriétés du silicium et du
dioxyde du silicium a été étudié de fagon plus générale dans la littérature [35].



34 Contexte industriel et scientifique

En ce qui concerne les oxydes de grille, les conséquences de la contamination
métallique sur leur claquage dans les transistors MOS sont évoquées dans de
nombreuses études [36]. Le niveau de courant de fuite de jonctions contami-
nées par des métaux est un parameétre souvent évalué [37|. Pour les capteurs
d’image, moins d’études sont connues. En effet, la production de capteurs
d’image représente des enjeux importants dans un contexte de grande concur-
rence et de confidentialité. Cependant, le role du coefficient de diffusion des
contaminants métalliques a été souligné [38]. En particulier, il a été démon-
tré que le molybdéne et le tungsténe induisaient environ cent fois plus de
pixels blancs qu’une méme dose surfacique de fer. En effet, cet élément dif-
fusant plus rapidement dans le silicium, il atteint des zones de piégeage des
impuretés dans la profondeur du substrat et au-dela de la zone active des
pixels [38].

La connaissance du coefficient de diffusion et de la solubilité limite de
I’élément métallique permet d’estimer 1’épaisseur de la zone contaminée, sa
concentration en volume et de déterminer si la contamination sera dissoute
ou sous forme de précipités. De plus, les caractéristiques du niveau profond
introduit, énergie d’activation, sections efficaces de capture pour les électrons
et pour les trous, vont définir son taux de génération et donc le courant d’obs-
curité associé. On peut en général, mais pas toujours, trouver des données
sur ces paramétres dans la littérature [39].

1.2.3 Des solutions pour l’identification des contami-
nants

Pour évaluer les sources du courant d’obscurité, on réalise généralement
des structures de test avec différentes architectures de photodiodes. Le cou-
rant de fuite est alors mesuré afin d’identifier les contributions de différentes
régions de la structure en discriminant notamment les contributions volu-
miques et surfaciques [40], [41]. Ce courant de fuite est directement associé
au courant d’obscurité. La région de déplétion de la proche surface, la source
du transistor d’initialisation, le nceud de lecture et les interfaces au niveau
des isolations STI du pixel, sont des régions qui contribuent fortement au
courant d’obscurité. De plus, la dépendance en température de ces courants
indique que la génération thermique de Shockley-Read-Hall est le mécanisme
dominant [40]. Dans 'une des études les plus intéressantes [41], des mesures
DLTS (« Deep-Level Transient Spectroscopy ») et un essai de spectroscopie
de courant d’obscurité (DCS) n’ont cependant pas permis 'identification de
contaminants ou de défauts précis, méme si des signatures rappelant le Co
ou le Ni ont été obtenues et I'influence du procédé STI reconnue. Ces deux
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techniques, qui semblent a priori sans concurrence pour l'identification des
contaminants méme & faible dose, seront détaillées au chapitre 2. La seconde
fera 'objet d’un développement plus approfondi au chapitre 4.

La DLTS a déja permis l'identification d’un contaminant introduit ac-
cidentellement dans des étapes d’implantation [42] ou de nettoyage [43]. Le
SIMS (« Secondary Ton Mass Spectrometry ») permettrait I'identification [44]
mais son seuil de détection, de 'ordre de 10 at.cm™2, est insuffisant et de
4 ordres de grandeur plus faible que celui de la DLTS. La spectroscopie
de courant d’obscurité serait encore plus sensible [45|, mais n’a donc pas
été utilisée avec succes pour l'identification d’une contamination métallique
apportée de facon non volontaire sur la technologie CMOS. Les techniques
couramment utilisées en salle blanche, TXRF (« Total reflection X-Ray Fluo-
rescence ») [46] et ICPMS (« Inductively Coupled Plasma Mass Spectrome-
try ») sont des techniques d’analyse de surface non adaptées a la détection des
contaminants dans le volume du pixel. Enfin, I’évaluation de la durée de vie
des porteurs minoritaires permet difficilement de remonter au contaminant
responsable. Elle sera aussi évoquée au chapitre suivant (section 2.2.1).

1.2.4 Les pixels blancs

Un pixel blanc est un pixel dans lequel le courant d’obscurité généré dé-
passe un seuil considéré comme critique. Le nombre de pixels blancs au sein
d’une matrice imageur de plusieurs millions de pixels est un critére d’évalua-
tion de la qualité du capteur. Si ce nombre dépasse une certaine limite, le
capteur ne sera pas commercialisé et le rendement de la technologie en pro-
duction en sera affecté. Ce seuil varie selon la technologie concernée et 1’ap-
plication visée, un nombre de pixels blancs toléré est par exemple 100 ppm,
soit 0,01 % des pixels. En effet, sur un tel nombre de pixels, il est inévitable
qu’un certain nombre d’entre eux apparaisse « blanc » sans qu’une contami-
nation générale et significative ne soit avérée. Ces pixels, toujours en nombre
limité, sont sans conséquence sensible sur 'image finale. Un seuil de courant
d’obscurité typique qui définit un pixel blanc est de 250 aA & 45°C*. Un pixel
blanc est particuliérement visible dans I'obscurité. La Fig. 1.13(a) montre une
scéne vue par un capteur normal alors que la Fig. 1.13(b) présente la méme
scéne vue cette fois-ci par un capteur contenant un grand nombre de pixels
blancs. Dans le second cas, beaucoup de pixels apparaissent anormalement
clairs, particuliérement au sein des zones les plus sombres, et I'image obtenue
manque de netteté. Ce résultat montre bien I'importance du courant d’obscu-

4. Des températures de 45 ou 60°C sont généralement utilisées pour le test des capteurs
d’image.
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(a) Photographie prise par un imageur de (b) Photographie prise par un imageur
qualité standard. avec un grand nombre de pixels blancs.

F1G. 1.13 — Scéne prise par deux capteurs d’image différents montrant impact des pizels
blancs pour Uun d’entre eux.

rité et d’'un grand nombre de pixels blancs sur la qualité finale de I'image. Le
nombre de pixels blancs peut étre évalué localement sur chaque capteur fa-
briqué de facon a établir une cartographie de la plaque et mettre en évidence
des variations spatiales, typiques de la crise de rendement (Fig. 1.14).
Quand le nombre de pixels blancs aug-
mente de fagon significative au-dela du seuil
de référence (Fig. 1.15) et pour un certain
nombre de plaques consécutives, on parle
de « crise de pixels blancs ». L’impact sur
le rendement justifie la mise en ceuvre de
moyens importants pour identifier 'origine
de cette crise. Une solution consiste a dé-
marrer des lots de plaques imageur en pro-
duction en leur assignant différents équipe- ;o 114 Cartographie  du
ments ou procédés et de mesurer a la fin de  pombre de pizels blancs. Chague petit
la fabrication le nombre de pixels blancs carré représente un capteur d’image.
obtenu. Il est alors possible, par compa- L augmentation du nombre de pizels
raison, d’identifier I'équipement ou Détape 0lancs est retranscrite du vert (bon)
.. . . au rouge (Mavvais).
de fabrication responsable. S’il s’agit d’un
contaminant métallique, il ne sera pas for-
cément identifié. Ce type d’événements mobilise d'importantes ressources en
termes de coit, de personnel, de logistique et de plaques de silicium, quand
on sait que pour fabriquer un capteur d’image, plus de 200 étapes sont né-
cessaires et impliquent plusieurs dizaines d’équipements. Enfin, les pertes de
produit et de chiffre d’affaires a venir s’accumulent sur la durée de la crise.
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Fi1G. 1.15 — Ezemple de suivi du nombre de pizels blancs moyen par plaque. Chaque point
représente une plaque et le nombre de pizels blancs est indiqué (unité arbitraire). La ligne
rouge ¢ 500 est le seuil mazimal accepté. La neuvieme plaque montre une ercursion du
nombre de pixels blancs a 1100.

C’est alors une course contre la montre, les décisions concernant les actions
et protocoles menés en vue de la résolution de la crise sont déterminantes et
laissent peu de place aux erreurs d’appréciation. La survenue dune crise de
rendement est imprévisible, bien que le suivi de la contamination métallique
sur certains équipements puisse permette éventuellement, sinon de les antici-
per, au moins d’en réduire I'impact. L’intérét d’un travail de fond, en dehors
de ces crises, pour construire un ensemble de connaissances et mettre en place
des méthodologies permettant a terme de les éviter ou de les résoudre plus
rapidement, semble évident.

1.2.5 Activité électrique des niveaux profonds

Un cristal de silicium est un arrangement ordonné d’atomes dont la pé-
riodicité peut étre perturbée par les défauts ponctuels évoqués précédem-
ment. Le potentiel cristallin est affecté au voisinage du défaut et des niveaux
d’énergie discrets peuvent alors étre introduits dans la bande interdite du si-
licium. Ces niveaux discrets peuvent capturer et émettre des électrons ou des
trous. Les quatre mécanismes d’émission et de capture sont représentés sur
la Fig. 1.16(a). Ces niveaux, dits niveaux profonds, interviennent dans le pié-
geage, la recombinaison et la génération de porteurs de charge, et pour cette
raison et suivant le contexte, ils sont appelés piéges ou centres de génération-
recombinaison. Ainsi, selon les caractéristiques propres au niveau profond
définissant sa cinétique d’émission et de capture et selon son environnement,
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le défaut peut se comporter comme un centre de recombinaison si la quan-
tité de porteurs de charge est en exceés ou comme un centre de génération
dans des conditions de pauvreté en porteurs ou en déplétion, dans la zone
de charge d’espace d'une diode PN ou d’un transistor MOS par exemple.
Ces mécanismes de recombinaison et de génération sont schématisés sur la
Fig. 1.16(b). On parle de recombinaison et de génération de type Shockley-
Read-Hall ou SRH [47].

Bande de conduction RECOMBINAISON
€ Ec | oev ® GENERATION Ec ooy
€| G o Raiid e
—0- 000 & —@ @ E
o[ o] o - e
® Ey —V——1,12ev @ EV—V—-1,12ev

Bande de valence

(a) Capture et émission d’électrons et de (b) Recombinaison et génération Shockley-
trous. e, est le taux d’émission d’électrons Read-Hall. La recombinaison émet des pho-
vers la bande de conduction, e, le taux nons.

d’émission de trous vers la bande de valence,

¢y, le taux de capture d’électrons et ¢, le

taux de capture de trous.

F1G. 1.16 — Représentation de la capture et de I’émission d’électrons et de trous (a), de
la recombinaison et de la génération (b), de type Shockley-Read-Hall par Uintermédiaire
d’un niveau profond de la bande interdite du silicium au niveau d’énergie Ep.

En plus de ces mécanismes, notons l'existence de la recombinaison radia-
tive électron-trou avec émission de photons, une recombinaison directe bande
a bande, et la recombinaison Auger au cours de laquelle ’énergie de la re-
combinaison est transférée a un troisiéme porteur de charge. Dans le cas de
semiconducteurs a bande interdite indirecte comme le silicium, la recombi-
naison par l'intermédiaire de niveaux profonds (produisant une émission de
phonons) prend le pas sur la recombinaison radiative. Pour le calcul des taux
de recombinaison et de génération, nous utilisons ici le formalisme SRH,
proposé en 1952. L’idée directrice de cette cinétique de recombinaison est
I’échange de porteurs entre deux ensembles statistiques différents, la bande
de conduction et la bande de valence d’une part, et les niveaux profonds
d’autre part. Un taux d’occupation est défini pour ces niveaux profonds et
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la statistique de Boltzmann® régit les mécanismes en jeu.

Dans la Fig. 1.16 et ce qui suit, Ep est le niveau d’énergie de 'impureté
dans la bande interdite, défini en négatif a partir du niveau d’énergie de la
bande de conduction (E, = 0 eV), en eV, o, et 0, sont les sections efficaces
de capture pour les électrons et les trous, en cm?, Ny est la concentration en
impuretés, en at.cm ™3, vy, ,, et vy, sont les vitesses thermiques des électrons
et des trous, en cm.s~ . De méme on définit ng, py et n; comme étant respec-
tivement les concentrations d’électrons a 1’équilibre, de trous a ’équilibre et
la densité de porteurs intrinséque, en cm™3, E; est le niveau de Fermi intrin-
seque, en eV, k est la constante de Boltzmann et T' est la température, en K.
Enfin, n et p sont respectivement les concentrations d’électrons et de trous
libres, en cm ™3, et An et Ap sont les concentrations de porteurs en exces
par rapport a I’équilibre thermodynamique, n = nyg + An et p = py + Ap. ny
et p; sont respectivement les concentrations d’électrons et de trous quand le
niveau de Fermi coincide avec Er, en cm™3.

Les durées de vie 7,0 et 7,9, en s, sont alors définies comme suit [48]:

1
TnO — 9 (1.4)
NTO-n'Uth,n
1
T = . 1.5
p0 NTO-pUt]up ( )
ny et p; sont données par [48]:
Er—F;
ny = n; exp (Tk—T) , (1.6)
E —E
P1 = M exp (—kT T) : (1.7)

On définit alors la durée de vie de porteurs minoritaires SRH par [47]

To0(no + 11 + An) + 7o(po + p1 + Ap)
Po + No + An

TSRH — . (18)

Cette durée de vie évalue les recombinaisons en volume (7,,,), mais il se
produit aussi de la recombinaison de surface ou d’interface associée a une
durée de vie 7y, . La durée de vie effective 7.5 est donc donnée par la

relation suivante 48] :
1 1 1
=+ (1.9)

Teff Tvol Tsurf

5. A noter que cette statistique reste valable tant que les effets quantiques sont négli-
geables et que les concentrations de porteurs restent inférieures a 10'° em ™3, ce qui est le
cas dans la région active de la photodiode.
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Le taux de recombinaison R s’écrit [49] :

A
R="—"" (1.10)
TSRH
On admet An = Ap et donc:
pn —n;
R= (1.11)

To0(no + n1 + An) + To(po + p1 + Ap)’

Dans des conditions de déplétion ou pn — 0, le taux de recombinaison
devient négatif et c’est d’un taux de génération qu’il s’agit :

G=-R=", (1.12)

Ty

ot la durée de vie de génération 7, est définie par [48]:

Ty = Tpo €XP (%) + Tho €XP (%) ) (1.13)

Le terme durée de vie de génération, bien qu’employé couramment, a ici

un sens trompeur, puisqu’il s’agit donc du temps nécessaire & la formation

d’une paire électron-trou par le niveau profond. Il reste & préciser les taux

d’émission et de capture. Les taux de capture d’électrons et de trous sont
définis par:

Cn = OnUth nM, (1.14)

Cp = OpUth pD- (1.15)

Quant aux taux d’émission d’électrons et de trous, ils sont donnés par
[50] :

! br — B (1.16)
en = — = OpUppnani€xXp | ——— |, .
Tn th, P kT
E; — Er
- — = ; = ). 1.17
ep - OpUth pTi €XP ( T ) (1.17)
Selon ce formalisme, les taux d’émission et de capture s’expriment en

s, et les taux de recombinaison et de génération s’expriment en cm=3.s7!.

Dans 'expression du courant d’obscurité ce sont les phénoménes d’émission
et de génération par le niveau profond introduit par la contamination mé-
tallique qui nous intéressent. Les niveaux profonds sont en général donneur
ou accepteur, comme cela est indiqué sur la Fig. 1.17. Un niveau donneur
est soit neutre soit positivement chargé (+/0) alors qu’un niveau accepteur
est soit neutre soit négativement chargé (0/—). Dans une moindre mesure on
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Bande de conduction Bande de conduction
= Ec—+oev ® Ec—+oev
e, €n
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5 EV—V—-1 12eV ® EV—V—-1 12eV
Bande de valence Bande de valence

(a) Un niveau profond de type donneur est (b) Un niveau profond de type accepteur
soit neutre soit positif. est soit neutre soit négatif.

F1G. 1.17 — Etats de charge d’un niveau profond de type donneur (a) et accepteur (b).
Les émissions d’électrons et de trous associées sont représentées.

retrouve aussi pour certains contaminants métalliques des niveaux double
donneur (++/+) et double accepteur (—/——) [39].

De ce modéle de SRH qui définit Dactivité électrique de génération, on
déduit que les niveaux profonds sont d’autant plus dangereux que leur ni-
veau d’énergie est proche du milieu de la bande interdite (Er ~ E;) et leurs
sections efficaces de capture sont grandes. En effet, ces conditions diminuent
7, (Eq. 1.13) et augmentent G (Eq. 1.12). Cela peut orienter notre choix
concernant les contaminants métalliques a introduire volontairement pour
I’évaluation de leur dangerosité et pour le travail sur les techniques de détec-
tion.

A propos des niveaux profonds introduits par certains métaux

L’or, en tant que contaminant métallique, est un élément largement étu-
dié dans la littérature [39], [51], [52]. Les niveaux profonds qu’il introduit
sont bien caractérisés par leur énergie d’activation et leurs sections efficaces
de capture. Dans son ouvrage (derniére édition en 2000), Graff a donné des
valeurs pour l'or ainsi que pour des dizaines d’autres contaminants métal-
liques en réalisant une synthése de plusieurs résultats de recherche. Nous
utilisons donc de préférence la base de données qu'il a constituée [39]. Dans
cette référence, comme liridium (Ir), il est admis que Au introduit deux ni-
veaux profonds, 'un accepteur situé a F. - 0,55 eV et I'autre donneur a F,
+ 0,34 eV.

Si un seul niveau donneur est défini presque unanimement pour Mo:
E, + 0,30 eV [33] ou W: E, + 0,41 eV [53], d’autres métaux comme Ti,
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Ta, Zr, V, Pd, Pt, Nb, Mn et Hf présentent chacun un niveau accepteur,
donneur et double donneur, et Cu et Ni introduisent chacun des niveaux
double accepteur, accepteur et donneur [39].

Certains métaux comme Au, Fe, Cr, Cu, Mn, V et Zn présentent d’autres
niveaux résultant des paires qu’ils forment avec d’autres éléments: AuFe,
FeB, FeAu, CrAl, MnZn, VAu, ZnV, ... [39]. On retrouve par ailleurs des
niveaux relatifs & des complexes hydrogénés: CoH, AgH, TiH, PtH, etc.

Les paramétres des niveaux profonds sont bien déterminés pour Au, Mo,
W, V, avec peu de dispersion entre les différents résultats publiés. Néanmoins,
il existe relativement peu de travaux concernant Ta et Zr. Pour Ti, il existe
une incertitude sur ses niveaux donneur et double donneur qui selon les
références ont des niveaux d’énergie qui varient 'un et l'autre entre F, +
0,26 et £, + 0,32 eV.

Par convention, nous choisirons d’indiquer les niveaux d’énergie comme la
distance énergétique depuis E. = 0 eV. Cependant, il est parfois plus judicieux
de définir les niveaux a partir de la bande la plus proche, notamment pour
les résultats DLTS. E, étant défini a -1,12 eV, cela reste bien cohérent. Par
exemple pour Mo, Epr = E, + 0,32 eV = -1,12 + 0,30 = -0,82 eV.

1.3 Protocole de contaminations volontaires

Pour étudier I'impact des différents contaminants métalliques sur la tech-
nologie imageur et rechercher les meilleures techniques pour détecter les
faibles doses de métaux dissouts dans le silicium, un protocole particulier
a été élaboré, consistant a introduire de fagon volontaire des contaminants.
Pour sélectionner les éléments a introduire au cours du procédé de fabrication
des capteurs d’image, il faut tenir compte de leur dangerosité et de leur pré-
sence dans les procédés de fabrication ou I’environnement de la salle blanche
(Tab. 1.1).

Si pour les imageurs, le niveau profond introduit par la contamination
métallique génére un courant d’obscurité et affecte le rendement, pour les
cellules solaires, c’est la capture des charges photogénérées par ce niveau
profond qui réduit Defficacité de conversion de la cellule photovoltaique. Une
étude majeure sur laquelle nous avons basé notre sélection reste donc celle
conduite par Hopkins et son équipe au sein du laboratoire de Westinghouse
et publiée en 1982 [34]. Pour une vingtaine d’éléments du tableau périodique
ils ont procédé a des contaminations volontaires et étudié 'impact de celles-ci
sur la dégradation des propriétés du silicium de type P et le rendement des
cellules solaires, 7. Les résultats, en fonction de la concentration en volume
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de 'impureté métallique introduite, sont représentés dans la Fig. 1.18.

Contacts mécaniques, porteurs de plaques | Ti, V, Au, Ta, W, Ag
Equipements et fluides Mo, W, V, Fe, Au, Al, Zn
Matériaux a forte permittivité Hf, La, Ti, Al, Ta, Zr
Grille métallique a faible résistivité W, Ti, Nb, Ni, Co, Pt, Ir
Interconnections, barrieres Ti, W, Mo, Ta, Ni, Co, Pd, Cu, Zr
Meétallisation Al, W, Mo, Pt, Cr, Au
Mémoires ferroélectriques, capacités Co, Fe, Ni, Ir, Mn, Pt, Ta, Cu
Piézoélectriques Al, Zr, Ti

TAB. 1.1 — Eléments métalliques présents dans des procédés ou des équipements de salle
blanche.

Metal Impurity Concentration (ppmal
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Fi1G. 1.18 — Rendement n normalisé i 1 des cellules solaires en fonction de la concen-
tration de l’espéce contaminante introduite en at.cm™> [34]. Le silicium étudié est de type

P et de résistivité égale a 4 2.cm.

Partant de ces résultats ainsi que de données plus générales sur le sili-
cium [35], un choix d’une vingtaine d’éléments pour la contamination vo-
lontaire des capteurs d’image CMOS s’est imposé: Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Nb, Mo, Pd, Ag, Ta, W, Ir, Pt et Au. Dans le cadre
de la mise en place du procédé d’élaboration de la grille métal avec diélec-
trique a forte permittivité (« High-x Metal Gate ») dans la salle blanche
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de STMicroelectronics et de la volonté de sécuriser ce procédé ou de nou-
veaux matériaux sont introduits pour 'empilement de grille, Hf, La, Ti et
Al, des contaminations supplémentaires en Hf et La ont été réalisées. Les
contaminants ont été introduits par implantation ionique a différentes doses:
101°, 10 et 10'% at.cm™2. Le risque que la contamination diffuse a l’exté-
rieur et se répande dans des équipements en affectant d’autres plaques pro-
duites justifie le choix de I'implantation afin d’enterrer les doses de métaux
en profondeur. Dans une moindre mesure, d’autres contaminations ont été
effectuées par voie chimique a la méme étape par dispersion sur la surface
de la plaque d’une solution contenant I’élément métallique a évaluer. Pour
des raisons techniques, il est difficile d’introduire des niveaux de contamina-
tion inférieurs a 10'° at.cm™2. D’autre part, il faut rappeler le seuil limite
de contamination métallique défini par 'TTRS. En 2009, ce seuil était donc
défini & 10" at.cm™2 [3].

Ces contaminations volontaires ont été réalisées par implantation en début
de fabrication, au travers de I'oxyde sacrificiel d’épaisseur égale a 70 A et re-
couvrant alors la future photodiode des pixels, et & une profondeur inférieure
a 200 nm, avant la réalisation du niveau de grille. En effet, c’est particuliére-
ment en début de procédé, quand le silicium n’est pas recouvert par d’autres
couches, que les imageurs sont les plus vulnérables aux contaminations.

1.4 Objectifs de la thése

Pour pouvoir anticiper et répondre au risque permanent de contamination
des capteurs d’image lors de leur fabrication, il est primordial de connaitre
I'impact des différents contaminants métalliques susceptibles de se trouver en
salle blanche et d’affecter la technologie. Les contaminations volontaires qui
viennent d’étre décrites doivent permettre de progresser dans ce domaine.

Dans un second temps, il s’agit d’élaborer des techniques et des méthodes
pour la détection et I'identification de cette contamination. En effet et comme
on va le voir, des doses infimes de contaminant dissoutes dans le volume du
pixel peuvent produire des niveaux de courant d’obscurité non acceptables.
Ainsi, il s’agit surtout de mettre en ceuvre des techniques et protocoles per-
mettant d’améliorer la sensibilité de techniques existantes et déja en place
pour la détection et le controle de cette contamination métallique en dessous
de ces seuils critiques, ou de concevoir de nouvelles techniques plus sensibles.
C’est la prise en compte de 'impact des impuretés métalliques et dans le
méme temps de la capacité a en détecter une certaine dose qui va définir la
réelle dangerosité de 1’élément.

Notre protocole général est donc le suivant. Tout d’abord nous allons
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réaliser les contaminations volontaires. Les résultats nous serviront, d’une
part a évaluer des niveaux de seuil de dangerosité, et d’autre part a obtenir
des signatures pour la détection future de ces contaminants lors des crises
de contamination. Différentes techniques seront utilisées avec chacune une
région de détection associée.

Enfin, ce travail doit servir & améliorer la compréhension des mécanismes
physiques liés au courant d’obscurité créé dans les pixels.

Nous allons détailler les techniques expérimentales utilisées pour la dé-
tection de la contamination métallique, puis examiner les résultats issus des
contaminations volontaires et obtenus avec ces différentes techniques. Par
la suite, la technique de spectroscopie de courant d’obscurité sera plus par-
ticuliéerement développée, en proposant un modéle physique permettant de
décrire le courant d’obscurité. La résolution de crises de rendement sera évo-
quée, et pour finir, nous discuterons de la dangerosité des éléments métal-
liques, des possibilités de détection des techniques et nous nous intéresserons
a une solution potentielle permettant de limiter I'impact de la contamination
métallique et axée sur ’étude de différents substrats.

Le chapitre suivant présente donc les techniques de détection de la conta-
mination métallique utilisées durant la thése, en mettant ’accent sur deux
techniques de spectroscopie : la spectroscopie de transitoires de niveaux pro-
fonds (DLTS), technique bien connue, et la spectroscopie de courant d’obs-
curité (DCS), proposée en 1982 et encore relativement peu développée.
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Chapitre 2

Techniques de mesure de la
contamination métallique

Ce chapitre présente les différentes techniques de mesure de la contami-
nation métallique que nous utilisons, détection par son observation ou sa
caractérisation physique directe (SIMS, TEM) ou par les effets qu’elle pro-
duit comme la capture et 'émission d’électrons et de trous (DLTS, pompage
de charges), la génération de courant d’obscurité dans les pixels (DCS) et la
recombinaison de charges (1PCD, mesure de photoluminescence).

2.1 Techniques de spectroscopie de niveaux pro-
fonds

Les niveaux profonds introduits dans la bande interdite du silicium échan-
gent des porteurs avec les bandes de conduction et de valence. Des mesures
électriques en température vont permettre d’évaluer leurs taux d’émission et
de génération, et donc de les détecter et de les identifier. Deux techniques
ont été majoritairement utilisées au cours de cette thése: la spectroscopie de
transitoire de niveaux profonds (DLTS) et la spectroscopie de courant d’obs-
curité (DCS). Les limites de détection peuvent descendre jusqu’a 10'° at.cm™3
et méme en-deca comme on le verra pour la DCS. Pour I'identification d’un
contaminant métallique, une part d’interprétation est tout de méme toujours
présente et la corrélation avec d’autres techniques d’analyse peut faciliter
Iinterprétation des mesures. Pour valider ces deux techniques, des mesures
sur des dispositifs contaminés volontairement seront réalisées pour détermi-
ner la signature particuliere du contaminant. De telles mesures seront aussi
effectuées sur des capteurs d’image contaminés accidentellement pour com-
paraison et identification du contaminant. Il est nécessaire de découper la
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plaque jusqu’a isoler la zone d’intérét pour mesurer la structure en DLTS!
alors que la DCS peut étre mise en ceuvre directement sur plaque avec I'utili-
sation de pointes pour la mesure du courant d’obscurité, en préservant ainsi
son intégralité. Elle peut aussi étre pratiquée sur un imageur seul découpé
de la plaque et contenant la matrice de pixels montée sur une céramique et
protégée par du verre. Dans ce cas, des fils sont préalablement soudés et le
capteur est connecté par des broches en face arriére sur une carte électro-
nique permettant de piloter le fonctionnement des pixels et I'intégration du
signal.

2.1.1 Spectroscopie de transitoires de niveaux profonds:
DLTS

En 1974 Lang décrit pour la premiére fois la DLTS [54], spectroscopie
de transitoires de niveaux profonds, en anglais « Deep-Level Transient Spec-
troscopy ». Cette technique a apporté des avancées considérables sur celles
précédemment employées pour la détection des niveaux profonds telles que le
TSC (« Thermally Stimulated Current », courant thermiquement stimulé) et
la TSCAP (« Thermally Stimulated Capacitance », capacité thermiquement
stimulée), avec une amélioration de la sensibilité, une limitation du bruit
et du courant de fuite, et la possibilité d’étudier une plus large profondeur
de niveaux d’énergies Er [54]. La DLTS consiste & mesurer sur un large in-
tervalle de température, typiquement entre 310 K et 40 K, des transitoires
de capacité, et d’en faire un traitement pour en extraire un signal DLTS.
Ce signal présente des pics a différentes températures, ce qui permet par un
tracé d’Arrhenius? de déduire les paramétres du niveau profond introduit et
d’en connaitre sa concentration dans le volume sondé. Trois paramétres vont
classiquement étre extraits d’'une mesure DLTS: I’énergie d’activation du ni-
veau profond FEr, sa section efficace de capture pour un type de porteur o,
ou o, (selon le type d’échantillon mesuré et la polarisation appliquée), et sa
concentration dans le volume testé Np. Nous prendrons ici le cas d’un contact
Schottky sur silicium de type N, mais le principe reste similaire pour les autres
jonctions: Schottky de type P, jonctions abruptes N+ /P et P+ /N, ou dis-
positifs MIS (Métal-Isolant-Semiconducteur) ou MOS. La technique DLTS
implique une mesure de capacité a haute fréquence, de 'ordre de 1 MHz, afin
de s’assurer que les variations de capacité sont induites uniquement par des

1. La structure est mesurée sous pointes en la plagant dans un porte-échantillon placé
sous vide et intégré dans un cryostat.

2. La loi d’Arrhenius décrit de facon générale un phénoméne dont la cinétique en tem-
pérature s’exprime comme A.exp(—FEqct/kT), Eqct étant Vénergie d’activation.
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évolutions de la charge d’espace créées par I’émission de charges des niveaux
profonds (les états d’interface éventuellement présents et les porteurs mino-
ritaires ne suivent pas les variations de potentiel et ne contribuent pas a la
capacité haute fréquence).

Largeur de déplétion et capacité d’un contact Schottky

La largeur de la zone de déplétion, dite zone de désertion ou de charge
d’espace, W, dépend de la densité de charge fixes dans cette région Ny, de
la constante diélectrique du silicium &, de la polarisation inverse appliquée
V, et du potentiel de diffusion Vj:

S SR L2 (2.1)

Si S est la surface du contact, la capacité C, de la jonction polarisée en
inverse est définie par:

Ca — % — S EthOt

T —Z(VO IETAY (2.2)

Emission du niveau profond et transitoire de capacité

Soit un niveau profond de type donneur (+/0) en concentration Np, qui
capture et émet des électrons dans ce semiconducteur de type N et de dopage
Np. La densité de ces niveaux occupés par des électrons est appelée nr. La
concentration de charges fixes correspond donc & Ny = Np + (Np — nr).

En I'absence de polarisation, une zone de déplétion existe dans le semicon-
ducteur. Par application d'une polarisation inverse, elle s’étend, et les centres
profonds situés dans cette zone se vident de leur électron (Fig. 2.1(a)). Une
seconde polarisation extérieure dite de remplissage, dont la tension est en
général proche de 0 V, est appliquée a la jonction pendant quelques cen-
taines de microsecondes, pour s’approcher du régime de bandes plates, ce qui
permet aux niveaux profonds de se remplir d’électrons (Fig. 2.1(b)). Si la po-
larisation est ramenée a la tension inverse initiale, les niveaux émettent alors
les électrons capturés précédemment vers la bande de conduction avec une
cinétique qui dépend de la température et des parameétres du niveau profond,
c’est-a-dire de son taux d’émission.

Les mémes mécanismes pour un contact Schottky de type P sont présen-
tés sur les Figs. 2.2(a) et 2.2(b).
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(a) Contact polarisé en inverse. L’émission (b) Contact polarisé avec une impulsion de
d’électrons du niveau piége vers la bande de remplissage. Le niveau piége capture des
conduction est représentée. électrons de la bande de conduction.

F1G. 2.1 — Contact métal-semiconducteur de type N soumis a: (a) une tension inverse
et (b) une impulsion de remplissage.

Semiconducteur

de type P
Métal e Ec
Semiconducteur

Métal de type P

(a) Contact polarisé en inverse. L’émission (b) Contact polarisé avec une impulsion de
de trous du niveau piége vers la bande de remplissage. Le niveau piége capture des
valence est représentée. trous de la bande de valence.

F1G. 2.2 — Contact métal-semiconducteur de type P soumis a: (a) une tension inverse
et (b) une impulsion de remplissage.
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Maintenant, il s’agit de calculer les variations de la capacité avec ces ten-
sions appliquées. Dans le cas du semiconducteur de type N, sous polarisation
inverse V;., les piéges sont vides (ny = 0) et la capacité s’écrit :

eq(Np + Nr)
2o+ V)

Pendant I'impulsion de remplissage V), les piéges capturent des électrons,
la concentration de charges NVy; diminue, la zone de charge d’espace se réduit
et la capacité augmente. Tous les niveaux sont occupés par des électrons et
on peut dire que ny = Np. La capacité de la jonction passe de la valeur C.,
a la valeur C, donnée par:

C, =8 (2.3)

eqND
2Vo+ V)

Lors du retour a la tension V., la largeur de déplétion augmente et la
capacité diminue. Un transitoire de capacité AC accompagne le retour a la
valeur C'.. En effet, les piéges émettent leurs électrons, la largeur de déplétion
s’ajuste et diminue avec 'augmentation de la quantité de charges fixes dans la
zone de déplétion. La forme du transitoire est représentée sur la Fig. 2.3 pour
le cas d’un piége a électrons et du contact Schottky de type N. La technique
DLTS est basée sur I’étude de ce transitoire et de son évolution avec la
température. L’utilisation de différentes tensions inverse et de remplissage
permet d’étudier les défauts participant a 1’émission de porteurs dans une
zone de déplétion plus ou moins étendue.

Cp

C, = (2.4)

AC, C(t) ~ - exp(er)

\ | t'
n-(0) =N, nr(t)=0

FI1G. 2.3 — Transitoire de capacité.

Il nous reste a écrire la variation de capacité lors de ce transitoire. Aprés
le retour a la polarisation inverse, les électrons sont émis, et ny diminue
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exponentiellement en fonction du taux d’émission du niveau profond e,. nr
varie de Np & 0 et s’exprime donc en fonction du temps comme :

np(t) = Nrexp (—ept). (2.5)

La capacité en fonction du temps s’exprime par:

o) = S\/€Q(ND + (Np —np(t)) _ S\/&q(ND + Np(1 —exp (—ent)))‘
2(Vo + V) 21 + V,)
(2.6)
Si Ny < Np (Nr/Np < 0,1), 'expression de C(t) devient en utilisant un
développement limité:

cl) =, {1 - (Me)‘p—(_e"”ﬂ | (2.7)

2Np
Soit :
C(t) = C, — ACyexp (—ent), (2.8)
avec :
Nr
ACy = C, (QND) : (2.9)

[’amplitude du transitoire de capacité aprés I'impulsion de remplissage
et le retour a la tension inverse est ainsi établie. Elle contient le taux d’émis-
sion du défaut pour les électrons, e,. Il s’agit 1a de I’émission des porteurs
majoritaires, ici les électrons dans le cas d’un contact Schottky de type N.
Pour des contacts Schottky de type P, I’émission des trous e, serait étudiée et
le principe du transitoire de capacité reste identique. C’est le traitement de
ces transitoires avec des fonctions de corrélation en température, qui va per-
mettre d’extraire I’énergie d’activation et la section efficace de capture pour
I'identification du niveau profond responsable de la capture et de I’émission
de ces porteurs majoritaires.

Avec des contacts Schottky de type N, seuls les niveaux profonds pré-
sents dans la moitié supérieure de la bande interdite du silicium peuvent étre
sondés. De facon complémentaire, pour un contact Schottky de type P, seuls
ceux présents dans la moitié inférieure sont mesurés. Pour caractériser les
niveaux sur toute la largeur de la bande interdite, il faut utiliser les deux
types de contacts, ou bien utiliser une diode P/N qui permet I'injection de
porteurs minoritaires. Pour une diode de type N+ /P, I'injection d’électrons
dans la région P permet de sonder la partie supérieure de la bande interdite
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alors que pour une diode de type P+ /N, I'injection de trous dans la région N
permet de sonder la partie inférieure. Dans ce cas le signal relatif a I’émission
des porteurs minoritaires pourra étre distingué de 1’émission de majoritaires
par l'inversion du signe du transitoire [54].

Traitement des transitoires de capacité et tracé d’Arrhenius

A Dorigine, c’est la corrélation de type « double boxcar » qui a été utilisée
[54]. Elle consiste a mesurer la capacité a deux instants distincts du transitoire
et a en calculer la différence:

0C = C(ty) — C(ty) = —=ACy(exp (—enta) — exp (—enty)). (2.10)

Mesuré en fonction de la température, le signal DLTS déduit 0C, présente
un pic dont le maximum se trouve a une température bien définie, 1a ou la
dérivée de 6C' par rapport a e, s’annule, ¢’est-a-dire lorsque e, est tel que:

_n(tz/t)
C(—t)

Le taux d’émission e,, déja défini au chapitre 1 avec 'Eq. 1.16, peut
s’exprimer en fonction de 7" de la maniére suivante :

(2.11)

n

1 Er—E\ ... (Er—E
en = — = 0pV.n e €XP (T) = CT exp (T) ) (2.12)

Tn

Notons en effet que vy,,, varie en TY? et N,, la densité effective d’états
de la bande de conduction, en T°%2, d’ou Papparition du facteur 72, C étant
une simple constante. L’émission de trous s’exprime de facon similaire, avec
N, la densité effective d’états de la bande de valence:

E, - Er
kT '

Un pic apparait donc a la température 7,,,, pour laquelle le taux d’émis-
sion satisfait 'Eq. 2.11 (Fig. 2.4). Pour différents ¢, et t1, on obtient différents
couples de valeurs (e, Traz). Ensuite un tracé d’Arrhenius de In (e, /T?) en
fonction de 1/kT permet de retrouver 'énergie d’activation du piége Er et la
section efficace de capture pour électrons o,. Dans ce cas, Ep correspond a
la pente de la droite d’Arrhenius et o, est extraite de 'ordonnée a l'origine,
c’est-a-dire a T' = oo. Cependant, cette évaluation directe donne peu de pré-
cision sur la valeur réelle de la section efficace de capture, et une mesure de

1
ep = = TpVh p Ny €XP ( (2.13)

p
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CAPACITANCE TRANSIENTS AT VARIOUS TEMPERATURES
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FIG. 2.4 — Effet du < double boxcar » sur le transitoire de capacité en fonction de la
température. Le transitoire devient plus rapide avec l'augmentation de température. Le
signal correspondant DLTS, issu de lutilisation du boxcar entre t1 et to, est indiqué sur
la droite du schéma [54].

I’amplitude du pic DLTS en fonction du temps de remplissage permettrait
d’obtenir de meilleurs résultats [55]. Un exemple de tracé d’Arrhenius faisant
suite a une mesure DLTS est présenté sur la Fig. 2.5.

De nombreuses autres fonctions de corrélation, F(t), sont disponibles avec
le logiciel du banc de mesure utilisé (Phystech FT 1030) parmi lesquelles,
certaines sont de forme cosinus ou sinus, sur une ou plusieurs périodes plus
ou moins grandes, ou de type « porte » avec lesquelles le signal est intégré.
Le transitoire est numérisé par le systéme d’acquisition du banc de mesure
et multiplié par ces fonctions de corrélation. Le résultat est intégré sur une
période 17 du transitoire et est I'image de 6C' en fonction de la température.

T
0C = 1 C(t)F(t)dt. (2.14)
v Ji—o
Les fonctions « double boxcar » et sinus simple sont représentées sur la
Fig. 2.6.
L’utilisation d'un cryostat alimenté par un circuit fermé d’hélium permet
de réaliser des mesures de plusieurs heures sans rechargement du réfrigérant



2.1 Techniques de spectroscopie de niveaux profonds 55

-3.0
-4.0
-5.0
-6.0
-7.0
-8.0
N e E—

50 55 601 /kTsfeV'l)n) 75 80

In(e,/ T?)

L

F1G. 2.5 — Ezemple de tracé d’Arrehnius pour une émission de trous e,. La pente cor-
respond o l'énergie d’activation et une extrapolation de l'ordonnée & l'origine permet de
déduire une valeur pour la section efficace de capture du niveau profond.

F(t)
F(t)

temps
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(a) Fonction de type « double box- (b) Fonction sinus simple.
car ».

FI1G. 2.6 — Ezemples de fonctions de corrélation DLTS.

et d’atteindre en principe des températures de 40 K. La numérisation di-
recte du transitoire de capacité et sa corrélation avec plus d’une vingtaine de
fonction de corrélation F'(t) permet en fin de compte de directement obtenir
autant de points pour le tracé d’Arrhenius, alors que les bancs de mesure
précédents nécessitaient un balayage en température pour chaque point du
tracé (tous les deux points pour le « double boxcar » utilisé avec trois temps
t1, to et t3). Le capacimétre (« Boonton-meter ») admet des courants de
fuite maximums de 10 pA, faute de quoi son temps de recouvrement pour la
mesure doit étre adapté pour 'obtention de transitoires non erronés.



56 Techniques de mesure de la contamination métallique

Détection de défauts ponctuels et étendus et développements de
techniques dérivées de la DLTS

La DLTS permet la détection de défauts ponctuels introduits au cours
de la fabrication des dispositifs. Des étapes de fabrication sont en général
mises en cause comme la gravure plasma [56], I'implantation [57], [42], le
nettoyage [43], ou bien le contact des plaques de silicium avec un support [58|.
L’étude de défauts étendus est plus délicate que celle des défauts ponctuels
mais reste néanmoins possible. Dans ce cas, les défauts ne sont plus discrets
en énergie mais distribués et en interaction avec leur environnement (autres
défauts, etc.). Cela produit un signal DLTS présentant un pic avec un large
plateau a son maximum dont la forme varie avec la durée de I'impulsion
de remplissage, comme le montrent les mesures mettant en évidence des
précipités de siliciure de Ni ou Cu [59].

Dans les structures MOS, les niveaux profonds du volume peuvent étre
distingués des défauts d’interface |60], et Panalyse permet de déterminer des
densités de défauts aux interfaces Si-SiOs en comparaison avec d’autres tech-
niques comme la conductance [61]. La DLTS peut étre appliquée a la détec-
tion des défauts dans les transistors MOS en mesurant des transitoires sur
le courant de drain [62|. Des impulsions de tension sont appliquées sur la
grille tandis qu'une polarisation est maintenue entre la source et le drain du
transistor (MOS & enrichissement dans ce cas).

Pour s’affranchir de la dépendance du taux d’émission au champ élec-
trique, non strictement uniforme sur la profondeur de déplétion étudiée en
DLTS capacitive, la technique de double corrélation DDLTS, utilisant deux
impulsions de tension successives, a été présentée par Lefévre et Schulz [63].

Enfin, ’émission de porteurs minoritaires peut aussi étre étudiée avec des
jonctions N+ /P ou P-+/N par 'application de polarisations directes pour
I'impulsion de remplissage ou bien par I'envoi d’impulsions lumineuses sur
I’échantillon [64]. La DLTS a suscité de nombreuses études et développe-
ments, comme la « Laplace DLTS » qui permet d’améliorer la résolution
en énergie sur Ep d’un ordre de grandeur [65]. Cette référence contient par
ailleurs une description plus compléte des transitoires de capacité et du prin-
cipe de la méthode.

La sensibilité de la DLT'S est fonction du dopage de la région analysée Ny,
et avec le banc utilisé elle correspond & 10™* ou 107° Ny,,. La diminution du
dopage permet donc un meilleur seuil de détection mais dans le méme temps
elle augmente la résistivité du substrat, donc la résistance série et compromet,
les mesures de capacité pour la DLTS. Une résistivité optimale peut étre de
10 Q.cm , équivalente & un dopage en bore N4 ~ 10'° at.cm™ et permettant
un seuil de détection Ny ~ 10'° at.cm™3.
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Strutures de test pour la DLTS

Pour les mesures DLTS deux types de structures seront par la suite uti-
lisées. Il s’agit :

— d’une jonction abrupte N+ /P qui est fabriquée en méme temps et a coté
de chaque capteur d’image. La région N+ présente un dopage d’environ
5.10'7 at.cm™ et la région P un dopage d’environ 5.10' at.cm=3. Sa
surface est égale a 0,16 mm?, avec 400 pm de coté. La présence de
plus de 361 contacts N+ sur P permet de réduire considérablement la
résistance série, paramétre qui peut perturber fortement les mesures de
capacité, base de la DLTS [66]. Le motif est représenté sur la Fig. 2.7(a).

— d’un contact Schottky (Fig. 2.7(b)) qui a aussi été exploité pour I’étude
de contaminations volontaires et le suivi d’équipements éventuellement
contaminés par des mesures DLTS directement sur le substrat de si-
licium. Pour cela, une épaisseur d’environ 500 nm de Ti + AlCu est
déposée sur le silicium dopé P (10' at.cm™3) et forme une barriére ¢
évaluée a 0,49 eV entre le métal et le semiconducteur. Un dépot d’or de
100 nm en face arriére permet le contact ohmique. Ce procédé de fabri-
cation des contacts Schottky est réalisé au laboratoire du CEA-LETI
de Grenoble.

(a) Schéma de la structure « QDB (b) Vue au microscope optique des

2 », jonction N+/P. Elle est embar- contacts Schottky de test. La structure
quée aux cOtés des capteurs d’image identifiée et entourée de rouge posséde une
et subit donc les mémes contamina- surface d’environ 1 mm?, et des caractéris-
tions métalliques éventuelles. tiques optimales pour la mesure DLTS.

F1G. 2.7 — Structures utilisées pour les mesures DLTS.
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2.1.2 Spectroscopie de courant d’obscurité: DCS
Origine et principe de la technique

La spectroscopie de courant d’obscurité - en anglais: « Dark Current
Spectroscopy », DCS - mesure le courant d’obscurité sur chacun des pixels
d’une matrice qui peut en contenir plusieurs millions. Une information sta-
tistique est alors disponible et on peut tracer I'histogramme du nombre de
pixels en fonction du courant d’obscurité généré. C’est la toute la puissance
de cette technique qui utilise les pixels comme des microcapteurs du signal
électrique produit par le niveau profond induit par la contamination mé-
tallique. De plus, elle profite du grand nombre de pixels pour extraire une
information statistique. La Fig. 2.8 montre une matrice de 320 pixels ayant
subi une contamination métallique. Selon leur niveau de contamination, les
pixels affichent des niveaux de gris différents, du noir au blanc. Une tempé-
rature de 45°C est représentative de celles utilisées pour le test des capteurs
d’image et proche de leur température possible de fonctionnement.

F1G. 2.8 — Photographie prise dans lobscurité et ¢ 45°C par un capteur d’image conta-
miné. Un ensemble de 820 pixels est représenté.

La spectroscopie de courant d’obscurité repose sur la quantification du
courant d’obscurité crée par la contamination métallique. En 1987, McGrath
et al. rendent compte de ce phénoméne pour la premiére fois dans les capteurs
d’image CCD [67]. En effet, des pics réguliérement espacés en fonction du cou-
rant d’obscurité sont observés et suivis en température. Une détermination
des sections efficaces de capture du défaut et une estimation de la concentra-
tion en supposant une répartition des impuretés entre les pixels selon une loi
de Poisson sont proposées. Dans les années 90, McColgin va appliquer ces no-
tions & des capteurs CCD volontairement contaminés [45], [68], [69], [70], [71].
Il obtient des pics de courant quantifiés, dont Iorigine est parfois attribuée
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a la contamination métallique par des diffuseurs rapides comme Au, Fe, Co
ou Ni. La littérature n’est pas trés fournie sur ces aspects et sur la conta-
mination métallique dans les capteurs d’'image CMOS, il n’est fait état que
d’une tentative, non fructueuse, visant a identifier le contaminant a partir du
déplacement de pics avec la température [41]. Plus récemment, la DCS a été
utilisée pour étudier les effets des radiations sur des imageurs CMOS congus
pour le domaine spatial, le courant d’obscurité étant consécutif & une irradia-
tion par des particules alpha [29]. Un autre travail intéressant propose une
détermination de I'énergie d’activation du courant d’obscurité sur chacun des
pixels de capteurs d’image CMOS contaminés ainsi qu’'un calcul des sections
efficaces de capture |72|, approche différente de la notre dans laquelle nous
nous intéressons a la mesure directe du courant d’obscurité.

Nous présentons ici quelques éléments concernant, d’une part, I'interpré-
tation des résultats obtenus par McColgin sur les CCD [69], et d’autre part,
la mesure du courant d’obscurité sur les pixels en technologie CMOS. Sur ce
dernier type de capteur d’image, I’observation des pics de courant d’obscurité
causés par des contaminants métalliques n’a pas été réalisée jusqu’a présent.

Pics de courant d’obscurité obtenus sur des capteurs CCD

L’histogramme du nombre de pixels en fonction du courant d’obscurité
publié par McColgin [45] est présenté sur la Fig. 2.9. Le premier pic, qui appa-
rait tronqué au-dessus du zéro, contient les pixels CCD qui ont été désactivés
pour la mesure et produisent ainsi un zéro de référence.?® Le second pic, cen-
tré sur « Jy », est le pic intrinséque, contenant les pixels mesurés mais non
contaminés. Le pic suivant est celui des pixels contenant un atome de conta-
minant métallique. Le quatriéme pic correspond aux pixels affectés par deux
atomes de contaminant électriquement actifs, et ainsi de suite pour tous les
autres pics visibles.

L’intégration du nombre de pixels sous les pics suit effectivement une loi
de Poisson. Dans ce cas, X étant le nombre moyen d’atomes par pixel, la
probabilité qu'un pixel contienne un nombre N d’atomes, se définit par:

Py(X) = (%) exp (—X). (2.15)

L’espacement entre les pics est donc proportionnel au taux de génération
go du contaminant. Dans [69], il est défini, avec o la section efficace de
capture (identique pour les électrons et pour les trous), par:

3. Ce pic propre a cette expérience ne sera pas reproduit lors de nos mesures au cours
desquelles les pixels non mesurés ne sont pas pris en compte dans les histogrammes.
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No. of pixels

T T ' T T
o Jo Jo + 10 Jo + 20 Jo + 30
Dark current (electrons/frome)

Fi1G. 2.9 — Pics de courant d’obscurité quantifié produits o 55°C par un imageur CCD
de type interligne [45].

Er — E;
Jo = NiV00 €XP (—%) (2.16)

Dans le chapitre 4, nous présenterons un modéle plus complet, prenant
notamment en compte l'effet du champ électrique sur le taux de génération.

La mesure du courant d’obscurité sur capteurs CMOS

En technologie CMOS, la mesure de courant d’obscurité semble plus dé-
licate qu’en CCD [30]. Cela explique peut-étre le peu d’études DCS menées
sur cette technologie. En effet, le bruit spatial y est plus important que dans
le cas des CCD. D’autre part, les capacités de stockage de charge des pixels
CMOS sont inférieures a celles des pixels CCD [73]|. Le volume des pixels
CMOS, de 'ordre de quelques pm?, est bien inférieur au volume des pixels
CCD, de I'ordre de 10 a 1000 pm?® [30], [69]. Or on peut estimer que le cou-
rant d’obscurité est proportionnel au nombre de défauts et donc au volume
du pixel. Il en résulterait une plus grande sensibilité et précision de mesure
du courant d’obscurité en CCD qu’en CMOS.

Pour la mesure, la méthode baptisée « Tjong — Tshort » sera employée. Elle
consiste & intégrer un signal, une tension Ujyyg, sur chaque pixel pendant un
temps long Tjong, typiquement de plusieurs dizaines a plusieurs centaines de
millisecondes, puis a intégrer un signal Ugpore sur un temps Tspot beaucoup
plus court. En faisant la soustraction des deux images du signal issu du cou-
rant d’obscurité, on s’affranchit de certains bruits fixes tels que le bruit VFPN
(« Vertical Fixed Pattern Noise ») qui correspond au bruit commun sur une
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colonne ainsi que d’autres bruits indépendants du temps, composantes qui
pourraient perturber la mesure.

Ainsi, pour la mesure du courant d’obscurité sur les pixels, des conditions
particuliéres sont & considérer. Parmi ces critéres, le temps d’intégration 7;,,,
est un parameétre primordial. S’il est trop long, le signal intégré sur les pixels
risque d’atteindre la saturation (Fig. 2.10(a)). Le courant mesuré ne sera
donc pas représentatif du taux de génération a l'origine du courant d’obs-
curité. S’il est trop court, certes on s’assure de la non-saturation, mais la
mesure perd alors en résolution. Cela devient problématique aux basses tem-
pératures, par exemple 20°C - 40°C, ou pour les niveaux générant un courant
faible, par exemple éloignés du milieu de la bande interdite du silicium. Il
faut donc optimiser le temps d’intégration en fonction de la contamination
présente et du signal qui nous intéresse plus particuliérement. Enfin, on peut
remarquer que pour des valeurs de courant élevées, par exemple supérieures
a 1000 aA, la charge générée ne varie pas linéairement avec le temps d’inté-
gration (Fig. 2.10(b)), bien que la photodiode ne soit pas forcément proche
de la saturation. La diminution du champ électrique avec le remplissage de
la photodiode en électrons peut expliquer que le taux de génération diminue
avec le temps car le taux d’amplification di au champ électrique diminue
lui aussi [74]. 11 est donc souhaitable d’utiliser des temps d’intégration qui
permettent la linéarité de la charge générée. Pour I'étude de la contamina-
tion métallique, phénomeéne par lequel des milliers d’électrons peuvent étre
générés par seconde, Tspoe €st choisi assez court, inférieur a la milliseconde,
par exemple 400 ps.

Le signal ainsi extrait :

Ulong - Ushort

Darksigna = , (2.17)

Eong - Tshort
en V.s™!, est mesuré en sortie des pixels puis converti en courant (A) a 'aide
du facteur de conversion C'V F' propre au capteur :

Darksignal

TR (2.18)

Idark =dq

Le facteur de conversion est typiquement de I'ordre de 80 nV/e-. Le gain
d’amplification de la carte électronique sur laquelle est connecté 'imageur a
tester peut étre adapté (trois choix sont possibles sur le banc utilisé: gain
1, gain 4, gain 20). Augmenter le gain peut améliorer la résolution sur les
faibles courants mais rapproche plus rapidement de la saturation.
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F1G. 2.10 — Effet de saturation du courant d’obscurité avec le temps d’intégration Tjong
(a), et de la génération de charge non linéaire (b).

Vers l’identification de la contamination métallique

Chaque pixel contaminé présente des niveaux de courant définis par I'ac-
tivité électrique de génération du niveau profond présent. Ces niveaux sont
quantifiés selon le nombre d’atomes métalliques électriquement actifs effec-
tivement contenus dans le pixel. Au sein d’une image prise par le capteur
dans I'obscurité, cela se traduit par des pixels apparaissant selon un dégradé
de niveaux de gris, comme I’a montré la Fig. 2.8. La dimension des pixels
étudiés étant comprise entre 1,75 et 2,20 pm de coté, la matrice de pixels se
transforme en un puissant réseau de microcapteurs optimisé pour la détection
et I'identification de la contamination métallique probablement responsable
de la perte de rendement et de la crise subie.

Le déplacement de ces pics avec la température permet d’extraire le taux
de génération du niveau profond présent. L’extraction de I’énergie d’activa-
tion et des sections efficaces de capture pour les électrons et les trous est alors
possible, ce qui permet I'identification du contaminant métallique & partir de
mesures réalisées a plusieurs températures. Contrairement a la DLT'S ot seule
I’émission vers une des bandes peut étre étudiée, c’est la génération qui se
manifeste ici (émission des deux types de porteurs, électrons et trous).

Au chapitre 4 nous calculerons le courant d’obscurité généré par une
impureté métallique, nous nous intéresserons a l'impact statistique de ce
courant sur les pixels et a la modélisation des pics de courant d’obscurité.
Nous verrons aussi comment cette technique a pu, par sa sensibilité et par
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Iidentification du contaminant métallique qui en était responsable, aboutir
a la résolution d’une crise de rendement apparue au cours de ce travail,
la ou la DLTS avait préalablement échoué. Technique récente, la DCS n’a
pas encore fait I’'objet de nombreux développements et est encore trés loin
d’avoir été autant utilisée que la DLTS. Par conséquent, sa mise en place
reste propre a chaque expérience, avec en particulier la détermination des
temps d’intégration et du gain utilisés pour la mesure. De plus, elle est a
priori limitée aux imageurs, et non a d’autres dispositifs ou & des mesures
directement sur silicium.

2.1.3 Pompage de charges: CP
Présentation

Le pompage de charge (en anglais « Charge Pumping », CP) est une tech-
nique majeure pour ’étude de défauts d’interface Si-SiOs. En 1969, Brugler
et Jespers rapportent pour la premiére fois I'existence de ce phénoméne [75].
Avec application d’impulsions sur la grille d’un transistor MOS o source et
drain sont a la masse, des situations d’inversion et d’accumulation sont suc-
cessivement produites et la recombinaison de charges a I'interface induit un
courant de substrat qui peut étre mesuré. La proportionnalité de ce courant
a la fréquence des impulsions appliquées sur la grille indique qu’une charge
constante est mesurée pour chaque impulsion, d’ou le terme de pompage de
charges. Ce sont les piéges présents a I'interface Si-SiO, qui sont responsables
de ce courant et leur densité moyenne peut en étre déduite.

Principe du pompage de charges

La Fig. 2.11 montre une structure MOS a P’équilibre en inversion (a) et
en accumulation (b). La grille & la tension Vj est polarisée entre une situation
et I'autre & une fréquence f. Quand l'interface est en inversion, ce sont les
porteurs minoritaires (électrons pour un MOS & canal N) qui sont capturés
par les piéges dont le niveau d’énergie est inférieur a E;,,. Ensuite, le passage
en régime d’accumulation permet de renvoyer les électrons vers les régions
de source et de drain et les pieges dont le niveau d’énergie est supérieur a
E... et remplis d’électrons capturent des porteurs majoritaires (trous) qui se
recombinent avec les électrons précédemment piégés.

Le courant de substrat est ce courant de recombinaison des électrons mi-
noritaires avec les trous majoritaires. Il est aussi appelé courant de pompage
de charges, I.,, et s’écrit [75]:
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Icp = Qcpf = qWLszt(Emw - Eacc)7 (219)
avec ¢ la charge élémentaire et D;; la densité moyenne d’états d’interface
entre Fin, et Fae, en eV t.em™2. By, et E,. s’expriment en eV. W et L
sont la largeur et la longueur de la grille du transistor MOS. @, est la

charge recombinée par cycle.

S0, Si £, S0, Si

(a) Inversion. (b) Accumulation.

Fi1G. 2.11 — Principe du pompage de charge pour un transistor MOS & canal N. Le
substrat est donc de type P.

En 1984, grace au travail de Groeseneken et al., les phénoménes sont
mieux appréhendés et le pompage de charges devient une méthode puis-
sante [76]. Ces auteurs prennent en compte les temps de transition d’une
situation a l'autre avec I’émission de porteurs vers les bandes d’ou ils ont
été capturés qui peut se produire avant la capture de I’autre type de porteur
et la recombinaison. Selon ce formalisme, nous allons décrire les mécanismes
mis en jeu au cours d’une période du signal appliqué sur la grille (Fig. 2.12).
On considére ici un signal de grille de forme trapézoidale et de fréquence f.
t, (« rising time ») et t; (« falling time ») sont respectivement les temps de
montée et de descente entre les deux états. t; et ¢, sont respectivement les
temps pendant lesquels V, reste au niveau bas V; et au niveau haut V,.

On part du régime d’accumulation. La tension de grille V; est au niveau
bas V;. Pour passer au régime d’inversion V, passe de V; a V},. Une émission
de trous a lI’équilibre se produit vers la bande de valence, tant que le taux
d’émission des trous (Eq. 1.17) et donc la variation de la charge a l'interface
permet de suivre celle imposée par le potentiel de surface. Quand ce n’est plus
le cas, pour une tension de grille proche de la tension de bandes plates Vi,
’émission de trous se fait hors équilibre [76]. Cette situation se poursuit jus-
qu’a I'inversion ou pour Vj proche de la tension de seuil V;;, la concentration
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F1G. 2.12 — Définition des temps et des niveauz de tensions caractéristiques d’une im-
pulsion de forme trapézoidale sur la grille.

d’électrons a l'interface devient suffisante pour que leur capture par les piéges
prenne le pas sur ’émission de trous hors équilibre. Les électrons capturés se
recombinent avec les trous qui n’ont pas encore été émis. Une fois en inversion
forte et a I’équilibre, tous les piéges dont le niveau d’énergie se situe sous Ej,,
sont remplis d’électrons. Puis V, est ramenée de V,, a V;. L’émission d’élec-
trons vers la bande de conduction commence (Eq. 1.16), d’abord en équilibre
tant que V, est supérieur a Vy,, puis se poursuit hors équilibre. Ensuite, on
s’approche de 'accumulation, dés que V; est proche de Vy, la concentration
de trous devient suffisante pour que leur capture devienne plus probable que
I’émission d’électrons hors équilibre. Ils se recombinent alors avec les électrons
encore piégés (Fig. 2.13).

On définit, le courant d’émission de trous I, s, le courant de capture
d’électrons I;qp.c, le courant d’émission d’électrons I, . et le courant de cap-
ture des trous I., ;. Le pompage de charges a strictement lieu en dehors
des émissions, c’est-a-dire pour les piéges qui capturent successivement un
électron et un trou.

F1G. 2.13 — Domaines d’énergie associés auz quatre courants d’émission et de capture

[76].

Groeseneken et al. apportent donc une correction a I’'Eq. 2.19 qui devient
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|76 :

ICP = qWLfD_i?f<Eem,e - Eem,h), (220)

avec e p et Eep o respectivement les niveaux de fin d’émission des trous
et des électrons. Egye — Eemn = AE est intervalle d’énergie ou la recom-
binaison par 'intermédiaire des états d’interface a lieu (Fig. 2.13). teme €t
tem,n sont les temps pendant lesquels les électrons et les trous sont émis hors
équilibre. Eep, p et Eep e sont définis par [76]:

Ez' - Eim)
Eepe=FE; — kTIn |v,0,niteme +exp | ——— | |, (2.21)
’ ’ kT
Eacc - Ez
EemJL = EZ + kT In |:’Uth0'pnz‘tem,h + exp <T>:| . (222)

On détermine ainsi une nouvelle expression pour le courant de pompage
de charges [76]:

[Vio = Vin| V’*"'}. (2.23)

‘/swing

I, = 2qWLfD_Z»tkT In {nivthw/anap\/tftr

La Fig. 2.14 présente les trois courbes de base du CP. Dans un premier
cas, la hauteur de I'impulsion, Vi,ing, est gardée constante et V; augmente
(a), dans un second cas, V}, est constant et V; diminue (b), et dans le dernier
cas, V| est constant et Vj, augmente (¢). Pour évaluer la densité moyenne
d’états a 'interface D;;, on prend le niveau de courant /., au maximum des
courbes.

En utilisant des signaux de forme triangulaire, la charge recombinée par
cycle varie linéairement avec la fréquence f et un tracé de ()., en fonction de
f permet par une extrapolation & ()., = 0, de déterminer la section efficace
de capture moyenne o [76]:

%wingfﬂ
vthni|Vfb — V;gh|\/ a(l — Oé)

a est le rapport du temps de montée ¢, sur la période du signal triangulaire
1/f et fo la fréequence pour laquelle Q., = 0.

(2.24)

0= \/0,0, =

La composante géométrique

Brugler et Jespers [75] observent que sous certaines conditions le courant
de CP ne sature pas et qu'une composante s’additionne a la véritable recom-
binaison des porteurs dans les états d’interface. En effet, pour satisfaire la
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Ie(Vy) & Vg = cte . 1(Vy) &V, = cte (V) &V, = cte

/
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Lo
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F1G. 2.14 — Courbes classiques de pompage de charge pour un transistor MOS & canal
N. Les émissions non stationnaires d’électrons (c’est-a-dire hors équilibre) et de trous ont
respectivement liew & Vi, et Vi [T7].

neutralité électrique, un flux de porteurs majoritaires cherche & compenser
les porteurs minoritaires présents sous la grille aprés 'application de I'impul-
sion et le passage de I'inversion a 'accumulation. Les électrons (dans le cas
d’'un MOS & canal N) n’ont plus le temps de rejoindre la jonction, ils sont
rejetés dans le substrat ou ils se recombinent avec les trous et cela conduit a
une augmentation du courant de substrat. Ils mettent ainsi en évidence ’ef-
fet de la composante géométrique [75]. Le temps de descente de I'impulsion
doit donc étre suffisamment long pour permettre aux porteurs de rejoindre
la jonction. Cela est d’autant plus problématique que la longueur de grille
est importante. Il est donc préférable de travailler avec une longueur limitée.
Par exemple, pour L = 5 pm, des temps de transition conseillés sont ¢, ; —
50 ns. Pour des valeurs de L plus grandes, il faudra adapter et augmenter les
temps de transition ¢, . Or cela limite la région énergétique des piéges que
I'on pourra sonder [78]. Le rapport W/L de la grille doit donc respecter la
condition W > L. Des dimensions idéales peuvent étre W — 1000 pm et L
= 5 pm.

Distribution des piéges en énergie et en volume

Si 'on consideére que les états d’interface ont une distribution en énergie
Dy (E), on peut déterminer cette distribution a partir de la variation du
courant I, en fonction des temps de montée ¢, et de descente t;. Quand
on applique des temps de montée ¢, différents en conservant le temps de
descente ¢, on sonde l'intervalle énergétique dans la moitié inférieure de la
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bande interdite, et avec des ¢; variables et un ¢, constant, c’est la moitié
supérieure qui est sondée |76]:

ty  dl,

Dit(Bom ) = ———1 =@ 2.25

t(Eem.c) W LfET dt; (2:25)
t. dl

Di Eem = - . Cp‘ 2.26

(Eemn) JWLfkT dt, (2:26)

Si 'on appelle AF(F) la variation de la fonction d’occupation des états
d’interface a I'énergie E, ()., peut s’écrire alors comme |79 :

Eem,e

Qep = % = qWL / Dy(E)AF(E)dE (2.27)

Dans ce cas, on considére que les piéges sont situés a l'interface silicium
- isolant. Une analyse rigoureuse des différents mécanismes du pompage de
charges a été élaborée dans ce cadre-1a [78|. Par la suite un modéle général
a été proposé en prenant en compte les distributions de la constante de
temps de capture suivant un mécanisme particulier. La distribution des piéges
N; s’exprime alors suivant un paramétre K qui peut étre la distance entre
I'interface et le piége pour un mécanisme tunnel ou I’énergie d’activation de
la capture pour une activation thermique. Dans ce cas, ()., devient [80] :

Ee'm,h

Qup = qWLAE / " NE)AF(K)dE (2.28)
0

Dans ces deux exemples, un parameétre caractéristique, x, est défini par
la longueur d’atténuation tunnel A ou par 7. On peut alors extraire un
profil de concentration des piéges £N; (eV~'.cm™2) en fonction de K/k (sans
dimension). La section efficace de capture pour le piege & K, o(K), s’écrit
alors [80] :

o (K) = o(0) exp (%) (2.29)

Pour déterminer le profil, les équations suivantes définissent K, et la
densité d’états correspondante N (K,) :

Kp = rn <%§2§’”) (2.30)

-1 dQep

~ gWLkAE dIn(f) (2:31)

Ni(EKom)
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K, est la valeur telle que les piéges sont remplis par les électrons et les
trous (AF(K) = 0,5) et ¢,,(0) est le coefficient de capture d’électrons ou de
trous & K = 0. Des exemples de profils obtenus sur des transistors MOS sont
montrés sur les Figs. 2.15(a) et 2.15(b) [79], [80].
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(a) Profil en K/k obtenu sur un tran- (b) Profil (« Trap concentration ») en
sistor MOS & canal N ayant subi un profondeur (« Oxyde depth ») obtenu
léger stress [80]. sur un transistor MOS a I’état de I’art
[79).

F1G. 2.15 — Profils de concentration de piéges issus d’une mesure de Q., en fonction de

f.

La technique de pompage de charges permet donc de mesurer des états
d’interface avec une limite de détection équivalente a 10° eV~t.em™2 [79]. 1I
est possible d’extraire la densité, la distribution énergétique et en profondeur
du piége. Les études ne se limitent pas seulement aux interfaces Si-SiOs mais
s’appliquent aussi aux interfaces avec des diélectriques a forte permittivité
(« High-x ») [81].

2.2 Evaluation de la recombinaison

Des techniques d’analyse non destructives et sans contact permettent de
réaliser une cartographie de la plaque en deux dimensions: ’évaluation de la
durée de vie des porteurs minoritaires par pPCD [50] ou de la recombinaison
par photoluminescence [82]. Suite a la génération de porteurs en exces, ces
parameétres évaluent en fait la recombinaison de ces charges se produisant hors
équilibre thermodynamique, en présence de défauts et niveaux profonds dans
le matériau. La pPCD sonde la plaque sur toute son épaisseur (c¢’est-a-dire 400
a 700 pm) alors que la photoluminescence analyse une profondeur inférieure
aux vingt premiers microns. L’identification des contaminants métalliques est
difficile avec ces techniques qui sont en fait complémentaires des techniques
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présentées précédemment, la DLTS et la DCS. Les techniques de durée de
vie [50] comme la ptPCD, la SPV (« Surface PhotoVoltage ») ou I’Elymat (ces
deux derniéres techniques ne sont pas présentées ici), permettent de repérer
des zones de la plaque de silicium ot une contamination locale est présente et
qui méritent une mesure DLTS pour l'identification. Des corrélations avec la
DLTS rendent alors possible la détection et I'identification de certains métaux
comme cela a été montré pour le fer [22], [42], ou le molybdeéne [43], [83].

2.2.1 Décroissance de la photoconductivité par micro-
onde: ntPCD

La décroissance de la photoconductivité par micro-onde, en anglais « Mi-
crowave PhotoConductivity Decay », ou ptPCD, permet en principe de détec-
ter des défauts jusqu’a des densités de 'ordre de 10° at.cm™3. La résolution
en surface correspond a un point de 0,5 mm? de la plaque de silicium.

La conductivité dans le silicium o.,,q dépend de la mobilité des électrons
In, de celle des trous p,, et des concentrations en électrons n et en trous p:

Ocond = Q(n:un + p:up) (232)

Une impulsion laser de longueur d’onde 904 nm est envoyée sur le silicium
et génére des paires électrons-trous en excés dans les trente premiers microns
de la surface de la plaque. Les porteurs générés se redistribuent dans le volume
de la plaque et la conductivité augmente lors de cet état hors équilibre.
Ces charges vont se recombiner, et ceci d’autant plus vite que des niveaux
profonds sont présents. La concentration en charges libres diminuant alors, la
conductivité décroit. La variation de la conductivité avec le temps Ao ona(t),
dépend des densités de charges libres introduites en excés, An et Ap. Pour
le silicium dopé P (Ap < p), par exemple, elle s’écrit :

AGcond(t) = q(Anpin + Appy) ~ gAN(t) . (2.33)

La puissance réfléchie d’une micro-onde envoyée a la surface de la plaque
est proportionnelle a la conductivité, de telle maniére que, D étant une simple
constante, la variation de la puissance réfléechie AP/ P s’écrit :

AP
- = DAGona(t) = DgAN(t) iy, (2.34)

Le transitoire de conductivité pendant le retour a I’équilibre peut ainsi
étre enregistré. La durée de vie des porteurs minoritaires est obtenue & partir
d’un ajustement de la décroissance du transitoire supposé exponentielle. La
durée de vie totale mesurée 7.7 contient en fait deux composantes, la durée
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de vie due aux recombinaisons par les niveaux profonds présents dans le vo-
lume étudié, 7., et celle due aux recombinaisons par des états aux interfaces
Tsur‘f (Eq. 1.9).

Pour mesurer la durée de vie en volume réelle, il est par conséquent im-
portant de s’assurer de la qualité de la passivation des éventuels défauts aux
interfaces Si-Si0O,. La formation d’un oxyde de bonne qualité d’une épaisseur
de l'ordre de 10 nm & la surface du silicium, suivie d’un recuit de passivation
sous dihydrogéne, typiquement 30 minutes a 425°C avec 5 % de Hs, assure
la passivation des défauts d’interface et par la méme augmente fortement la
durée de vie Ty, 5.

Pour une résistivité du susbtrat de 0,5 2.cm, la micro-onde peut péné-
trer jusqu’a 350 pm et jusqu’a 2200 pm pour une résistivité du substrat de
10 Q.cm [84]. Afin d’optimiser le rapport signal sur bruit, une moyenne est
calculée a partir de ’acquisition d’un certain nombre de transitoires et ces
derniers sont mesurés sur une plage de tension choisie de fagon & maximiser
la sensibilité tout en évitant la saturation du signal. La puissance du laser
définit le niveau d’injection de charges photogénérées. On sait que la durée de
vie peut varier avec ce niveau d’injection d’out I'importance de ce paramétre.
Enfin, la fréquence de la micro-onde est optimisée pour satisfaire la résonance
de 'antenne évaluant la puissance réfléchie et le couplage plaque-micro-onde.
Elle varie entre 10,043 et 10,558 GHz. La Fig. 2.16 représente le dispositif
d’ensemble de la mesure pPCD.

Détecteur
— —>» | Conversion
tension

v

Transitoire

Puissance
réfléchie

Paires
électrons-
trous

Fi1G. 2.16 — Schéma de principe de la mesure uPCD.
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2.2.2 Photoluminescence: PL

La photoluminescence (PL) permet la caractérisation, a température am-
biante, de matériaux comme les semiconducteurs. Elle analyse la proche sur-
face avec une limite de détection de 5.10° at.cm~2 pour la contamination mé-
tallique. Un faisceau laser dont 1’énergie est supérieure a la largeur de la bande
interdite du silicium excite le semiconducteur et des paires électrons-trous
sont créées. Le retour a I’équilibre passe par la recombinaison des charges
photogénérées en excés. Deux types de recombinaison peuvent se produire:
radiatives et non radiatives. Lors d’'une recombinaison radiative, un photon
est émis et participe a la photoluminescence. La recombinaison non radiative
a lieu par I'intermédiaire des niveaux profonds qui se comportent comme des
piéges pour I'un ou l'autre type de porteurs. Aucun signal de photolumi-
nescence n’est alors émis. Des recombinaisons radiatives sont possibles par
I'intermédiaire de ces niveaux mais dans ce cas le photon émis est d’énergie
inférieure aux photons du laser de 'excitation initiale. L’intensité du signal
photoluminescent est donc liée a la concentration de défauts dans le volume
analysé, les zones les plus sombres correspondant a des zones riches en dé-
fauts.

Deux faisceaux de longueur d’onde dif-
férente sont utilisés: 827 nm (laser rouge
pour I'un) et 532 nm (laser vert pour I’autre).
En général, le laser rouge permet de son-
der jusqu’a 10 pm de la surface alors que
le laser vert analyse le premier micron de
profondeur. La comparaison du signal ob-
tenu avec chacun de ces deux lasers per-
met d’évaluer la pénétration d'un défaut
en profondeur. La résolution spatiale peut
atteindre 0,6 pm. Un détecteur collecte le
signal photoluminescent émis et un dépla- FIG. 2.17 — Image de photolumi-
cement de la plaque dans le plan en X et [ C2¢enee en laser el dimﬁ plague

. . implantée avec 3.10°° at.cm™= de Fe.
en Y permet de réaliser une cartographie oy gistingue les motifs des capteurs
compléte. d’image en cours de fabrication [38].

Cette technique est particuliérement uti-
lisée pour observer les défauts étendus du matériau SiGe:C [85]. Elle présente
I’avantage de pouvoir étre utilisée sur plaque en cours de fabrication. Une
contamination en fer supérieure a 10'! at.cm™2 ou de tungsténe supérieure
a 10'% at.cm™2 fait chuter significativement le signal de photoluminescence
de référence [38]. Les plaques non vierges ou ont déja été congus les cap-
teurs d’image sont également mesurables par photoluminescence, comme le

Implant Fe

PL de 0 a 16mV
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montre la Fig. 2.17 ou la zone implantée en Fe (contamination volontaire) et
correspondant a une zone plus sombre est bien visible.

2.3 Autres techniques

D’autres techniques ont été utilisées ponctuellement au cours de la theése
pour apporter des informations complémentaires sur le comportement de la
contamination métallique dans le silicium.

2.3.1 Spectrométrie de masse des ions secondaires : SIMS

La spectrométrie de masse des ions secondaires, en anglais « Secondary
Ion Mass Spectrometry » ou SIMS, est largement utilisée en microélectro-
nique pour l'analyse physique des échantillons [86]. Sa limite de détection
est de I'ordre de 10'® at.cm™3 mais dépend de 1’élément mesuré. Un faisceau
d’ions primaires est généré et focalisé sur la surface de 1’échantillon. Ces ions
primaires peuvent étre des ions Cs™ ou Oj avec une énergie comprise entre
1 et 10 keV. Lorsqu’ils percutent la surface, des ions secondaires du matériau
analysé sont émis, parmi d’autres particules comme des atomes neutres, des
charges, etc. Ils sont collectés, accélérés, focalisés et triés selon leur énergie
et leur masse grace a un champ électromagnétique. Ce filtrage permet de
différencier les isotopes d’un élément particulier. La composition chimique
de T’échantillon est ainsi étudiée et grace a 1’érosion provoquée par la pul-
vérisation des ions primaires, le profil de concentration de I’élément sur une
profondeur de plusieurs microns peut étre déterminé. En mode ToF-SIMS
(« Time of Flight-SIMS ») les différents éléments sont identifiés par le temps
que mettent leurs ions secondaires a atteindre le détecteur, leur vitesse dé-
pendant du rapport masse/charge. Cependant, compte tenu de sa limite de
détection trop faible, 'intérét du SIMS est limité pour nos études.

2.3.2 Microscopie électronique a transmission: TEM

La microscopie électronique a transmission, en anglais « Transmission
Electron Microscopy », ou TEM, est une technique d’observation basée sur
la diffraction des électrons. L’échantillon & observer doit étre suffisamment
mince avec une centaine de nanomeétres d’épaisseur. Le faisceau d’électrons
est envoyé sur I’échantillon a analyser et le traverse en interagissant avec lui.
Les électrons sont ainsi plus ou moins absorbés et une image est obtenue au
moyen d’un détecteur placé dans le plan image. C’est le mode « contraste »
ou « image ». La figure de diffraction peut aussi étre observée, ce qui permet
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de faire une analyse de l'orientation et de la structure cristalline de I’échan-
tillon. Grace aux récents progrés concernant les aberrations des lentilles du
systéme, la résolution atteint désormais I’angstrom. Le TEM permet 1'obser-
vation de défauts étendus tels que les dislocations ou les précipités [28]. Les
résultats obtenus depuis une dizaine d’années montrent aussi qu’il est pos-
sible d’observer des atomes isolés et de différencier des atomes de plusieurs
éléments en s’appuyant sur la différence de contraste dii au numéro atomique
des constituants pour par exemple, évaluer précisément la stoechiométrie du
matériau [87].

2.4 Régions d’analyse des différentes techniques

La Fig. 2.18 résume les différentes profondeurs d’analyse des techniques
présentées précédemment et utilisées au cours de ce travail. La pPCD permet
de mesurer des défauts sur I’épaisseur de la plaque de silicium. Le SIMS et la
photoluminescence sondent une profondeur d’environ 10 pm (dans le cas de
nos mesures), alors que La DCS mesure le courant d’obscurité généré dans
le volume du pixel par des défauts situés sur une profondeur d’environ 1 pm.
La DLTS permet une analyse sur une profondeur inférieure & 2 pm (pour
Nagp > 10 at.cm™3), selon le dopage de la zone sondée. Les mesures TEM
que nous présenterons ont concerné un échantillon prélevé sur le premier
0,5 pm de profondeur d’une structure de test. Le TXRF et les techniques
basées sur la VPD (VPD-ToF-SIMS*, VPD-ICPMS?®) mesurent I'oxyde et la
proche interface et le CP analyse les défauts présents a 'interface Si-SiO5 ou
dans le proche oxyde.

4. « Vapor Phase Decomposition-Time of Flight-SIMS ».
5. « Vapor Phase Decomposition-Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry ».
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Fi1G. 2.18 — Zones d’analyse des différentes techniques, sur plaques vierges et sur plaques
imageur. La profondeur d’implantation des contaminants est égale a 0,15 pm.
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Chapitre 3

Caractérisation de contaminations
volontaires et accidentelles

Au cours de ce chapitre, nous détaillons les conditions de préparation des
plaques et d’introduction des contaminations volontaires. Un classement se-
lon le coefficient de diffusion est proposé. Nous verrons comment la caractéri-
sation par DLTS de niveaux profonds a permis I'identification du molybdéne
a deux reprises lors de contaminations accidentelles. Des mesures complé-
mentaires de pompage de charges, SIMS et TEM apportent des informations
sur la présence et le comportement de cette contamination métallique dans
le silicium.

3.1 Classification des contaminants métalliques

3.1.1 Diffusivité des contaminants

Un classement des contaminants métalliques en fonction de leur diffusi-
vité dans le silicium semble justifié. En effet, le coefficient de diffusion définit
I’épaisseur affectée par la contamination en fonction des traitements ther-
miques subis et sa concentration dans cette région. La Fig. 3.1 présente les
valeurs de coefficients de diffusion des éléments étudiés pour différentes tem-
pératures comprises entre 500°C et 1300°C. Ces coefficients sont extraits de
la référence [39], excepté pour Zr [88], Cd [89], Mo [90], Ir [91] et Al [92].

Parmi les métaux déja sélectionnés au chapitre 1 (voir page 43), trois
groupes peuvent étre distingués:

— Les diffuseurs rapides (en orange), dont le coefficient de diffusion a

1100°C est supérieur & 1077 em?.s~%: Cu, Pd, Co, Ni, Ag, Au, Fe, Mn,
Cr, Pt, Ir, Zn.
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— Les diffuseurs intermédiaires (en vert), dont le coefficient de diffusion
a 1100°C est compris entre 10~7 et 107 cm?.s7': V, Cd, Ti, Mo.

— Les diffuseurs lents (en bleu), dont le coefficient de diffusion a 1100°C
est inférieur & 107 cm?.s7': Al, W, Ta, Zr.
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F1G. 3.1 — Coefficient de diffusion (en cm?.s71) des différentes impuretés en fonction de
Uinverse de la température.

La majorité de ces éléments ayant été introduite par implantation a une
profondeur identique et définie, ce classement permet d’estimer la distribu-
tion de concentration a cette profondeur avant et aprés traitement thermique
a la suite des étapes de fabrication.

En ce qui concerne les contaminants introduits par voie chimique en sur-
face, un autre classement est en général proposé en fonction de la facilité de
pénétration du contaminant dans le réseau cristallin du silicium, sa solubilité,
ainsi que de la possibilité de formation de précipités [35]. Dans ce cas, aprés
un recuit de diffusion et la croissance éventuelle d'un oxyde, la littérature
distingue généralement les impuretés qui diffusent dans le silicium plus ou
moins rapidement, et restent peu dans l'oxyde de surface (Au, Fe, Pt, Mo
...), les impuretés ne diffusant pas ou trés peu dans le silicium et restant dans
I'oxyde ou a l'interface Si-SiOs (Ta, Zr, W, Nb, Al, Ti, V ...), et les impuretés
qui, en fonction de la température de diffusion et de la vitesse de refroidis-
sement, forment des précipités dans le silicium ou a l'interface Si-SiO (Ni,
Cu, Co, Ag, Cr, Mn ...) [39].

Des valeurs précises du coefficient de diffusion de Hf, La et Nb dans le
silicium ne sont pas connues. Cependant on peut affirmer que Hf est un
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diffuseur trés lent dans le silicium [93], [94|. On peut supposer que La et Nb
sont plutot des diffuseurs lents [95].

3.1.2 Implantation et préparation des plaques

La Fig. 3.2 montre les profils de concentration attendus d’aprés les éner-
gies et les doses utilisées pour I'implantation des contaminants métalliques.
Ces éléments ont été implantés a I'intérieur d’un cercle de 10 cm de diamétre
autour du centre des plaques, afin d’avoir sur une méme plaque une région
de référence non contaminée, et a environ 150 nm de profondeur, comme le
montre la Fig. 3.2. Les profils d'implantation sont simulés avec 'outil SRIM .
Pour des raisons techniques, le Mo et le W ont été implantés en pleine plaque
et le W a 70 nm de profondeur. Deux tranches de silicium n’ont pas subi de
contamination et serviront de référence. Ces implantations ont été réalisées
au CEA-LETT (Grenoble) et au Ton Beam Centre de 'université de Surrey, et
sur deux séries de plaques de silicium : un lot de plaques imageur ayant com-
mencé le procédé de fabrication et un lot de plaques vierges. Pour les plaques
imageur, 'implantation a été réalisée au travers de I'oxyde sacrificiel, comme
décrit dans le chapitre 1 (page 44). Le Tab. 3.1 indique quelques-unes des
énergies utilisées et déterminées afin d’implanter les éléments a la profondeur
souhaitée. Trois différentes doses ont été utilisées, 101, 10 et 102 at.cm—2.

Eléments Ti V |[Nb| Zr | Ta | Au| Mo | W
Energie (keV) | 160 | 180 | 275 | 280 | 475 | 550 | 300 | 185

TAB. 3.1 — Energies utilisées pour I’implantation ionique de certains des contaminants
métalliques (en keV).

Par la suite, ces plaques imageur ont été réintroduites en production afin
de poursuivre leur procédé de fabrication dans la salle blanche de STMicroe-
lectronics, d’ou l'intérét de I'implantation pour la sécurisation des procédés
et des équipements, mentionné dans la section 1.3. Le courant d’obscurité
moyen ainsi que le nombre de pixels blancs sera ensuite évalué. On peut es-
timer qu’un recuit a 1100°C et pendant 20 minutes est assez représentatif
du budget thermique du procédé de fabrication aprés contamination volon-
taire. La Fig. 3.3 représente donc les profils résultants aprés implantation
et diffusion pendant ce recuit typique pour quelques métaux introduits. Ce
cas correspond a la redistribution d’une gaussienne enterrée introduite par
implantation. Elle est calculée avec 'Eq. A.2 proposée en annexe (page 195),
a partir des profils obtenus aprés implantation dans la Fig. 3.2.

1. The « Stopping and Range of Tons in Matter », programme pour le calcul des profils
d’espéces implantées.
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F1G. 3.2 — Simulation des profils d’implantation estimés de différents contaminants mé-
talliques implantés avec une dose de 10'° at.cm™2, en fonction de la profondeur en mi-
crons.

Apres recuit, les concentrations des diffuseurs rapides ou intermédiaires,
Au, Mo, Ti et V, sont constantes sur les deux premiers microns de profon-
deur, alors que celles des diffuseurs lents, W, Zr et Ta, apparaissent encore
sous forme de gaussiennes, ces éléments ayant diffusé sur moins d’un micron

(Fig. 3.3).
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Fi1G. 3.3 — Simulation des profils de contaminants métalliques implantés avec une dose
de 100 at.cm™2, apres une diffusion a 1100°C pendant 20 minutes.

Les plaques vierges ont d’abord été nettoyées, puis un oxyde de 70 A dépais-
seur a été formé. Aprés implantation des éléments métalliques, un premier
recuit & 1100°C d’une durée de 200 secondes sous atmosphére oxydante per-
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met d’éliminer les défauts du réseau cristallin créés par I'implantation et de
faire diffuser les contaminants. Un second recuit réalisé sous 5 % de Hy a
425°C pendant 30 minutes permet de passiver les états d’interface Si-SiOs.
L’objectif est ici de réduire suffisamment la vitesse de recombinaison en sur-
face des porteurs, qui peut affecter la mesure de leur durée de vie dans le
volume (Eq. 1.9).

3.1.3 Les nouveaux matériaux du « High-x Metal Gate »

L’introduction dans le procédé de fabrication de nouveaux matériaux : Hf,
La, Ti et Al, pour la réalisation de 'empilement de la grille au niveau des
neceuds technologiques 32/28 nm («High-x Metal Gate »), pose la question de
la dangerosité de ces éléments pour les dispositifs sensibles & la contamination
métallique que sont les imageurs (fabriqués dans la méme salle blanche). Pour
répondre a cette question, un protocole de contamination se rapprochant
d’une contamination accidentelle a été mis en place. Ces éléments ont été
implantés suivant les modalités déja décrites.

D’autre part, des contaminations supplémentaires ont été réalisées par
voie chimique afin de se rapprocher du cas réel de contamination potentiel.
Dans ce cas, 'oxyde sacrificiel est alors gravé et la solution contaminante
est répandue sur la plaque par la technique de « spin-coating » 2. La dose
efficace de contamination est évaluée par TXRF3. Un recuit d’oxydation a
1100°C est réalisé pour obtenir un oxyde de surface d’épaisseur de 70 A,
puis cet oxyde est retiré chimiquement. C’est une précaution visant a ne
pas introduire dans la ligne de fabrication un oxyde contaminé. Un second
recuit permet finalement de retrouver I’état initial de la plaque avec un oxyde
d’épaisseur de 70 A identique a celui d’une plaque ayant suivi le processus
standard. Les plaques sont alors réintroduites dans la ligne de fabrication des
capteurs d’image. Le niveau de courant d’obscurité moyen et le nombre de
pixels blancs est finalement mesuré.

3.2 Mesures de durée de vie des porteurs mi-
noritaires : pPCD

La durée de vie des porteurs minoritaires a été évaluée sur des tranches de
silicium vierges et implantées en Ti, V, Nb, Zr, Ta, Au, Mo et W. Les plaques

2. La contamination est déposée puis la plaque est mise en rotation pour que la solution
se répande sur toute la surface.
3. « Total reflection X-Ray Fluorescence ».
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présentent un dopage de type P de I'ordre de 10'® at.cm™3. Nous rappelons
que ces éléments ont été implantés aux doses de 10'°, 10! et 102 at.cm™2
et que la pPCD évalue les recombinaisons sur toute 1’épaisseur de la plaque.
A titre d’exemple, la Fig. 3.4 montre les cartographies obtenues par pPCD
sur une plaque (a) de référence non contaminée, contaminée (b) avec une
dose de 10' at.cm™ de Au sur 10 cm de diamétre et (¢) par une dose de
10" at.cem™2 de W en pleine plaque.

(a) Référence. (b) Au 10! at.cm™2. (c) W 10! at.em™2.

F1G. 3.4 — Cartographies pPCD d’une plaque (a) de référence, (b) contaminée en or et
(¢) contaminée en W.

La Fig. 3.5 montre I’évolution de la durée de vie pPCD obtenue dans
les zones contaminées en fonction des doses implantées. Nous proposons un
traitement qualitatif de ces résultats. En effet, ces éléments possédent des co-
efficients de diffusion trés différents les uns des autres (10 ordres de grandeur
entre celui de Au et de Zr). Il est donc difficile de comparer ’épaisseur de
la zone contaminée. La durée de vie des porteurs minoritaires sur la plaque
de référence a priori non contaminée, égale a environ 200 ps, n’est pas trés
élevée car en général elle doit atteindre plusieurs centaines de ps. Une conta-
mination globale de la plaque par des diffuseurs rapides lors de 1’étape du
recuit de diffusion & 1100°C peut en étre la cause. Ce recuit a été effectué
par précaution dans un four non utilisé pour la production et susceptible
d’apporter des contaminations en face arriére par l'intermédiaire du support
de plaque. Il est d’ailleurs aisé d’observer des traces de ce support de forme
rectangulaire sur les cartographies de la Fig. 3.4 avec des stries au niveau du
centre de la plaque et trois points autour qui forment un triangle. Cette pol-
lution mise en cause est probablement identifiée par la suite lors des mesures
DLTS sur les plaques implantées en Au (Fig. 3.7).

D’aprés nos résultats, 'or est I’élément qui limite le plus la durée de vie
aux fortes doses. Globalement, la durée de vie diminue avec 'augmentation
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de la dose pour chaque métal, et toutes les doses de contamination affectent
la durée de vie. De plus, pour Ta, V et W, la durée de vie a forte dose est
relativement faible mais on voit une saturation entre la dose intermédiaire
de 10! at.cm™2 et la dose plus forte de 10'? at.cm™2 avec des durées de vie
qui restent comprises entre 40 et 60 ps.

200
180 — Référence
__ 160 Nb
j’é 140 | —A—Zr
8 120 - Mo
S 400 | —-Ti
o —
. 60 i AW
3 i =V
3 40 -o-Al
u
8 2
0
10° 1010 10" 1012 1013

Dose implantée (at.cm)

F1G. 3.5 — Durée de vie des porteurs minoritaires évaluée par pPCD, pour chacune des
doses du contaminant implanté. La valeur référence en absence de contamination volon-
taire est égale 6 195,5 us.

3.3 Caractérisations DLTS

Nous présentons, dans toutes les figures, les signaux DLTS issus de la cor-
rélation des transitoires de capacité avec la fonction « bl » explicitée dans
la Fig. 2.6(b). En effet, c’est une des fonctions de corrélation F(t) du banc
de mesure donnant des signaux toujours exploitables, ce qui n’est pas le cas
de toutes les autres. Compte tenu des paramétres de mesure utilisés, cela
correspond a une constante de taux d’émission 7, égal & environ 9,046 ms.
Les niveaux d’énergie Er et les sections efficaces de capture o, extraites des
mesures DLTS seront regroupés dans le Tab. 3.4 de la page 90. Nous rap-
pelons qu’avec les contacts Schottky P et les jonctions N+ /P, nous sondons
les niveaux profonds situés dans la moitié inférieure de la bande interdite
du silicium. Pour ces résultats DLTS, les valeurs de Er sont typiquement
données par rapport a F,, comme dans la littérature. Le Tab. 3.2 résume les
caractéristiques du contact Schottky P et de la jonction N+ /P.
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’ Structure ‘ Surface (mm?) ‘ Dopage P (at.cm™3) ‘ Procédé subi ‘

Schottky P 1 1,6.10% Recuit 1100°C 200s
Recuit passivation
pPCD
Fabrication contacts

N+ /P 0,16 5,0.1016 Procédé imageur
Nombreux recuits, etc.

TAB. 3.2 — Caractéristiques des deuz types de structures utilisées pour les mesures DLTS.

3.3.1 Capacité et région de charge d’espace

Comme décrit dans la section 2.1.1, deux types de structures sont uti-
lisées pour les mesures DLTS: d’'une part des contacts Schottky, fabriqués
au LETI sur les plaques vierges de tout procédé de fabrication, contaminées
auparavant par implantation puis mesurées en pPCD, et d’autre part des
jonctions N+ /P, fabriquées en méme temps que les imageurs. Nous rappe-
lons les niveaux de dopage de ces structures: contact Schottky sur silicium
de type P avec N4 = 1,6.10" at.cm™ et jonction N+ /P de surface carrée
égale 4 0,16 mm? avec Np — 5.10'7 at.cm™ et Ny = 5.10'6 at.cm™3.

Notons que la résistance série de la jonction N+ /P est de 'ordre de 30 €.
Expérimentalement cette valeur n’affecte pas les mesures de capacité [66].
Le courant de fuite est d’environ 10 pA, ce qui correspond a une densité de
courant trés faible de moins de 10 nA.cm™2 et n’a pas perturbé les mesures.
La capacité des structures C, est de 'ordre de 100 pF et la Fig. 3.6(a) montre
I’évolution de C, avec la tension inverse V,. La tension inverse V, et la tension
de remplissage V), que nous utilisons sont respectivement égales a -4 Vet 0,5V
pour le contact Schottky, et égales a -1,5 V et 0,1 V pour la jonction N+ /P.
D’aprés la Fig. 3.6(b), cela correspond a une profondeur sondée comprise
entre 0,4 et 1,6 pm dans le premier cas, et entre 0,09 et 0,13 pm environ pour
le second cas. Sachant que la profondeur de jonction pour la structure de
type N+ /P est située a 0,16 pm sous la surface, cela correspond & une zone
étudiée comprise entre 0,25 et 0,29 pm.

Une diminution significative de la capacité avec la température est obser-
vée pour la jonction N+ /P. Cette variation est limitée a 30 % pour des tempé-
ratures comprises entre 310 et 120 K (Fig. 3.6(c)). Le gel des dopants (bore)
peut expliquer cela [96]. En effet, pour un dopage initial de 5.10'¢ at.cm™3
et de 300 a 120 K, la désionisation des impuretés dopantes est estimée entre
20 et 40 % [96]. D’autre part, une augmentation de la résistance série a été
constatée aux basses températures. Nous nous limiterons donc a des tempé-
ratures supérieures a 120 K. Par conséquent, il sera difficile de mesurer avec
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F1G. 3.6 — Capacité et largeur de la zone de charge d’espace des structures utilisées pour
les mesures DLTS.

cette structure les niveaux profonds a 'origine du pic DLTS qui apparaitrait
a des températures inférieures a 120 K, c’est-a-dire présentant des énergies
d’activation typiquement inférieures a 0,2 eV. Au-dela de V. = -2 V| la capa-
cité de la jonction N+ /P chute (Fig. 3.6(a)) et la région de charge d’espace
augmente plus soudainement (Fig. 3.6(b)). Cela correspond a une différence
de dopage d’un facteur 10 dans la structure. A 'origine, cette structure n’a
pas été concue spécialement pour la DLTS, mais pour I'évaluation de I'ef-
ficacité quantique (section 1.1.3 page 24). Or, les mesures DLTS doivent se
réaliser dans des régions ou le dopage reste constant. Pour cette raison nous
ne dépasserons pas la tension inverse de -1,5 V.

Enfin, la sensibilité de la DLTS étant d’environ quatre ordres de grandeur
en dessous du dopage de la zone sondée, et compte tenu du niveau de do-
page des structures, cette limite est évaluée a 10! at.cm™ pour les contacts
Schottky et 10'? at.cm™ pour les jonctions N+ /P.
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3.3.2 Mesures sur plaques vierges contaminées
L’or

Ces mesures sont réalisées sur les contacts Schottky fabriqués sur plaques
contaminées par implantation. Les résultats DLTS sur trois échantillons im-
plantés avec les trois doses d’or sont présentés sur la Fig. 3.7. Un premier
pic situé autour de 165 K est visible, accompagné sur le méme spectre d’un
second pic a environ 215 K. Chaque pic est associé & un niveau profond dif-
férent. Le premier correspond au niveau donneur de l'or avec By = E, +
0.346 eV.

Avec le second pic, la paire Au-Fe est ici mise en évidence |55] car I’énergie
d’activation Fr = E, + 0,427 €V et la section efficace de capture de trous
déduites du tracé d’Arrhenius concordent trés bien avec les paramétres de ce
niveau trouvés dans la littérature [39], [97] (Fig. 3.7). Pour expliquer cela,
une contamination en fer a partir de la face arriére est envisagée. En effet,
nous rappelons que ces plaques ayant été contaminées volontairement, elles
ont par précaution été recuites dans un four non utilisé pour la production
et risquant d’apporter lui-méme des contaminations en fer. Une hypothése
plausible est donc I'apparition d’une contamination accidentelle en fer par la
face arriére, par l'intermédiaire du support de plaque (voir les traces sur la
Fig. 3.4).

30
Au-d
25 |
_ 10 2

T2 | Au 10'% at.cm
= I — Au 10 at.cm??
@15 |
= i -~ Au 10'? at.cm??
= 10 |
_g, 5 | Au-Fe
2 -

0 f

-5

50 100 150 200 250 300

Température (K)

F1G. 3.7 — Mesures DLTS sur trois contacts Schottky provenant de plaques contaminées
aux trois doses d’or. Le signal corrélé 6C' est indiqué en fF en fonction de la température.

Diffuseur rapide (Fig. 3.1), le fer peut avoir rejoint la face avant aprés
un traitement thermique. Remarquons dans notre cas que cette paire Au-Fe
est détectée avant que le niveau donneur de Au ne le soit puisque dans le
cas de la plus faible dose d’or, seul le pic relatif & cette paire est mesuré.
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Pour la dose suivante de 10! at.cm~2, le méme pic est observé avec la méme
amplitude et apparait en plus le pic relatif au niveau donneur de Au. Les
tracés d’Arrhenius correspondant & ces deux niveaux sont présentés sur la
Fig. 3.8. La pente de ces droites correspond donc au niveau d’énergie du
niveau profond Ep. Le grand nombre de points obtenus grace au banc de
mesure permet une grande précision sur la détermination de Erp.

T (K)
230220 210 200 190 180 170 160 150

Au - donneur
y =-0.346x + 18.439

paire Au-Fe
y=-0,427x + 17,139

LI I I
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F1G. 3.8 — Tracés d’Arrhenius, d’apres le suivi des deuz pics obtenus sur la contamination
volontaire en Au, dus aux niveaur donneur de Au et de la paire Au-Fe.

Le tantale

La Fig. 3.9 montre les spectres DLTS obtenus pour les trois différentes
doses de Ta. Un pic est toujours présent a environ 112 K. Son amplitude
reste sensiblement la méme pour les doses de 10'! et 102 at.cm™2. Dans le
méme temps une distribution du signal 6C' entre 160 K et 260 K augmente
en amplitude. Cette distribution peut faire penser au signal DLTS induit par
des défauts étendus [26]. Ce résultat pourrait accréditer le fait que la limite
de solubilité du tantale dans le silicium soit atteinte. Le tantale additionnel
serait alors sous la forme de défauts étendus, par exemple de précipités.

Cette solubilité limite serait d’environ 7,6.10*2 at.cm™3, d’aprés I'ampli-
tude du pic mesuré. Il n’est pas répertorié a notre connaissance de valeurs
précises pour la solubilité du Ta dans le silicium. Mais d'importantes concen-
trations de Ta réparties dans le silicium et électriquement inactives ont déja
été observées [98]. Er — E, + 0,2 eV et 0, — 6,2.107* cm? ne coincident
pas vraiment avec les valeurs des niveaux profonds du Ta trouvées dans [39]
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Fi1G. 3.9 — Mesures DLTS sur trois contacts Schottky provenant de plaques contami-
nées auz trois doses de tantale. Le signal corrélé 6C est indiqué en fF en fonction de la
température.

qui sont égales respectivement a 0,150 eV et 6,0.1077 ¢cm?. Cependant, les

quelques sources qui y sont citées présentent des valeurs de Ep qui différent
de 20 %.

Autres éléments: Ti, V, Mo, Zr et W

Les spectres DLTS obtenus pour les autres contaminations sont présen-
tés sur les Figs. 3.10(a) a 3.10(d). L’amplitude des pics augmente avec la
dose implantée et semble varier proportionnellement avec elle. Le Tab. 3.3
regroupe les concentrations en volume mesurées pour les contaminations en
Ti et en V (non représentées pour le Mo car seulement deux doses mesurées).
La concentration du contaminant mesuré est finalement proportionnelle a la
dose implantée pour Ti, V et Mo. La mesure effectuée sur une plaque de
référence est superposée au spectre de Zr et W (Fig. 3.10(d)). On vérifie que
cette ligne de base ne présente pas de pic et affiche un bruit qui varie autour
de 0 fF. Avec ces contacts Schottky réalisés pour lesquels le seuil de détection
est de 'ordre de 10! at.cm ™3, aucun niveau profond n’est détecté. De méme,
aucun pic éventuellement dii a de la contamination en Fe, dont 'origine pour-
rait étre supposée au vu de la présence du pic relatif a la paire Au-Fe dans la
Fig. 3.7, n’est observé sur d’autres spectres. Notons que la présence possible
de la paire Fe-B produirait un pic aux basses températures [39], inférieures a
70 K, température en dessous de laquelle nous n’avons pas pu descendre de
facon reproductible et fiable avec le banc de mesure.
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F1G. 3.10 — Mesures DLTS sur les trois doses de Ti (a), les trois doses de V (b), des
doses de 10'° et 10'! at.cm™2 de Mo (c), des doses de 10'? at.cm™2 de Zr et W et sur la
plaque référence non contaminée (d).

Elément | 100 at.cem™2 | 10 at.em™2 | 10™ at.cm ™2
Ti 1,62.10™ 1,42.10™2 1,58.10%
vV 3,29.101 2,87.10%2 2,19.10'2

TAB. 3.3 — Concentrations DLTS mesurées sur des contacts Schottky pour les doses

implantées de Ti et de V, en at.cm™3.

Résumé des paramétres obtenus par DLTS

Les énergies d’activation et les sections efficaces de capture déduites des
mesures DLTS décrites ci-dessus sont résumées dans le Tab. 3.4. Une com-
paraison des valeurs de Er avec les données trouvées dans la littérature est
proposée. Les sections efficaces de capture, o,, ne sont pas comparées car
leur détermination est parfois délicate (voir section 2.1.1 page 53). Seuls des
niveaux de type donneur ou double donneur sont détectés, en effet dans la
moitié inférieure de la bande interdite, seule partie sondée par les mesures
(Schottky P), on retrouve peu de niveaux de type accepteur [39]. Pour Ta et
Zr, l'identification du niveau double donneur est seulement supposée au vu
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de 'écart de la valeur de Er avec les rares références disponibles.

| Elément | Type | Er mesuré (E,+,eV) | Er littérature (eV) | o, (cm?) |

Ti dd 0,290 0,287 [99] 1,24.1071¢
Vv dd 0,466 0,470 [39] 1,78.1071
Zr dd? 0,273 0,320 [39] 4,39.10~17
Ta dd? 0,202 0,150 [39] 6,21.10~1°
Au d 0,346 0,347 [99] 9,22.10~ 1
Au-Fe d 0,426 0,427 |97] 1,05.10714
Mo d 0,302 0,300 [33] 1,21.107%
W d 0,412 0,410 [53] 3,51.1071

TAB. 3.4 — Niveauz profonds mesurés et identifiés par DLTS. « d » signifie niveau de
type donneur, et « dd » niveau de type double donneur. Une comparaison des niveauz
d’énergie avec la littérature est proposée.

Enfin les taux d’émission en fonction de la température pour chacune
des impuretés métalliques évaluées sont représentés sous la forme de tracés
d’Arrhenius sur la Fig. 3.11. Dans le cas d’'une contamination causée par un
niveau profond inconnu que 'on souhaite identifier et qui présenterait un
pic DLTS, il s’agirait de superposer son tracé d’Arrhenius a d’autres tracés
caractéristiques de métaux déja évalués sur ce méme graphique en vue de son
identification éventuelle. En raison du temps de préparation et de mesure,
les autres contaminants métalliques n’ont pas encore fait 'objet de mesures
DLTS approfondies.

Corrélation avec les mesures pPCD

D’apres les résultats DLTS obtenus sur les contaminations analysées, nous
pouvons aussi représenter la durée de vie pPCD en fonction de la concentra-
tion en volume mesurée par DLTS (Fig. 3.12).

Pour le tantale, la durée de vie est bien identique pour les deux doses de
101% et 10! at.cm™? et la concentration mesurée par DLTS est aussi quasi-
ment identique (deux points apparaissent confondus sur la figure). On peut
donc supposer que c’est bien le niveau donneur du tantale a E, + 0,2 eV qui
limite la durée de vie pPCD et que la dose introduite en excés par rapport a
sa limite de solubilité n’a pas d’impact sur cette durée de vie. Finalement, au
vu de ces résultats, seul 'or se démarque des autres contaminants. Il diffuse
dans tout le volume et affecte la durée de vie pPCD en conséquence. Ainsi
pour des diffuseurs plus lents comme le Mo, le Ti, le V, le Ta, le Zr, le W,
les contaminants ont diffusé sur moins de quelques dizaines de microns ou
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quelques microns. La majeure partie de I’épaisseur n’est pas contaminée et
sa durée de vie reste proche de celle de référence.
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FiG. 3.11 — Tracés d’Arrhenius pour les différentes contaminations mesurées sur les
contacts Schottky par DLTS.
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Fi1G. 3.12 — Durée de vie des porteurs minoritaires évaluée par uPCD en fonction des
concentrations mesurées par DLTS. La valeur référence en absence de contamination vo-
lontaire est égale a 195,5 us.
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3.3.3 Mesures sur plaques imageur contaminées

Le méme type de mesures DLTS est réalisé sur les jonctions N-+ /P di-
rectement issues des plaques imageur contaminées par implantation. Nous
présentons ici les résultats obtenus sur les contaminations Au et W. Les
autres échantillons n’ont pas pu étre étudiés au cours du travail de thése.

L’or

Dans ce cas, 'or présente aussi un pic DLTS (Fig. 3.13), dont la position
en température correspond bien a la position du pic sur la Fig. 3.7. L’éner-
gie d’activation déduite est sensiblement inférieure, F, + 0,335 eV et non
E, + 0,346 €V, valeur extraite des mesures réalisées sur contact Schottky.
Cet abaissement de l’énergie d’activation pourrait indiquer une amplifica-
tion des taux d’émission sous l'effet du champ électrique [30], relativement
important dans la jonction N+ /P. Cette structure utilisée pour les mesures
DLTS présente des dopages en effet proches des dopages du pixel. Les champ
attendus au niveau de la jonction N+ /P pourraient étre de ordre de 10 -
10° V.em™1. La section efficace de capture est environ égale & 4,0.1071* cm?,
du méme ordre de grandeur que celle obtenue précédemment sur les contacts
Schottky P, 9,22.107* cm?.

12
A1° - — Au 10 at.cm??
o I
"”;, 8 1 - Au 10 at.cm?
g 6 | - Au 1012 at.cm??
= 4
g’ L
» 2|

0

2 L

100 150 200 250 300

Température (K)

F1G. 3.13 — Pic DLTS obtenu pour les trois doses, sur les jonctions N+/P issues des
plaques imageur contaminées volontairement.

La Fig. 3.14 permet de comparer les tracés d’Arrhenius provenant des
mesures DLTS sur un contact Schottky P et sur une jonction N+ /P, conta-
minés en or. L.’écart de position des maximums des pics retranscrits en chaque
point du tracé d’Arrhenius, est égal & environ 2 K (voir 151 et 153 K indiqués
sur la Fig. 3.14). Cela est relativement faible au vu des éventuels gradients
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thermiques entre I’échantillon et son support d’'une mesure a 'autre et de
la différence dans les structures mesurées avec l'effet du champ électrique
évoqué plus haut, et montre qu’il s’agit bien du méme niveau profond.
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Fi1G. 3.14 — Tracés d’Arrhenius pour la contamination volontaire en Au mesurée sur
contact Schottky et sur jonction N+ /P.

Le tungsténe

Le tungsténe produit un pic DLTS & environ 220 K pour les doses de
10 et 10" at.cm™2 (Fig. 3.15). Le signal est trés faible et pour I'obtenir, les
transitoires ont été moyennés sur plusieurs secondes et le temps de descente
en température a été ralenti et davantage stabilisé. Comme dans le cas de l'or,
I’énergie d’activation obtenue est différente de celle trouvée par les mesures
précédentes sur Schottky P, mais cette différence est plus prononcée. On
trouve ici Er = 0,382 eV au lieu de 0,412 eV. Il faut aussi signaler la difficulté
d’obtention de ces pics DLTS vu la faiblesse du signal mesuré (Fig. 3.15), ce
qui est surprenant au regard de la concentration de W attendue dans la
zone comprise entre 0,25 et 0,30 pm et mesurée par DLTS (bien supérieure
4 10" at.cm™ sur la Fig. 3.3). Il en résulte un nombre de points limité pour
les tracés d’Arrhenius ce qui limite la précision sur la détermination de Er
(Fig. 3.16). Les tracés d’Arrhenius déduits des mesures DLTS sur un contact
Schottky (10'? at.cm™2) et sur une jonction N+ /P (10'° at.cm™2 dans ce cas)
sont comparés. Pour la dose de 10'! at.cm~2 le pic relatif au niveau donneur
du W (en vert sur la figure) s’écarte de la ligne de base bruitée avec un signal
négatif situé entre 190 et 205 K (Fig. 3.15). L’origine de cette perturbation est
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restée inconnue. La mesure correspondant a la forte dose de W n’a pas donné
de pic clairement identifiable, le signal DLTS dérivant pour une raison non
identifiée vers de trés fortes valeurs de capacité (non montré sur la figure).
Déduite du tracé d’Arrhenius, o, = 3,1.107' c¢m?; est un ordre de grandeur
plus petite que celle obtenue précédemment, 3,51.1071° cm?.

Signal DLTS (fF)

100 150 200 250 300
Température (K)

F1G. 3.15 — Pic DLTS obtenu sur les jonctions N+/P et issues de plaques imageur
implantées volontairement en tungsténe.
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Fi1G. 3.16 — Tracés d’Arrhenius pour la contamination volontaire en W mesurée sur
contact Schottky et sur jonction N+ /P.
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3.4 Pompage de charges

3.4.1 Objectif et présentation de la structure étudiée

Nous présentons ici les résultats obtenus —
sur des transistors MOS a canal N, de grille V4
de forme carrée avec W = L = 10 pm, avec
un oxyde d’épaisseur 65 A. A l'origine, les
contaminants ont été implantés au travers de
Poxyde sacrificiel de 70 A qui recouvre alors
les imageurs et différentes structures de test e
(Fig. 3.2). Aprés réintégration des plaques
dans le procédé de fabrication, cet oxyde de
protection est donc conservé pendant les im-
plantations spécifiques qui définissent la pho-
todiode du pixel. Mais cet oxyde sera retiré
avant réalisation du niveau de grille (avec un
nouvel oxyde) et des étapes ultérieures et fi- Vaub
nales du procédé. En premiére approxima-
tion, avec cette structure MOS, 'oxyde et
son interface est identique a Poxyde présent FI1G. 3.17 — Siructure de test avec
sous la grille du transistor de transfert des neuf transistors MOS & contact de

. . . . : grille commun. Le premier est me-
pixels (qualité, épaisseur, etc.) qui a quasi- suré, avec source V. et drain V)
ment subi les mémes traitements. Il est pro- ¢ 1o masse. Les contacts de drain
bable que les contaminants métalliques aient  des autres transistors ne sont pas
diffusé jusqu'au voisinage de l'interface Si- —connectés.

SiO9 de la structure MOS (Fig. 3.3).

Ce transistor MOS fait partie d’une structure de test qui en contient huit
autres (Fig. 3.17). Chacun posséde son propre contact de drain, mais les
contacts de grille, substrat et source sont communs. Il s’agissait de la seule
structure (non idéale) disponible sur le réticule imageur et ayant suivi les
mémes procédé et contaminations que les capteurs d’image. Or il est com-
munément admis que des mesures fiables de CP nécessitent un transistor a
grille isolée. Mais de nombreuses structures de test intégrées sur des plaques
de production présentent malheureusement des transistors avec des contacts
de grille et de source communs [100]. La somme des surfaces des grilles des
huit autres transistors partageant le méme contact de grille représentant envi-
ron 30 % de celle du transistor considéré, on peut considérer leur contribution
au signal de CP assez limitée.

j

i Vo2

<

Loob b

LV

LV

L’objectif est de mettre en évidence la présence de défauts résultant de
la contamination métallique, a I'interface Si-SiOs ou proche d’elle, et contri-
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buant au signal mesuré en CP. On imagine que les contaminants, par exemple
l’or, peuvent avoir diffusé jusqu’a I'interface. Ainsi, le niveau profond discret
introduit pourrait se manifester sur les courbes de CP, peut-étre par une aug-
mentation de courant a partir d’une certain niveau de tension appliqué V.
Les états d’interface mesurés sont en général distribués selon un continuum
en énergie, contrairement au niveau profond discret provenant d’un conta-
minant métallique dans le semiconducteur. Ce type de signature n’a pas été
observé jusqu’a présent. De plus, on ne retrouve pas de références traitant de
mesures de CP effectuées directement sur des transistors de test intégrés aux
coOtés de capteurs d’image, ou directement sur la grille de transfert du pixel.

Les mesures concernent trois échantillons, les contaminations Au et W a
10'? at.cm™? et la référence. Les temps de transitions ¢, ¢ sont fixés a 300 ns
pour tenir compte de la longueur L du transistor et de la possible composante
géomeétrique (voir page 66).

3.4.2 Résultats

Les Figs. 3.18(a) et 3.18(b) montrent, dans le cas de la contamination
Au, les mesures de I, et de Q., = I,/ f en fonction du niveau bas de ten-
sion, V;, et pour différentes amplitudes d’impulsions sur la grille, V. A pre-
miére vue, la forme générale des courbes est conforme a ce que 'on attend.
Cependant, elle présente des différences notables par rapport aux mesures
typiques effectuées sur des dispositifs de I’état de lart [79]. En particulier,
deux anomalies apparaissent. La valeur du courant (ou de charge recombi-
née) ne semble pas saturer rapidement pour les valeurs de V,, supérieures a
1 V (Fig. 3.18(b)). On observe aussi une augmentation de courant a droite
du plateau (Fig. 3.18(b)) et les flancs droits des courbes ne sont pas super-
posées (Figs. 3.18(a) et 3.18(b) pour V; entre -0,2 et 0 V). Les deux mémes
observations sont aussi valables pour les mesures de ()., en fonction de V;
pour plusieurs Vj, (Fig. 3.18(c)).

S’il est difficile d’établir I'origine de ces anomalies, on peut penser soit aux
effets incontrolables de cette structure non idéale, soit a une forte contribution
de défauts présents.

Les mémes mesures réalisées sur les échantillons prélevés sur la plaque
contaminée en W et sur la référence sont présentées dans les Figs. 3.19(a) et
3.19(b). Le coté droit des courbes semble plus satisfaisant avec une super-
position des flancs [79] mais d’autres problémes sont observés. La saturation
du plateau n’est pas plus évidente que dans le cas précédent et cette fois-ci
il y a aussi un déséquilibre avec un plus fort courant vers la gauche que vers
la droite. Une inversion de courant a trées faible niveau entre -0,2 et 0 V a
aussi été mesurée. Pour le transistor de la plaque référence, les courbes de
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CP montrent une cassure autour de V; = -0,5 V (Fig. 3.19(b)).
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F1G. 3.18 — Courbes de CP obtenues sur la contamination en Au (f = 10* Hz).
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F1G. 3.19 — Courbes de Q. en fonction de V, pour différentes valeurs de Vi, (f =
10* Hz).
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En termes de densités de défauts extraites de la valeur de I, sur le plateau
observé et de I'Eq. 2.20, on retrouve une densité équivalente pour les transis-
tors contaminées en Au et W: 4,2.10'° eV~L.cm™2 alors que pour la référence
la densité est plus de deux fois moins importante: 1,8.10*° eV~t.cm=2. 1l est
cependant bien difficile de fournir plus d’analyse et il faut se montrer prudent
au vu des quelques anomalies observées sur ces courbes de CP.

Pour la structure MOS provenant de la contamination en Au, les mesures
de @), en fonction de V; a Vi, fixé mais pour plusieurs fréquences comprises
entre 2 000 et 500 000 Hz présentent également un comportement conforme
a celui attendu (Figs 3.20(a) a 3.20(c)). Pour une valeur élevée de Vi, = 2V
(Fig. 3.20(a)), lorsque la fréquence d’impulsions sur la grille f est diminuée,
de nouveaux piéges peuvent participer au signal et ’on observe une treés
légere augmentation du niveau du plateau mais surtout un élargissement de
la courbe a droite et & gauche. Pour de plus faibles valeurs, par exemple
Vew = 0,8 V (Fig. 3.20(b)), 'augmentation de 'amplitude du signal avec la
diminution de la fréquence appliquée est globale [79]. Néanmoins, on retrouve
les observations précédentes concernant l’augmentation de courant sur la
droite des courbes. En effet, d’aprés la Fig. 3.20(c), les niveaux de charge
recombinée a droite sont anormalement compris entre 10716 et 1077 C alors
qu’a gauche la charge descend jusqu’a un niveau beaucoup plus bas et on
devine que le courant mesuré se situe dans le bruit de mesure.

Nous considérons un mécanisme de capture tunnel des charges par les
piéges situés a 'interface et dans le proche oxyde. Pour un Vj,, fixé, on se place
aux niveaux de tension V; pour lesquels le signal CP mesuré est maximum et
on fait varier la fréquence (Fig. 3.21(a)). Les Eqgs. 2.30 et 2.31 permettent de
déduire respectivement la profondeur x et la concentration correspondante
Ni(z) et donc le profil de concentration des piéges en direction de la profon-
deur de 'oxyde. On remplace x par la longueur d’atténuation tunnel A, prise
égale pour les électrons et les trous. Les paramétres utilisés pour la superpo-
sition correcte des différentes parties du profil sont A = 0,7 A et o, = op =
1,5.1071% cm?. Le profil résultant est montré sur la Fig. 3.21(b). Le plateau de
concentration situé a 3.10'% eV—".cm~ entre 5 et 10 A est plus haut comparé
a celui du profil présenté dans la Fig. 2.15(b). Le profil apparait bombé avec
une augmentation de la concentration de piéges entre 2 et 6 A par rapport a
un profil corrigé et de la forme Aexp(—x/B)+ C (Voir « Correction » sur la
Fig. 3.21(b)). Ici encore on peut y voir une éventuelle forte contribution de
défauts présents dans 'oxyde.

Une signature claire de la contamination métallique n’a donc pas été ob-
servée sur ces mesures de pompage de charges. La forme générale des courbes
de CP en fonction de différents niveaux de tension et de la fréquence est re-
trouvée, mais des anomalies ont été constatées. Il est difficile d’en connaitre
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les raisons exactes, parmi les problémes liés a la structure MOS non idéale
(transistor non isolé avec contact de grille commun, dimensions, etc.) et la
possibilité d’une forte contribution de défauts présents dans 'oxyde au voi-
sinage de l'interface et qui noierait le signal. De plus, on peut s’interroger
sur I’échantillon référence (Fig. 3.19(b)) dont on connait mal I’état initial en
termes de densité de défauts d’interface éventuellement encore présents mal-
gré les traitements de passivation. Des fluctuations sont apparues d’un dis-
positif & 'autre sans qu’on puisse en identifier I'origine (Figs. 3.18(b), 3.19(a)
et 3.19(b)). Pour des études futures plus fiables, des transistors a grille isolée
et de dimensions plus adaptées au CP, W = 1000 pm et L = 5 pm, ont été
inclus dans les structures de test et intégrés dans les réticules des prochaines
technologies imageur produites. Suite a I’évolution des priorités industrielles,
ces structures n’ont pas encore pu étre évaluées.

3.5 Autres caractérisations: SIMS, TEM

Afin de compléter nos observations sur les contamination volontaires, des
mesures SIMS et TEM ont aussi été réalisées sur les structures N+ /P. En
effet, ces structures se rapprochent de celle du pixel étudié en termes de
niveaux de dopage et justifient donc une observation plus approfondie par
ces deux techniques.

Une analyse fiable par SIMS est difficile & mettre en ceuvre. En effet, il faut
tout d’abord retirer les couches superficielles de ’échantillon pour pouvoir
réaliser la mesure du profil de concentration de l'impureté en profondeur.
Ce « deprocessing » peut introduire de la contamination involontaire et non
maitrisée et produire des artefacts sur la mesure. Pour I'éviter, 'analyse
a été conduite a partir de la face arriére. L’épaisseur de 1’échantillon est
d’environ 400 pm. Un polissage est réalisé depuis cette face jusqu’a obtenir
une épaisseur d’environ 20 pm. Ensuite 'amincissement est poursuivi avec
un FIB (« Focused Ion Beam », en frangais Sonde Ionique Focalisée). Pour
cette analyse, le faisceau du SIMS utilise les ions primaires Cs™ a 9 keV
avec un angle d’incidence de 42° pour Au, et les ions O a 5 keV avec un
angle d’incidence de 36° pour W. Cela correspond aux conditions habituelles
utilisées pour la détection de ces éléments.

Les résultats pour les doses de 10'% at.cm™2 de Au et de W sont pré-
sentés sur la Fig. 3.22. Pour comparaison, les simulations du profil apres
implantation sont aussi représentés en bleu et ceux simulés aprés diffusion
sont indiquées en orange (d’apres les Figs. 3.2 et 3.3).

Pour l'or, seul le bruit de fond du SIMS est mesuré (Fig. 3.22(a)). Sa

concentration est inférieure a la limite de détection, ici de 'ordre de 10'* at.cm 3.

3
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F1G. 3.22 — Profils SIMS pour des échantillons contaminés a une dose de 10'? at.cm™2,
sur le premier micron de profondeur. Les simulations du profil aprés implantation et aprés
une diffusion a 1100°C et pendant 20 minutes sont aussi représentées.

Cela confirme que l'or a diffusé rapidement pendant les recuits pour se diluer
sur toute I’épaisseur de la plaque. Dans ce cas, on attendrait une concentra-
tion moyenne de 1,3.10'3 at.cm™3, bien inférieure a la limite de détection du
SIMS. Pour le tungsténe, en dehors de la limite de détection qui est aussi de
I'ordre de 10'* at.cm ™2, une concentration supérieure est mesurée, comme le
sommet d’une distribution qui apparait entre 0 et 0,2 pm et dont le maximum
correspond & une concentration d’environ 8.10' at.cm™® (Fig. 3.22(b)). Le
tungsténe diffuse plus lentement et la simulation indique encore une concen-
tration maximale d’environ 2.10'® at.cm™ & environ 0,07 pm aprés recuit.
L’écart entre cette concentration et celle mesurée, deux fois plus faible, reste
raisonnable en raison des conditions difficiles de réalisation de la mesure et
de 'estimation approximative du traitement thermique subi par la contami-
nation. De plus, le niveau donneur du W a bien été mesuré en concentration
égale & 1,27.10" at.cm ™2 sur une structure Schottky avec laquelle la profon-
deur sondée était comprise entre 0,4 et 1,6 pm (Fig. 3.10(d)), montrant qu’il
avait tout de méme diffusé jusqu’a ces profondeurs.

Pour la réalisation de 1’échantillon a observer en TEM, une coupe de
80 nm d’épaisseur a été effectuée sur une section en profondeur des jonctions
N+/P contaminées en Au et W aux doses de 10'? at.cm™2. Au cours des
observations TEM, aucun défaut étendu n’a pu étre visualisé (Fig. 3.23). Le
réseau cristallin apparait ordonné, et aucun précipité n’est visible. Sur les
Figs. 3.23(b) et 3.23(c) la zone plus claire en haut a droite est une couche de
passivation en surface. On distingue 'interface et le silicium se situe ici en bas
a gauche dans la partie plus sombre. Les rangées d’atomes de silicium sont
clairement observées. De plus, aucun atome étranger n’apparait par contraste
(voir section 2.3.2 page 73), ce qui confirme aussi que la contamination est
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(a) Photo TEM, contamination Au. (b) Photo TEM, contamination W. En des-
sous de l'interface une profondeur de 16 nm
de silicium est observée (c6té sombre).

(¢) Photo TEM, contamination W. En des- (d) Photo TEM, contamination W.
sous de l'interface une profondeur de 40 nm
de silicium est observée (coté sombre).

F1G. 3.23 — Images TEM d’échantillons contaminés par implantation de 10'? at.cm™2 de
Au et de W. Les images (a) et (d) couvrent la profondeur de silicium implantée ¢ 0,15 pm.
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présente a trés faible dose. Cela n’est pas surprenant car la probabilité de
trouver un atome d’or serait infime (un atome d’or ou de tungsténe pour
plus d’un milliard d’atomes de silicium* ). Cependant, cela permet de bien
s’assurer, autant que possible avec de telles images, de 'absence de défauts
étendus en grand nombre et particuliérement de précipités, qui auraient pu
étre a origine du fort courant d’obscurité |28| mis en évidence par la suite
(voir section 4.3). Les zones les plus sombres (Fig. 3.23(a)) correspondent
vraisemblablement a des irrégularités issues de la préparation de I’échantillon.

3.6 Détection par DLTS du Mo introduit acci-
dentellement

Nous présentons deux situations de contaminations métalliques acciden-
telles ayant causé une hausse du nombre de pixels blancs au-dela des spé-
cifications limites de la technologie imageur, hausse durable et affectant un
certain nombres de plaques en production.

3.6.1 Mo introduit par un bain de nettoyage

Au cours de cette crise, le nombre de pixels blancs a atteint des valeurs
de I'ordre de 4000 ppm sur certains capteurs d’image. Le controle de la durée
de vie des porteurs minoritaires a été effectué par SPV (« Surface Photo-
Voltage »). Cette technique, similaire dans son principe a la ptPCD et non
détaillée dans le chapitre 2, évalue la longueur de diffusion des porteurs mi-
noritaires, qui est proportionnelle a la racine carrée de la durée de vie 7.z
(Eq. 1.9) [50]. La zone ou la longueur de diffusion est affectée correspond
bien & la zone ou les capteurs présentent un nombre de pixels blancs élevé
(Figs. 3.24(a) et 3.24(b)).

Une mesure DLTS est réalisée sur une jonction N-+/P située au plus
pres des capteurs contaminés. Un pic DLTS est obtenu a environ 175 K. La
Fig. 3.25 présente cette mesure DLTS tracée en bleu et superposée a une
premiére mesure tracée en orange qui présentait un pic difficilement visible
au milieu d’un bruit important. Pour améliorer le rapport signal sur bruit du
signal DLT'S, les transitoires de capacité ont été moyennés sur plus de vingt
secondes pour chaque température et la stabilisation préalable en tempéra-
ture a été plus rigoureuse. En pratique, la mesure dure ainsi une douzaine
d’heures, contre seulement un peu plus d’'une heure pour une mesure de

3

4. Une concentration de 102 at.cm ™2 correspond bien & 1 atome d’or pour 10° atomes

de Si.
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(a) Cartographie de la longueur de dif- (b) Cartographie du nombre de

fusion des porteurs minoritaires éva- pixels blancs, dont le nombre aug-

luée par SPV. On distingue une zone mente du vert au rouge. Chaque

rouge ou la longueur de diffusion est petit carré représente un capteur

affectée, stirement par un contaminant d’image. Le rouge indique les cap-

métallique. teurs présentant un nombre de
pixels blancs au-dela de la réfé-
rence.

F1G. 3.24 — Deux cartographies d’une méme plaque contaminée, dont une partie présente
un nombre de pixels blancs élevé et au-dela du sewil de tolérance.

routine. C’est le cryostat a hélium liquide du banc de mesure qui permet
une mesure aussi longue sans laquelle une conclusion quant a la nature du
contaminant aurait été plus difficile a tirer. La position du pic correspond
a celle résultante d’'une contamination en Mo, déja mesurée sur contamina-
tion volontaire (voir Fig. 3.10(c) page 89). Et en effet, comme le montre la
Fig. 3.31 présentée plus tard page 108, les tracés d’Arrhenius obtenus pour
cette mesure (« Mo conta 1 ») et pour la contamination volontaire en Mo
se superposent quasiment. La concentration déduite de 'amplitude du pic
DLTS obtenu est égale ici a 1,48.10'% at.cm™3, soit Np/Np ~ 3.107%,

En supposant la contamination amenée par diffusion depuis la surface,
il est intéressant d’évaluer la concentration surfacique ayant entrainé cette
concentration volumique. Pour cela nous prenons en compte le modeéle de la
diffusion & partir d’une source limitée (Eq. A.7 en annexe page 196). Nous
considérons un recuit a 1100°C pendant 20 minutes pour la diffusion du Mo.
La dose en surface sera déterminée telle qu’aprés recuit une concentration

de 1,48.10"% at.cm™ puisse étre mesurée a environ 0,25 pm de profondeur
(profondeur sondée par DLTS).

Le résultat est indiqué sur la Fig. 3.26. On aboutit & une dose initiale
de contaminant en surface égale a 4,2.10'° at.cm™2. Or, des mesures VPD-
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F1G. 3.25 — Pic DLTS obtenu sur les jonctions N+ /P issues de plaques contaminées in-
volontatrement en molybdéne lors d’un procédé de nettoyage. La mesure aprés amélioration
du rapport signal sur bruit est superposée & la mesure initiale.

ICPMS (« Vapor Phase Decomposition-Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry ») utiliséees généralement dans le controle hors ligne de fabri-
cation de la contamination en surface ont montré a posteriori une concenta-
tion globale de Mo sur la plaque égale & 2.10° at.cm~2. Cette valeur vingt fois
inférieure a celle déduite de la Fig. 3.26 est néanmoins qualitativement co-
hérente car la DLTS a caractérisé une surface inférieure au millimétre carré,
la ou la contamination était importante, dans la zone en rouge sur la carto-
graphie SPV et qui correspond a moins de 10 % de la surface de la plaque
(Fig. 3.24(a)).

1,50.10"3

Profil simulé de Mo

1,45.10"3

1,40.10"3

Zone sondée

1,35.101 |||

Concentration (at.cm3)

1,30.10"3

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Profondeur (um)

Fi1G. 3.26 — Simulation de la diffusion du Mo en considérant une source limitée & partir
de la surface et une concentration d’environ 1,48.10* at.cm™2 & 250 nm de profondeur.
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3.6.2 Mo introduit lors d’un procédé de dépoét CVD

Sur chacune des vingt-cinq plaques d’un lot imageur, le nombre moyen
de pixels blancs est suivi. Au cours d’'une autre crise, le nombre de pixels
blancs sur certains capteurs a atteint 1000 ppm. On remarque que toutes les
six plaques, ce nombre augmente soudainement, puis diminue a nouveau sur
les cinq plaques suivantes (Fig. 3.27). Cette fréquence d’apparition a permis
d’identifier I’étape de fabrication responsable : un procédé de dépot chimique
en phase vapeur (CVD). C’est en effet aprés chaque nettoyage de la chambre,
que la plaque passant dans I’équipement présente en fin de fabrication un
nombre de pixels blancs important qui diminue ensuite. Notons que sur une
méme plaque, tous les capteurs sont affectés (Fig. 3.28).

Nombre de Parameter(s): 1174 -- Grouped By: lotwaf
pixels blancs (u.a.)
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F1G. 3.27 — Nombre de pizels blancs en fonction de la plaque mesurée pour un méme lot.
Toutes les sixz plaques, le nombre de pizels blancs augmente brusquement au-deld du seuil
autorisé puis revient progressivement a la valeur de référence.

Une mesure DLTS est effectuée sur une jonction N-+/P embarquée aux
cotés des capteurs d’image pollués (Fig. 3.29). Un pic est détecté dont la
position semble correspondre a celle du pic provoqué par une contamina-
tion Mo (voir Fig. 3.10(c)). Ce résultat est confirmé par le tracé d’Arrhe-
nius (Fig. 3.31) identifié comme « Mo conta 2 », qui se superpose bien
a celui déduit de la mesure aprés contamination volontaire. La concentra-
tion déduite de 'amplitude du pic DLTS de la Fig. 3.29 est égale a environ
1,10.10' at.cm™3. Précisons que pour cette mesure une jonction N+ /P lége-
rement différente des précédentes a été utilisée, disponible exceptionnellement
sur la technologie imageur affectée. Elle présente un niveau de dopage N4 de
I'ordre de 10* at.cm™2 et donc une limite de détection dix & cinquante fois
plus grande que les jonctions N+ /P précédentes, ce qui permet de détecter
un tel niveau de concentration.
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Fi1G. 3.28 — Cartographie de la plaque 6 montrant quelques capteurs d’image avec un
nombre de pizels blancs trés élevé. La totalité des imageurs de la plaque est affectée.
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F1G. 3.29 — Pic DLTS obtenu sur les jonctions N+ /P issues de plaques contaminées
accidentellement en molybdéne lors d’un procédé de dépot CVD.

En considérant, comme dans le cas précédent, une diffusion de Mo a par-
tir d’une source limitée en surface et afin de pouvoir mesurer par DLTS une
concentration égale a 1,10.10* at.cm™3 & 0,25 pm de profondeur aprés un

recuit a 1100°C pendant 20 minutes, la dose initiale en surface est évaluée a
3,2.10% at.cm~? (Fig. 3.30).
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FiaG. 3.30 — Simulation de la diffusion du Mo en considérant une source limitée a partir
de la surface et une concentration d’environ 1,10.10"" at.em™ ¢ 250 nm de profondeur.

3.6.3 Bilan sur les contaminations Mo

Dans ces deux situations de contamination accidentelle, le Mo a été iden-
tifié par DLTS. La mesure préalable du pic DLTS a partir des contaminations
volontaires a fortement contribué a cette identification par la superposition
des tracés d’Arrhenius obtenus, images des taux d’émission en fonction de la
température (Fig. 3.31).
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FI1G. 3.31 — Tracés d’Arrhenius pour la contamination volontaire en Mo mesurée sur
contact Schottky (« Mo implant » ) et sur des jonctions N+ /P issues des deux contamina-
tions accidentelles en Mo.

Le Mo apparait comme un élément idéalement détectable par DLT'S. Lors
de traitements thermiques classiques du procédé de fabrication, il peut diffu-
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ser sur plusieurs microns ou dizaines de microns (Fig. 3.1). Le volume et les
concentrations impliqués sont ainsi détectables par DLTS. Le niveau donneur
qu’il introduit est bien connu [39] et par conséquent facilement identifié. En-
fin, sa forte propension a pénétrer dans le silicium et a ne pas ségréger dans
le SiO, [35] facilite sa détection par DLTS. Dans le Tab. 3.5 les paramétres
déduits des mesures DLTS sur les plaques contaminées volontairement et
accidentellement en Mo sont comparés.

| Cas | Er (Ey+,eV) | 0p (em?) | Np (at.cm™) |
Mo implant 0,302 121.10 EE
Mo conta 1 0,298 8,37.10716 1,48.10%
Mo conta 2 0,298 1,03.107% 1,08.101

TAB. 3.5 — Caractéristiques du niveau profond donneur introduit par le Mo et concentra-
tions en volume, mesurées par DLTS pour la contamination volontaire par implantation,
et pour les deux contaminations accidentelles.

¢Pour la dose implantée de 10! at.cm™2.

Connaissant la concentration volumique du Mo a une certaine profondeur
(mesurée par DLTS), son coefficient de diffusion (Fig. 3.1) et I'estimation du
bilan thermique, nous avons pu évaluer en premiére approximation la dose
de contaminant en surface a partir des équations de Fick sur la diffusion.

3.7 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons tout d’abord caractérisé des contami-
nations volontaires. Nous nous sommes concentrés sur I’étude d’une partie de
ces contaminants, Ti, V, Zr, Ta, Au, Mo et W, qui possédent des coefficients
de diffusion dans le silicium trés différents. Ces contaminations ont fait 1’ob-
jet de mesures de durée de vie pPCD et DLTS afin d’obtenir les paramétres
des niveaux profonds introduits. D’autres observations complémentaires ont
suivi avec des mesures de CP, des analyses SIMS et des observations TEM.
Les signatures des contaminations obtenues par DLTS ont été exploitées pour
la résolution de crises de rendement provoquées par le molybdéne.

Cependant, lorigine d’une troisiéme crise de rendement, ayant entrainé
une hausse du nombre de pixels blancs, n’a pas pu étre déterminée par DLTS.
Le niveau profond suspecté doit se trouver dans une concentration volumique
en dessous de la limite de détection de la DLTS pour la structure utilisée.
Rappelons qu’elle est de 'ordre de 10 at.cm™ pour les jonctions N+ /P. Le
spectre est plat (Fig. 3.32) et semblable a celui obtenu a partir d’une plaque
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de référence. La nécessité d’améliorer la limite de détection des niveaux pro-
fonds est évidente. Le chapitre 4 présente donc une technique relativement
récente, puissante et qui a fait 'objet d’'un développement original dans ce
travail : la spectroscopie de courant d’obscurité (DCS).

1

0,5

OMVWMWW«M\MW

Signal DLTS (fF)

100 150 200 250 300
Température (K)

F1G. 3.32 — Signal DLTS (fonction b1) obtenu sur une jonction N+ /P issue d’une plaque
contaminée involontairement. Le spectre est plat et le contaminant éventuel n’est pas mis
en évidence. Les polarisations appliquées pour la mesure sont V, = -1,5 VetV, = +0,1 V
avec une impulsion de 100 ps.
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Chapitre 4

La spectroscopie de courant
d’obscurité et sa modélisation

Dans ce chapitre, nous commencons par établir le formalisme qui définit
le courant d’obscurité et les pics quantifiés observés sur les histogrammes.
Puis nous présentons les mesures de DCS obtenues sur des contaminations
intentionnelles en Au, W, Mo et sur une contamination accidentelle ou le
W est identifié. L’effet du champ électrique sur la génération est étudié, afin
d’aboutir & une modélisation avancée des pics de courant d’obscurité.

Dans tout ce qui suit, les niveaux d’énergie Ep (ou énergies d’activation)
sont définis en négatif par rapport au niveau E. = 0 eV (Figs. 1.17(a) et
1.17(b) page 41).

4.1 Courant d’obscurité généré dans un pixel

4.1.1 Calcul basé sur le formalisme de Shockley-Read-
Hall

Le formalisme de Shockley-Read-Hall présenté au chapitre 1 a permis
d’obtenir 'expression du taux de génération G d’un niveau profond (Eq. 1.12) :

n; n;

G:r_g: : B E . : BB (4.1)
— X exp| ———
Neoyoumy P\ kT Neowomn P\ kT

Pour rappel, Er est le niveau d’énergie du niveau profond, o, sa sec-
tion efficace de capture pour les électrons, oy, celle pour les trous, N est sa
concentration en volume, n; la densité de porteurs intrinséque, F; le niveau
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de Fermi intrinséque, v, et vy, les vitesses thermiques des électrons et
des trous, 7', la température, 7, étant la durée de vie de génération asso-
ciée (Eq. 1.13). Nous rappelons aussi les taux d’émission du niveau pour les
électrons et les trous:!

1 Er — E;

en = T_n = 0 Ui €XP (Tk—T) , (4.3)
1 E,— F

ep = - = 0,V pN; €XP (k—TT> . (4.4)

Une simplification et des approximations sont proposées. En effet, G peut
s’écrire en introduisant le cosinus hyperbolique dans I'Eq. 4.1:

NT \/Unap \/vth,nvth,pni

2 COSh ﬂ + 1 ln M
kT 2 OpUthp

En premiére approximation, si 0,V n ™~ 0pts p, alors 'Eq. 4.5 se réduit
a [29], [41]:

G = (4.5)

NTUnUth,nni

Er—E;\’
2cosh | ———
Ccos ( T )

De plus, si le niveau du piége est suffisamment loin du milieu de la bande

Er — E; Er — E;
interdite, Er — F; > 4kT, 2 cosh (Tk—T) a exp(’Tk—T‘). On re-

trouve une expression similaire a I’'Eq. 2.16 et le taux de génération de-
vient [69] :

G~ (4.6)

|Er — Ej
G ~ N1o,VpnNi _ . 4.
TOnVth e:vp( T (4.7)

1. 11 est possible de retrouver ’expression du taux de génération en prenant en compte
I’émission d’électrons et de trous. En effet, un niveau profond va émettre un électron puis
un trou pour revenir dans son état de charge initial, émettre de nouveau un électron et ainsi
de suite (voir la Fig. 1.17). Il y a ainsi une émission alternée électron-trou, a lorigine de la
génération du courant d’obscurité. La considération de ces deux émissions est importante
pour la suite de ce chapitre:

1 _ Nreyey

= = Nprg =G. 4.2
1 +i en +€p 9 (4.2)
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G se calcule par pixel et non en concentration volumique en remplagant
Np par N, N étant le nombre de niveaux profonds contenus dans le volume
du pixel, c¢’est-a-dire le nombre d’atomes métalliques électriquement actifs
dans notre cas. Le volume actif des pixels que nous avons étudiés est compris
entre 1,7 pm? et 3,4 pm?, selon la technologie.

Le courant d’obscurité est égal a ce taux de génération multiplié par la
charge élémentaire ¢ et par un facteur )\(ﬁ) qui tient compte de 'amplifica-

tion du taux de génération induite par le champ électrique E [30]. Du fait
des champs électriques présents dans le volume de la photodiode, les effets
combinés de Poole-Frenkel et de tunnel assisté par phonons interviennent
dans ce facteur. Dans une photodiode typique, en fonction de la position par
rapport aux différentes jonctions du pixel, ces champs sont compris entre 103
et 10° V.em™!. Nous proposerons un calcul de A\( E') dans la section 4.5.

Le courant d’obscurité dans un pixel issu de la génération thermique SRH
du contaminant est finalement égal a:

qN)‘(E) \/Unap\/vth,nvth,pni
Er — E; 1 o '
2cosh | [ 2L _—Z0) 4 Zp [ 2t
kT 2 OpUthp
dans le cas général, lorsque 'on évite toute approximation évoquée précé-
demment et que ’on prend en compte des sections efficaces de capture et vi-
tesses thermiques bien différentes pour les électrons et les trous. g est le taux

de génération d’une seule impureté. Les valeurs numériques des constantes
qu’utilise cette équation sont rassemblées dans le Tab 4.1.

[dark = qN)‘(E)g =

(4.8)

’ Constante \ Symbole \ Valeur
Charge élémentaire q 1,6.107 C
Constante de Boltzmann k 8,617.107° eV. K1
Vitesse thermique des électrons & 300 K Vth,no 2,3.107 cm.s™!
Vitesse thermique des trous a 300 K Vth,po 1,65.107 cm.s!
Masse effective de I’électron Meffe 1,08.mg
Masse effective du trou Meffh 0,56.mq
Masse de 1’électron mg 9,11.1073! kg
Niveau d’énergie de la bande de conduction | F, 0 eV
Niveau d’énergie de la bande de valence E, -1,12 eV

TAB. 4.1 — Valeurs des constantes utilisées pour le calcul du courant d’obscurité [101],
[102].
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Le niveau de Fermi intrinseque E; et la densité de porteurs intrinséque n;
s’expriment classiquement par :

E.+E, 1 N,
E,—E
= Noexp (i), 4.10
n exp ( T ) (4.10)

N, et N, sont respectivement les densités effectives d’états des bandes de
conduction et de valence et sont données, en cm™, par [101]:

3/2 3/2 3/2 3/2
N. =25.10% Meffe / l / N. — 2510 Meffh / T /
cT my 300/ v oY . s0)

(4.11)
Les vitesses thermiques dépendent aussi de la température [101]:

T\ Y2 7\ /2
Uth,n = Uth,n0 (%) yOth,p = Uthp0 (%) ) (4.12)

Vth.no €t U po €tant les vitesses thermiques a T = 300 K.

4.1.2 Sections efficaces de capture et taux d’émission

Il est intéressant d’étudier le courant d’obscurité créé par un niveau pro-
fond en fonction de son énergie d’activation, c’est-a-dire de sa position dans
la bande interdite. Soit un pixel contaminé par un unique atome métallique
tel que N = 1. Pour plus de simplicité, on néglige les effets du champ et
/\(ﬁ) = 1. Le courant d’obscurité a 60°C est calculé selon I’'Eq. 4.8.

La Fig. 4.1 représente les courbes de courant d’obscurité en fonction de
la position du niveau d’énergie du niveau profond E7 situé dans la bande in-
terdite et suivant différentes valeurs du rapport des sections efficaces o, /0.
Afin de permettre la comparaison entre ces différents courants, la moyenne
géométrique des deux sections efficaces de capture est fixée & 10716 cm?. Des
sections efficaces égales pour les électrons et les trous signifient que le maxi-
mum du courant d’obscurité (c’est-a-dire du taux de génération) s’obtient
pour un niveau F7 proche du milieu de la bande interdite. En revanche,
lorsque les sections efficaces sont différentes, le maximum est décalé. Si la
section efficace de capture des électrons est plus importante, le maximum
se trouvera dans la partie inférieure de la bande interdite, permettant de
compenser le taux d’émission plus faible des trous qui en découle par une
proximité plus grande avec la bande de valence. Si au contraire c’est celle
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des trous qui est plus importante, le maximum se situera dans la partie su-
périeure de la bande interdite, pour compenser le taux d’émission plus faible
des électrons.
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F1G. 4.1 — Courant d’obscurité (en aA) généré a 60°C par un atome métallique dans un
pizel, en fonction du niveau d’énergie Ex, pour différents rapports de sections efficaces de
capture oy, /op. Lleffet du champ électrique sur le taux de génération est négligé. La section
efficace de capture moyenne est fizée ¢ 107° cm?, et les vitesses thermiques des électrons
et des trous considérées comme égales.

Quand on s’approche de la bande de conduction et que e, > ¢,, alors la
génération égale I’émission de trous, g ~ e, (Eq. 4.2). En revanche, quand
on s’approche de la bande de valence et que e, > e,, la génération égale
I’émission d’électrons, g ~ e,. La Fig. 4.2 illustre bien cette dépendance.
En effet, le taux de génération est limité par I’émission la plus lente. Quand
une charge est émise par le niveau profond, il faut attendre que le niveau
émette la charge de signe opposée pour pouvoir a nouveau procéder a un
cycle de génération. Le maximum du courant de génération en fonction de
Ep se situe 1a ou les deux taux d’émission sont égaux, en accord avec les
réflexions menées dans la référence [103].

4.2 Pics de courant d’obscurité quantifié

Dans une premiére observation effectuée a 45°C sur un capteur d’image
contaminé par de I'or implanté, différents niveaux de gris, du noir jusqu’au
blanc, peuvent étre distingués (Fig. 4.3(b)). Ces niveaux semblent étre quan-
tifiés puisqu’il n’y a pas de réelle continuité dans 1’échelle des gris. Sur un
capteur de référence n’ayant pas recu de contamination métallique la majo-
rité des pixels apparait noire, et on distingue seulement certains d’entre eux
qui sont plus clairs, voire blancs (Fig. 4.3(a)).
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F1G. 4.2 — Courant d’obscurité (en aA) généré et émission d’électrons et de trous, en
fonction du niveau d’énergie du niveau profond Er. Les deux sections efficaces sont prises
égales G 10716 cm?, et les vitesses thermiques identiques.

(a) Photographie prise par un capteur de (b) Photographie prise par un cap-
référence non contaminé. teur contaminé par implantation d’or a
10! at.cm™2.

F1G. 4.3 — Comparaison de photographies prises a 45°C dans lobscurité par des capteurs
d’image non contaminé (a) et contaminé avec de lor (b).

Représentons différemment ces résultats sous forme d’histogramme du
nombre de pixels en fonction du courant d’obscurité. L’apparition de pics
également espacés les uns des autres a 45°C est assez claire sur la Fig. 4.4(a).
La Fig. 4.4(b) compare cet histogramme avec celui de la référence. On re-
trouve ici un résultat similaire a ’observation de courant quantifié sur la
technologie CCD [45] évoquée dans le chapitre 2 (Fig. 2.9 page 60), et on
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peut en faire une interprétation identique:

— Le premier pic apparent (ici avec 'amplitude la plus grande) contient
les pixels non contaminés dans lesquels est généré le courant d’obscu-
rité intrinséque Iy, commun a tous les pixels de la matrice imageur
(génération bande a bande, défauts résiduels et d’interface, etc.).

— Le second pic correspond aux pixels qui contiennent un atome mé-
tallique. Il est centré sur la valeur du courant d’obscurité généré par
un atome, a la température de 45°C et dans les conditions de champ
électrique qui existent dans la photodiode.

— Le troisiéme pic est associé aux pixels contenant deux atomes du méme
contaminant. Il est centré sur un courant d’obscurité double de celui
généré par un atome.

— Ainsi de suite pour les pics observables suivants.

100000

__ 10000 i -
5 1 atome S 10000
£ 8000 £ Au
g ] g 1000
> 6000 2 atomes s
s g 100
2 4000 3 atomes a
o [ 10
° 3 atomes o éférence
£ 2000 £
; ;
2 0 4 0
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Courant d'obscurité (aA) Courant d'obscurité (aA)
(a) Histogramme en échelle linéaire. (b) Histogramme en échelle logarithmique,

pour comparaison avec ’histogramme issu
d’un capteur de référence.

F1G. 4.4 — Histogrammes & 45°C du courant d’obscurité d’un capteur d’image contaminé
avec de Uor implanté & une dose de 10" at.cm™2. Des pics équidistants apparaissent.

Le pic associé & N atomes métalliques présents dans un pixel est centré
sur le courant d’obscurité lgg,r v :

[dark’,N = IO + NIdark:,b (413)
avec lyqri1 défini a partir de 'Eq. 4.8 avec N — 1:
Liwis = OM(E)g. (4.14)

Pour une matrice de pixels contaminée, les atomes du contaminant métal-
lique se répartissent a priori de facon aléatoire sur les pixels. Chaque atome
est localisé dans un seul pixel et contribue & son courant d’obscurité. Il ne



118 La spectroscopie de courant d’obscurité et sa modélisation

peut pas étre considéré comme présent dans deux pixels a la fois. Un pixel
présente donc une certaine probabilité de ne pas contenir d’atome métallique,
une autre probabilité d’en contenir un, une autre probabilité de contenir deux
atomes, etc. La loi de Poisson est la loi statistique qui vient naturellement
pour décrire ce type de répartition [69], [104]. Nous verrons que c’est effec-
tivement ce que l'on observe expérimentalement. Il est cependant possible
d’imaginer des cas particuliers de contamination ne suivant pas ce type de
loi statistique, dans le cas de molécules polyatomiques ou d’agrégats de plu-
sieurs dizaines d’atomes métalliques contaminant les pixels par exemple. Un
cas réel de ce type lors d'une contamination accidentelle sera décrit dans la
section 4.4. Pour rappel, la loi de Poisson définit la probabilité d’avoir un
nombre N d’atomes selon I'Eq. 2.15: Py(X) = (XV/N!) exp (—X), avec X
le nombre moyen d’atomes par pixel.

Pour la modélisation de ces pics de courant d’obscurité, nous avons choisi
dans un premier temps, de représenter chaque pic par une gaussienne centrée
sur la valeur du courant d’obscurité calculé Ig4,1 v, et dont I’écart-type est
fixé de fagon empirique selon la relation [69] :

on =1\/0éd+ Noz, (4.15)

ol 0y est I’écart-type du pic intrinséque et o est la contribution du contami-
nant métallique a I’élargissement de son écart-type. Cette relation est propo-
sée par McColgin dans le cas des imageurs CCD [69] et nous la considérons
comme satisfaisante de prime abord pour la modélisation des pics obtenus
sur les capteurs d’'image CMOS que nous étudions. En effet, elle prend en
compte I’élargissement apparent des pics en fonction du nombre d’atomes
meétalliques contenus dans le pixel. La fonction représentant le N-iéme pic
est donnée par le produit de la fonction de Poisson pour le nombre N par
cette gaussienne et par un facteur de normalisation A qui intervient pour
ajuster I'amplitude et ramener 'intégrale de I’histogramme au nombre to-
tal de pixels mesurés, la loi de Poisson et la gaussienne étant normalisées a
I'unité :

fn(I) = AéUNPN(X) exp <_([ _QUI]%’“N)) (4.16)

La simulation de I’histogramme de DCS est donc une fonction du courant
d’obscurité F'(I), somme des gaussiennes associées a chaque pic et exprimée
par:

P = 3 () = A le_w > b Ef) exp (‘” ‘2 fim) (4.17)
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Nous allons maintenant appliquer ce formalisme au cas des contamina-
tions volontaires, en or, tungsténe et molybdéne.

4.3 Détection de Au, W et Mo introduits vo-
lontairement

Nous rappelons qu’il est admis que 1’or

p . Bande de conduction
présente deux niveaux profonds, I'un ac-

A @ @ ©)
cepteur situé a F. - 0,55 eV et 'autre don- o : ; Ec —oev
neur situé¢ a £, + 0,34 eV [39] (voir sous- L7 | e
section 1.2.5). Le molybdéne et le tungs- """'___‘-_qzﬂev 0820V
. . . . -U,oze
téne introduisent chacun un niveau don- &
, 1, ) |ep €p
neur. Pour l'or, nous considérerons le ni- ® ® 3 Ev ;;-1,126V
veau accepteur car le niveau donneur situé Bande de valence

a E, + 0,34 eV doit générer un courant

d’obscurité négligeable par rapport a celui

généré par le niveau accepteur qui est situé  F1g. 4.5 — Représentation des ni-

en milieu de bande interdite (Fig. 4.1). veauz profonds introduits par wune
Pour le tungsténe, nous complétons les — contamination métallique en Au, W,

données avec la section efficace de capture et Mo.

pour électrons présentée dans [105] et pour le molybdéne, nous considérons

la référence [106] pour ce méme paramétre. Les valeurs des énergies d’acti-

vation des niveaux donneur du tungsténe et du molybdéne sont également

confirmées par nos propres mesures DLTS présentées dans le chapitre précé-

dent. La Fig. 4.5 montre la position de ces niveaux profonds dans la bande

interdite, et la Tab. 4.2 regroupe leurs énergies d’activation et leurs sections

efficaces de capture.

Elément Type Er (eV) o0, (cm?) o, (cm?) Réf.
Au  Accepteur -0,55 1,4.107%  76.107° [39]
Mo  Donneur  -0,82 1,6.107 1,0.107% [39], [106]
% Donneur  -0,71 4,8.1071%  5,0.1076 [39], [53], [105]

TAB. 4.2 — Energies d’activation et sections efficaces de capture des niveaus profonds
introduits par l’or, le molybdéne, et le tungsténe.

Pour les mesures de courant d’obscurité sur les pixels contaminés en Au,
W, ou Mo, des temps d’intégration 7;,,, de 67 ms & 82 ms et Tipor de 400 ps
ont été utilisés. Le gain électronique était égal a 1 ou 4, selon les limites de
saturation. La taille des pixels contaminés en or est de 2,2 pm, et celle des
pixels implantés avec du tungsténe ou du molybdéne est de 1,75 pm de coté.
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4.3.1 L’or

L’analyse des résultats DCS obtenus sur 'imageur contaminé par de l'or
sur la Fig. 4.4(a) confirme que I’espacement entre deux pics correspond bien
au courant de génération produit par un atome d’or. En effet, on peut le
calculer précisément a partir de PEq. 4.8 en prenant N = 1 et A\(E') = 1,50.
Le résultat de la simulation basée sur I'Eq. 4.17 est présenté en rouge sur la
Fig. 4.6, superposé a la courbe expérimentale (en bleu). Un nombre moyen
d’environ 1,9 atomes par pixel est utilisé pour obtenir la bonne distribution.

10000 - ——Histogramme DCS - Au 45

9000 | —Simulation de I'histogramme

8000 |
7000
6000 -
5000 -
4000 |
3000
2000 |
1000
0 7 —
0 100 200 300
Courant d'obscurité (aA)

Nombre de pixels (ppm/aA)

F1G. 4.6 — Histogramme a 45°C du courant d’obscurité d’un capteur d’image contaminé
avec de Uor implanté a une dose de 10" at.cm™2, et simulation correspondante en utilisant
UEq. 4.17.

Les parameétres du niveau profond, énergie d’activation Er et sections effi-
caces de capture o, et 0,, ainsi que les conditions de I’environnement, tempé-

rature 1" et facteur d’amplification A(ﬁ), définissent 4,4 n selon l’E%. 4.13.

Le courant d’obscurité intrinséque I et le facteur d’amplification A\( £') sont
ajustés pour permettre la superposition en abscisse des pics simulés avec
les pics mesurés. On retrouve avec [ les valeurs attendues de la mesure du
courant intrinséque sur une plaque référence, de l'ordre de 5 aA par pixel
a 45°C, pour une technologie standard. Le facteur /\(E) = 1,50 est égale-
ment celui auquel on peut s’attendre pour les valeurs du champ électrique
qui régne dans le pixel. Pour un champ moyen attendu de 10* 4 10° V.ecm™!,
le facteur d’amplification )\(ﬁ) doit étre compris entre 1 et 2 [30], [107].
Le nombre moyen d’atomes par pixel X et le facteur de normalisation A
sont ajustés pour retrouver 'amplitude des pics. X permet de déduire par
ailleurs la concentration en volume du contaminant, en le divisant par le vo-
lume connu du pixel. Comme expliqué précédemment, il faut adapter A en
fonction du nombre total de pixels mesurés, par exemple 2 millions, ou bien



4.3 Détection de Au, W et Mo introduits volontairement 121

300 000 comme dans le cas présent. Cela permet de reproduire I'amplitude
des pics observée & quelques pourcents prés. Enfin oy et o définissent la
largeur des gaussiennes a mi-hauteur permettant de retrouver au mieux la
forme des pics (Eq. 4.15). L’explication physique de l'origine de la largeur de
ces pics de courant d’obscurité et de la présence de la queue de distribution
contenant les pixels dont le courant d’obscurité est fortement amplifié fera
I’objet de la fin de ce chapitre. En effet, sur la Fig. 4.6, ’histogramme de la
simulation est fortement amorti au-dela de 200 aA par rapport a la mesure.
De plus, le nombre de pixels présent entre les pics est largement sous-estimé.

Les valeurs des paramétres de simulation utilisés dans 1’étude des histo-
grammes obtenus dans le cas de I'or implanté & 10! at.cm™2 et pour trois
différentes températures sont rassemblées dans le Tab. 4.3.

A Ip | 00 |or | X )\(ﬁ)
40°C | 300000 | 4,512 3 | 19] 145
50°C | 300 000 | 7 2 5 [ 1,9 1,58
60°C | 300000 | 12 | 4.5 10 | 2,0 | 1.8

TAB. 4.3 — Valeurs a 40°C, 50°C, et 60°C, des paramétres utilisés pour la simulation de
Uhistogramme du courant d’obscurité généré par l'or implanté.

Ainsi, comme le montre la Fig. 4.7, lorsque 'on augmente la tempéra-
ture, le taux de génération du niveau profond introduit par le contaminant
métallique augmente en suivant ’'Eq. 4.8. On peut observer le déplacement
correspondant des pics de courant d’obscurité vers les plus forts courants.
Leur amplitude diminue et ils s’élargissent avec la température (Fig. 4.7). De

la Tab. 4.3, il faut retenir que les valeurs de )\(ﬁ) restent comprises entre 1,4
et 1,8 et semblent augmenter avec la température, si 'on veut retrouver la
position des pics dans le cadre du modéle simplifié décrit ci-dessus. La sec-
tion 4.5 montrera que évolution de A(F) avec la température et le champ
électrique est en fait plus complexe.

Quand on augmente la dose de contaminant implanté, le nombre moyen
d’atomes par pixel augmente, comme le confirme ’évolution de 'amplitude
des pics de courant quantifié (Fig. 4.8). On observe que I'amplitude des pre-
miers pics diminue et que celle des pics suivants augmente. La plus forte
dose d’or correspond & une moyenne d’environ 10 atomes de contaminant
par pixel. La somme des pics résultante induit un large pic, comme le montre
la Fig. 4.9 ou I'histogramme mesuré et sa simulation sont représentés, ainsi
que la série de pics quantifiés & 'origine du large pic effectivement observé.
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Fi1G. 4.7 — Histogrammes du courant d’obscurité d’un capteur d’image contaminé avec
de Dor implanté a une dose de 10* at.cm™2, a trois différentes températures. On voil
clairement le déplacement des pics de courant quantifié avec la température, accompagné
de leur élargissement et de leur écrasement.
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F1G. 4.8 — Histogrammes 6 45°C du courant d’obscurité d’un capteur d’image contaminé
avec de lor implanté, et & trois différentes doses.

Les concentrations en volume du niveau accepteur de 'or selon la dose
implantée sont déduites du nombre moyen d’atomes par pixel X issu de ces
simulations (Fig. 4.10). La dose de 10'° at.cm™2 donne X ~ 0,48 atome par
pixel soit 1,4.10* at.cm™3, la dose de 10 at.cm™2 correspond & X ~ 1,94
atome par pixel soit 5,7.10'% at.cm ™3, et la dose de 10*? at.cm™2 & X ~ 10,73

atomes par pixel soit 3,15.10'2 at.cm 3.

[’étude sur l'or constitue un cas d’école avec des pics clairement iden-
tifiables permettant de retrouver les caractéristiques du métal introduit et
donc de valider le modéle.
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Fi1G. 4.9 — Histogramme @ 45°C du courant d’obscurité d’un capteur d’image contaminé
avec de lor implanté a une dose de 10'? at.cm™2. La série de pics de courant d’obscurité
quantifiés contribuant au large pic observé est représentée (entre le troisieme et le diz-
huitiéme pic).
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Fi1G. 4.10 — Concentration en volume du niveau accepteur de ’or implanté en fonction
de la dose.

4.3.2 Le tungsténe

Des pics de courant quantifié sont également observés dans le cas de cap-
teurs d’image contaminés par implantation de tungsténe (Fig. 4.11). Cepen-
dant, ces pics ne sont distingués que pour la plus faible dose, 10'° at.cm~2.
Comme le laisse déja prévoir la Fig. 4.11 ou les pics apparaissent plus rap-
prochés en comparaison aux Figs. 4.7 et 4.8, pour les doses supérieures la
quantification disparait, les pics ne se différenciant plus (non représenté ici).
La Fig. 4.11 montre le déplacement des pics avec la température, les histo-
grammes de courant d’obscurité obtenus a 45°C, 55°C et 65°C étant tracés.

Aprés application du formalisme développé précédemment, la simulation
de cet histogramme a 60°C est fidéle & la mesure réalisée (Fig. 4.12). L'es-
pacement entre les pics correspond bien au courant d’obscurité généré par
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F1G. 4.11 — Histogrammes du courant d’obscurité d’un capteur d’image contaminé avec
du tungsténe implanté  une dose de 10'° at.cm™2, a trois différentes températures.

un atome de tungsténe dans les conditions de température et de champ élec-
trique du pixel. Comme dans le cas de I'or, nous utilisons pour simuler I’his-
togramme 1'énergie d’activation et les sections efficaces du niveau profond ré-
pertoriées dans le Tab. 4.2, ici le niveau donneur du tungsténe. On remarque
que les pics sont plus rapprochés que dans le cas de 'or. Cette observation
découle naturellement du fait que ce niveau étant plus éloigné du milieu de
la bande interdite, il génére moins de courant d’obscurité que le niveau ac-
cepteur de l'or (Eq. 4.8). Si 'or avait déja été détecté par spectroscopie de
courant d’obscurité sur des dispositifs CCD [45], I'observation de pics dus a
des diffuseurs plus lents comme le tungsténe n’a jamais été publiée a notre
connaissance. Une concentration égale a 1,8.10'2 at.cm™3, soit environ une
moyenne de 3,1 atomes électriquement actifs par pixel, correspond a I’his-
togramme. D’autre part, un facteur \(£') de 1,52 permet de retrouver la
position des pics avec beaucoup de précision. Diffuseur trés lent (Fig. 3.1),
le tungsteéne devrait se trouver dans une concentration de plusieurs ordres
de grandeur supérieure a celle de 1'or, avec un nombre relativement élevé
d’atomes par pixel puisqu’il diffuse moins profondément (Figs. 3.22(a) et
3.22(b) page 101). Cependant, et contrairement au cas de 'or, une partie
du tungsténe se trouve potentiellement sous une autre forme que les atomes
individuels, et n’est pas électriquement active ou alors présente une activité
électrique différente de celle attendue pour des atomes de tungsténe [53].
Pour les doses de tungsténe supérieures, I’exploitation de I’histogramme
mesuré est donc moins facile. Pour la dose la plus forte de 10'% at.cm~2, le
courant mesuré sur les pixels sature méme pour les faibles temps d’intégra-
tion, I'information ne peut étre extraite et la mesure DCS est impossible. La
Fig. 4.13 montre I’histogramme obtenu a 65°C dans le cas de la dose inter-
médiaire implantée de 10*! at.cm™2. Une premiére partie de la distribution
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F1G. 4.12 — Histogramme a 60°C du courant d’obscurité d’un capteur d’image contaminé
avec du tungsténe implanté o une dose de 10'° at.cm™2, et simulation correspondante en
utilisant 'Eq. 4.17.

contient un large pic centré sur environ 150 aA. En utilisant les mémes pa-
rameétres que pour la modélisation des pics pour la faible dose (Fig. 4.12),
on peut simuler cette partie de I'histogramme en considérant une dose de
3,5.10'2 at.cm™3, soit environ 6,1 atomes par pixel. Cependant, le courant
d’obscurité d’une large partie des pixels est plus important et pour éviter la
saturation, il faut diminuer les temps d’intégration utilisés, ce qui entraine
une perte en résolution. Cela explique la disparition des pics discrets. On re-
marque aussi un second pic large autour de 370 aA, dont 'activité électrique
associée de génération et le suivi en température n’ont pas pu étre reliés au
niveau donneur du tungsténe.
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F1G. 4.13 — Histogramme a 65°C du courant d’obscurité d’un capteur d’image contaminé
avec du tungsténe implanté a une dose de 10*' at.cm™2, et simulation correspondante en
utilisant U'Eq. 4.17.
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4.3.3 Le molybdéne

Dans le cas du molybdéne et pour observer la quantification du courant
d’obscurité qui lui est associée, il s’avére nécessaire a la fois d’optimiser les
conditions de mesure pour augmenter la résolution en aA, et de faire les
mesures a plus haute température. En effet, la mesure a 65°C ne donne
qu’un large pic (Fig. 4.14). On peut raisonnablement penser que ce pic est la
résultante de pics quantifiés mais non distinguables, comme déja observé sur
la Fig. 4.9 pour la forte dose d’or, et que 'information qui nous intéresse, la
signature des atomes de molybdéne en termes de courant d’obscurité généré,
est bien présente mais noyée.

100000 - -—Histogramme DCS - Mo 65T

<
E i
E 10000 |
2 ]
w
£ 1000 |
z ]
(]
T
g 100 |
el E|
£
=] 4
=z
10 - —
0 50 100 150 200

Courant d'obscurité (aA)

F1G. 4.14 — Histogramme & 65°C du courant d’obscurité d’un capteur d’image contaminé
contenant du molybdéne implanté & la dose de 10'° at.cm™2.

En choisissant 7;,,, — 400 ms et un gain de 20, et en mesurant au-dela
de 65°C, une amorce de pics a pu étre observée (Fig. 4.15). Il s’agit plutot
d’épaulements et les pics sont supposés tellement rapprochés les uns des
autres que la résolution ne suffit plus a les séparer. Néanmoins la simulation
de I’histogramme est & nouveau satisfaisante en utilisant les paramétres du
niveau donneur du molybdéne indiqués dans le Tab. 4.2. La section efficace de
capture pour les électrons a pourtant di étre adaptée. Le facteur /\(E) étant
fixé a 1,49, comme dans le cas précédent du tungsténe, la section efficace de
capture doit étre égale 4 3,0.107 cm?, et non 1,6.107 cm?, pour retrouver la
position des pics expérimentaux. Néanmoins cette valeur reste trés acceptable
et plausible quand on sait que la section efficace est toujours déterminée avec
une incertitude significative (facteur 2 relativement faible). Il faut aussi noter
que la valeur de 1,6.107'* c¢m? ne fait pas I'unanimité dans la littérature
et les valeurs difféerent d’un ordre de grandeur environ d’aprés les études
précédentes [106].
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Fi1G. 4.15 — Histogrammes & 65°C et 70°C du courant d’obscurité d’un capteur d’image
contaminé avec du molybdéne implanté a une dose de 10'° at.cm™2, et simulations cor-
respondantes en utilisant 'Eq. 4.17.

La technique DCS permet donc de remonter a une valeur de section effi-
cace de capture d’électrons du molybdéne dans le silicium, dans les conditions
de nos mesures: température, champ électrique et structure du pixel, avec
une grande précision (distribution réelle de A(E) vue par la suite dans la
section 4.5). Le nombre moyen d’atomes par pixel correspondant aux deux
histogrammes de la Fig. 4.15 est égal a 6,35, équivalent & une concentration
de 3,65.10'2 at.cm 3.

Ici encore, pour les doses supérieures, et dans une plus grande mesure
étant donné la difficulté d’observation déja importante des pics pour la dose
la plus faible, les histogrammes sont impossibles & mesurer. A titre d’exemple,
une photographie prise dans 1’obscurité pour un capteur implanté avec une
dose de 102 at.cm™2 de Mo est présentée dans la Fig. 4.16. Les pixels appa-
raissent quasiment tous trés blancs (saturation) méme pour un temps d’in-
tégration trés faible de 5 ms.

4.3.4 Comparaison des signatures de Au, W et Mo

Le courant d’obscurité généré par un atome de chacun de ces contami-
nants a été calculé entre 30°C et 70°C et proposé dans le Tab. 4.4. Ici )\(ﬁ)
est pris égal a 1 dans tous les cas. Par exemple, et dans ces conditions, si
I’on fixe le seuil de pixel blanc & 100 aA a 60°C, 2 atomes d’or électriquement
actifs suffiraient a rendre un pixel blanc, alors que 10 atomes de tungsténe ou
bien 77 atomes de molybdéne devraient étre présents dans le pixel pour un
méme résultat. Ce courant d’obscurité généré par un atome métallique sur
un intervalle de température donné peut étre considéré comme la signature
du contaminant.
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F1G. 4.16 — Photographie prise ¢ 45°C dans lobscurité par un capteur contaminé avec
une dose de 10*% at.cm™2 de Mo, aprés un temps d’intégration de 5 ms.

| Température | 30°C [ 40°C | 50°C | 60°C | 70°C |

| Courant d’obscurité généré (aA) |

Au 9,2 | 19,4 | 38,8 | 74,9 | 139,2
W 0,8 | 20 | 49 | 11,1 | 24,2
Mo 01 | 02 | 05 | 1,3 | 3.1

TAB. 4.4 — Courant d’obscurité en aA généré par un atome métallique d’or, de tungsténe,
et de molybdéne pour des températures comprises entre 30°C et 70°C.

Les histogrammes obtenus & 65°C pour I'or & 10! at.cm™2, le tungsténe et
le molybdéne a 10'° at.cm™2 sont comparés dans la Fig. 4.17. On voit notam-
ment sur la figure les queues de distribution a fort courant des histogrammes
pour le cas du W et du Mo, qui s’étendent largement au-dela de 200 aA. Ces
pixels échappent a notre modélisation et nous verrons comment la prise en
compte de 'amplification causée par le champ électrique peut apporter une
réponse a ces imperfections.

Ainsi, si la détection du molybdéne semble plus délicate a cause des limites
de résolution de la mesure DCS, celle de I'or et du tungsténe introduits par
implantation dans les capteurs d’image CMOS est bien mise en évidence
par la technique avec, on le verra au chapitre 5, des capacités de détection
significativement meilleures que la DLTS [108|.
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Fi1G. 4.17 — Comparaison ¢ 65°C des histogrammes du courant d’obscurité de capteurs
d’image contaminés avec de Uor implanté a une dose de 10" at.cm™2, du tungsténe et du
molybdéne implantés a une dose de 10*° at.cm™2.

4.4 Identification du W introduit accidentelle-
ment

Ces mesures a partir de contaminations volontaires ont donc permis d’ob-
tenir les signatures précises des niveaux profonds introduits, a partir de me-
sures a plusieurs températures. En effet, 'espacement entre deux pics cor-
respond au courant d’obscurité généré par un atome de contaminant. C’est
une information de qualité qui doit permettre lors d’une crise de rendement,
de remonter au contaminant responsable, & partir de sa signature en termes
de courant d’obscurité. Ainsi, nous présentons comment un cas de contami-
nation accidentelle associée au tungsténe a pu étre résolu [109].

Lors d’une crise, les capteurs d’image ont présenté un nombre anormale-
ment élevé de pixels blancs sur un nombre de plaques significatif. En I'occur-
rence, ce nombre a été multiplié par 15 par rapport au nombre de référence,
comme illustré dans la Fig. 4.18. Un contaminant métallique est 1'un des
candidats les plus sérieux pour expliquer cette augmentation du nombre de
pixels blancs. Une premiére mesure DLTS réalisée sur une jonction N+ /P
contaminée avait donné un spectre plat (Fig. 3.32 page 110). Sachant que
la limite de détection de la technique sur les jonctions N+ /P est de 'ordre
de 10'? at.cm™3, si un contaminant métallique est présent il doit ’étre en
concentration inférieure. Cette mesure DLTS a été présentée a la fin du cha-
pitre précédent pour montrer que la limite de détection de la DLTS n’était
pas suffisante dans ce cas.

Bien que cette augmentation du nombre de pixels blancs soit bien infé-
rieure a celle introduite par la contamination volontaire des pixels (Fig. 4.18),
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F1G. 4.18 — Augmentation du nombre de pizels blancs a 45°C comparé a celui d’un capteur
non contaminé, pour les trois doses de tungsténe implantées et pour la contamination
d’origine inconnue.

elle n’en reste pas moins remarquable sur ’histogramme du courant d’obs-
curité. Ainsi, la Fig. 4.19 montre ’histogramme DCS pour ce cas de conta-
mination accidentelle, ainsi que celui issu de la contamination volontaire en
tungsténe, a la température de 60°C.2 Une corrélation entre ces deux spectres
est difficile a établir. En effet, la contamination accidentelle présente un large
pic centré sur environ 510 aA alors que la contamination par implantation
de W présente une série de pics quantifiés centrée sur environ 60 aA.

Cependant, nous pouvons démontrer que le tungsténe est bien a ’origine
de cette hausse inattendue du nombre de pixels blancs en considérant deux
idées principales.

Premiérement, le déplacement de ce large pic en température suit celui
des pics quantifiés dus au tungsténe introduit volontairement. Plus précisé-
ment, I’évolution de ce pic avec la température présente la méme activation
thermique que le taux de génération du niveau donneur du tungsténe mesuré
sur les échantillons délibérément contaminés. Ceci étant connu, il est possible
de simuler ce pic par une série de pics de courant quantifié centrée sur le tren-
tiéme pic (pic qui contiendrait 30 atomes de W). En utilisant les parameétres
du niveau donneur du tungsténe dans le silicium, déja utilisés pour I'identi-
fication de ce niveau dans le cadre de I'implantation volontaire (Tab. 4.2), et
un nombre moyen d’atomes par pixel X égal a 30 et variant entre 16 et 45
(voir Fig. 4.22), la position en abscisse de I’histogramme mesuré est repro-
duite pour des températures comprises entre 30°C et 60°C (Fig. 4.20). Tout se

2. Pour le capteur contaminé de facon accidentelle et afin d’optimiser la mesure, Tjong
a été choisi égal a4 200 ms.
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FiaG. 4.19 — Histogrammes DCS & 60°C d’un capteur implanté en tungsténe, d’un autre
capteur contaminé accidentellement, et d’un capteur de référence non contaminé.

passe donc comme si cette signature était celle d'une contamination en tungs-
téne, équivalente en moyenne a 30 atomes par pixel. L’histogramme résultant
se présente alors comme la somme de tous ces pics de courant quantifié.
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F1G. 4.20 — Histogrammes DCS sur les capteurs contaminées accidentellement & 30°C,
45°C, 60°C et simulation pour chaque température. Pour davantage de clarté, seule la
partie de I’histogramme contenant le pic est représentée.

Deuxiémement, il faut également appliquer un facteur de normalisation
pour ajuster 'amplitude des pics simulés a 'amplitude réelle du pic me-
suré (facteur A de 'Eq. 4.17). En effet, la distribution aléatoire du nombre
d’atomes dans les pixels ne suit en réalité une loi de Poisson pour la réparti-
tion des atomes que seulement sur 0,06 % des pixels environ. La comparaison
du nombre de pixels associés a ce pic avec celui associé a la série de pics issus
de I'implantation ionique de W qui affecte tous les pixels met cela en exergue
(Fig. 4.19). Dans la Fig. 4.20, les histogrammes simulés a 30°C, 45°C et 60°C,
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sont superposés a ceux obtenus expérimentalement. Dans tous les cas, les pics
sont alors trop proches les uns des autres pour pouvoir étre distingués. S’il
est maintenant assez clair que cette contamination est liée a des atomes de
tungsténe, la situation est ici particuliére, puisque seule une petite fraction
des pixels est contaminée, mais elle I’est par un grand nombre d’atomes a
chaque fois.

A partir de ces deux observations, une hypothése plausible peut étre for-
mulée quant au mécanisme de contamination a l’origine de cette hausse sou-
daine du nombre de pixels blancs. On suppose I’émission de paquets d’atomes
de tungsténe, sous la forme d’agrégats (« clusters » en anglais), & partir d’un
élément intervenant dans le procédé de fabrication des imageurs. Ces agrégats
atteignent la surface du pixel. Les atomes se retrouvent alors sous forme indi-
viduelle lors de la diffusion au cours des traitements thermiques du procédé de
fabrication subis. L’émission de particules chargées ou neutres et de « clus-
ters » métalliques a été observée dans le cas d’une cathode en molybdéne
avec des agrégats dont la masse correspondait a un nombre maximum de 31
atomes [110]. Des observations similaires ont pu étre faites dans le cas d’une
cathode recouverte de platine [110]. Bien que jamais observés directement a
notre connaissance dans le cas d’une cathode en tungsténe, on peut raisonna-
blement penser que les mémes phénomeénes sont susceptibles de se produire
dans ce cas précis. Par exemple, la cathode du module PFG (« Plasma Flood
Gun »), utilisée durant les étapes d’implantation ionique, utilise un filament
de tungsténe (Fig. 4.21). Ce systéme est utilisé pour compenser 'apparition
de charges positives a la surface de la plaque de silicium pendant certaines
étapes d’implantation. Pour ce faire, les tranches de silicium sont bombar-
dées par un faisceau d’électrons de basse énergie émis d'un plasma de gaz
rare. La cathode du PFG est donc & méme d’introduire une contamination
en tungsténe par I’émission d’agrégats qui se retrouvent alors dans le faisceau
d’implantation (Fig. 4.21). Ce module a été finalement reconnu responsable
de 'augmentation temporaire du nombre de pixels blancs.

Un nombre moyen de 30 atomes par pixel affectant 0,06 % des pixels
correspond a une concentration moyenne dans le volume global de 'ordre de
1,0.10'% at.cm3. Dans la Fig. 4.22, la largeur & mi-hauteur des pics élémen-
taires tracés en rouge est volontairement réduite et leur amplitude adaptée
pour en visualiser sous le large pic toutes les composantes. Chaque pic cor-
respond & un nombre précis d’atomes de tungsténe, allant de 16 & 45 pour
les pics significatifs. Cela correspond au nombre d’atomes de tungsténe im-
plantés et qui composent statistiquement chacun des agrégats. Chacun de ces
atomes produit un courant d’obscurité en accord avec ce qui avait été anti-
cipé dans le Tab. 4.4, 'espacement entre les pics, environ égal a 17 aA, étant
identique a celui observé sur les imageurs implantés volontairement (voir la
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F1G. 4.21 — Schéma du module PFG (« Plasma Flood Gun » ). Des agrégats de tungsténe

seraient émis du filament de la cathode et introduits dans le faisceau d’implantation.
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F1G. 4.22 — Histogramme DCS & 60°C d’un capteur contaminé accidentellement, et si-
mulation des pics de courant d’obscurité d’une contamination en tungsténe, avec la largeur
4 mi-hauteur réduite pour faire apparaitre les pics associés & un nombre d’atomes compris

entre 16 et 45.

Une preuve complémentaire illustrant cette distribution d’agrégats est
donnée par la comparaison de photographies prises a 45°C dans ’obscurité,
avec un capteur contaminé accidentellement d’une part, et avec un capteur
implanté volontairement avec du tungsténe d’autre part (Fig. 4.23). Le signal
des pixels est intégré pendant 200 ms et le contraste a été adapté de fagon a

mieux faire ressortir les niveaux de gris sur l'image finale.
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Dans le cas d’une contamination uniforme réalisée par implantation io-
nique d’atomes de tungsténe sur toute la matrice de pixels (répartition de
type Poisson), tous les pixels sont affectés et présentent différents niveaux
de gris quantifiés, du noir au blanc, directement liés au nombre d’atomes de
tungsténe contenus dans le pixel. Dans le cas d’une contamination acciden-
telle par agrégat, seul un nombre limité de pixels a recu une grande quantité
d’atomes de tungsténe sous la forme d’agrégats possédant en moyenne 30
atomes. Ceci est confirmé par la statistique sur la photographie avec une den-
sité de pixels blancs d’environ 1000 ppm, ce qui correspond bien & 0,06 %. Les
pixels affectés apparaissent trés blancs alors que la majorité d’entre eux reste
noire. Une illustration de ces deux situations est proposée dans la Fig. 4.24.

(a) Photographie prise par un capteur (b) Photographie prise par un cap-
contaminé par implantation de tungsténe teur contaminé accidentellement avec du
4 100 at.cm™2, zoom 336 x 256 pixels. tungsténe, zoom 336 x 256 pixels.

(c) Photographie prise par un capteur (d) Photographie prise par un cap-
contaminé par implantation de tungsténe teur contaminé accidentellement avec du
2 10'° at.cm™2, zoom 42 x 32 pixels. tungsténe, zoom 42 x 32 pixels.

FiG. 4.23 — Comparaison de photographies prises dans l'obscurité par des capteurs
d’image contaminés volontairement par implantation uniforme de tungsténe (a et c) et
involontairement par les agrégats de tunsgténe (b et d).
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(a) Représentation du cas de conta-
mination par implantation ionique
d’atomes, selon une répartition de
type Poisson avec X = 2.

(b) Représentation du cas de
contamination par agrégats. Quatre
« clusters » sont représentés,
contenant un nombre moyen de

21 atomes. Ici c’est le mnombre
d’atomes par agrégat qui suit une
loi de Poisson.

F1G. 4.24 — Comparaisons schématique des cas de contamination uniforme (a) et par
agrégats de tungstene (b). 42 pizels et 84 atomes sont représentés dans les deuz cas, ce qui
correspond 4 une moyenne globale de 2 atomes par pizel.

4.5 Effet du champ électrique sur le taux de
génération

4.5.1 Présentation et distinction selon le type de niveau
profond

Dans ce qui précéde, nous avons considéré un champ électrique moyen de
quelques 10* V.em™! réparti de facon homogéne sur le volume du pixel. Ce
champ correspond a un facteur d’amplification compris entre 1,4 et 1,8 selon
les mesures. Mais nous savons que le champ électrique n’est pas uniforme
dans le volume du pixel. Sur les dispositifs que nous avons étudiés, il varie de
8.10' & 3,63.10° V.cm ™', comme le montre la Fig. 4.25(b). La répartition du
dopage dans ce méme volume est indiquée dans la Fig. 4.25(a). Par ailleurs,
la présence de queues de distribution sur les pics visibles et au-dela d’eux et
de pixels entre les pics, non correctement pris en compte par la modélisation
avec 'Eq. 4.17 (en fait sous-estimés comme vu dans les Figs. 4.6 et 4.17),
laisse présager un effet a la fois plus complexe et plus important, nécessitant

de considérer la non-uniformité de \( E').
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Les valeurs positives tendant vers le rouge rentes régions de champ sont représentées ici

représentent un dopage net de type N, et de facon schématique, et la valeur augmente

les valeurs négatives tendant vers le bleu du bleu au rouge. La ligne en pointillés in-

un dopage net de type P. dique la coupe considérée pour ’approxima-
tion 1D.

F1G. 4.25 — Schémas en coupe d’un pizel présentant les valeurs du dopage (a) et du
champ électrique (b).

Dans cette section, nous proposons donc un calcul plus précis de ce facteur
au sein des pixels pour I'intégrer dans notre modeéle du courant d’obscurité.
Dans ce qui suit nous nous plagons dans une approximation a une dimension
des effets de champ électrique dans le pixel.

Il est important de distinguer 1’émission des électrons de celle des trous
d’une part, et la nature du niveau profond étudié, donneur ou accepteur,
d’autre part. En effet, selon la nature de ce niveau et le type de porteur émis,
I’amplification du taux de génération de I'impureté métallique est différente.
Nous prenons en compte deux effets majeurs bien connus dans la littérature
pour le calcul de ce facteur d’amplification :

— Deffet « Poole-Frenkel », qui rend compte de ’abaissement de la barriére
séparant le niveau Er du centre profond du niveau de la bande ou le
porteur sera émis, c’est-a-dire la diminution de son énergie d’activation
111],

— la transition tunnel assistée par phonons, passage par effet tunnel a
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travers la barriére formée et amincie par le champ électrique [112].

Le passage tunnel direct de bande a bande ne sera pas considéré car il
ne devient significatif qu’a partir des trés forts champs électriques de 'ordre
de 10% V.em™! [113]. Précisons que le sigle « PF » désigne dans les variables
ci-dessous « Poole-Frenkel », « PAT » « Phonon-Assisted Tunneling » (terme
anglais pour l'effet tunnel assisté par phonons), « coul » coulombien et « dir »
Dirac, par analogie avec la situation d’un puits de potentiel sans interaction
coulombienne. Dans ces conditions, on définit alors:

An, le facteur d’amplification de I’émission d’électrons,

Ap, le facteur d’amplification de I’émission de trous,

/\(E) = ), le facteur d’amplification de la génération (c’est-a-dire du
courant d’obscurité),

el le taux d’émission d’électrons aprés amplification, e/, = \,e,,

ey, le taux d’émission de trous aprés amplification, e, = Aye,,

I
€€y

g, le taux de génération aprés amplification, ¢’ = = A9,

e, T €,

Apr, la contribution de D'effet Poole-Frenkel, présent dans le cas d’une
interaction coulombienne et équivalente pour les électrons et les trous,

AP AT dirn, 12 contribution de I'effet tunnel assisté par phonons pour les
électrons en absence d’interaction coulombienne,

AP AT dirp, 1a contribution de l'effet tunnel assisté par phonons pour les
trous en absence d’interaction coulombienne,

AP AT coul,n, 12 contribution de I'effet tunnel assisté par phonons pour les
électrons avec interaction coulombienne,

AP AT coul,p; 1a contribution de I'effet tunnel assisté par phonons pour les
trous avec interaction coulombienne.

L’effet Poole-Frenkel n’intervient que lors d’une interaction coulombienne
entre le niveau profond et le porteur émis, c’est-a-dire lors d’une émission
de charge mettant en jeu un dipole niveau profond chargé - charge émise
|103|. Ainsi, pour un niveau donneur, Ueffet Poole-Frenkel est présent lors de
I’émission d’électrons car le niveau profond est alors chargé positivement et
est absent lors de 1’émission de trous car le niveau profond est alors neutre,
et inversement pour un niveau accepteur. Ces mécanismes sont représentés
dans la Fig. 4.26, selon que le niveau est donneur ou accepteur. De plus,
leffet tunnel assisté par phonons est différent selon le type d’émission. Si
I’effet Poole-Frenkel est présent, la barriére est de forme hyperbolique alors
qu’en son absence la barriére est de forme triangulaire [112]|. Cela conduit a
définir un facteur de transparence pour l'effet tunnel différent dans ces deux
situations.
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(c) Niveau accepteur et émission de trous
par effets Poole-Frenkel et tunnel assisté
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forme hyperbolique.
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(b) Niveau donneur et émission d’élec-
trons par effets Poole-Frenkel et tunnel
assisté par phonons. La barriére de tun-
nel est de forme hyperbolique.
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(d) Niveau accepteur et émission d’élec-
trons par effet tunnel assisté par phonons.
L’effet Poole-Frenkel est absent et la bar-
riére de tunnel est de forme triangulaire.

F1G. 4.26 — Représentation des effets Poole-Frenkel (PF) et tunnel assisté par phonons
(PAT) dans le cas des émissions d’électrons et de trous pour un niveaw donneur: (a) et

(b) et accepteur: (c) et (d).
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En résumé, pour un niveau donneur,

An = Apr + APAT couln, (4.18)

>\p =1+ )\PAT,dir,pa (419)

alors que pour un niveau accepteur,

)\n =1+ )‘PAT,dir,na (420)

)‘p = )‘PF + )‘PAT,coul,p- (421)

Il s’agit maintenant de calculer précisément App, ApATdirn, APAT.dirps
APAT couln €6 APAT.coutp- On pourra en déduire e, e, et g'. L'objectif final
étant de connaitre précisément le facteur d’amplification du taux de généra-

tion, c’est-a-dire du courant d’obscurité :
g/
Ag = g (4.22)
4.5.2 L’effet Poole-Frenkel

L’effet Poole-Frenkel est identifié depuis plusieurs décennies [111] et son
expression dans ’approximation & une dimension est la suivante [30], [112]:

AFE
)\PF = exXp <ﬁ)’ (423)
F
AE =q ( a ) (4.24)
TEQE,
Dans ces équations, F' = ||ﬁ|| est la valeur du champ électrique auquel

est soumis le niveau profond. ¢, est la permittivité relative du silicium et g
la permittivité du vide.

4.5.3 L’effet tunnel assisté par phonons

L’expression de l'effet tunnel assisté par des phonons est plus complexe
[103], [112]. Cet effet est pris en compte dans les mémoires non volatiles
car il contribue aux courants de fuite crées par les piéges présents et qui
perturbent leur fonctionnement, comme le décrit la référence [114]. Plus ré-
cemment, son influence sur le temps d’effacement de mémoires basées sur
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des structures a puits quantique a été mise en évidence [115]. De surcroit, un
certain nombre de travaux a montré qu’il est significativement présent dans
d’autres matériaux que le silicium, comme Iarséniure de gallium [112] ou le
germanium [116], dans lesquels il contribue aux courants de fuite de jonctions.
L’effet tunnel est alors assisté thermiquement, ce qui ameéne a considérer un
couplage entre électrons et phonons [112]. Nous décrivons leffet du point de
vue de I’électron, mais I’émission des trous peut étre traitée de facon similaire.
Pour établir 'expression de I’émission d’élec-
trons par effet tunnel assisté par phonons, il E
faut considérer deux transitions successives. c
Une premiére étape ("1" sur la Fig. 4.27)
est ’émission thermique SRH d’un électron,
€n,tunnel, depuis le niveau d’énergie Er jusqu’a
un niveau E inférieur a E.. L.’énergie d’activa-
tion apparente est inférieure a celle nécessaire
pour une émission vers la bande de conduc-
tion. Elle est égale a (Er— E), ce qui conduit,

en utilisant I'Eq. 2.12, a:
En tunnel = €n €XP | —= |- (4.25) F1G. 4.27 — "1": émission ther-
kT mique SRH de ’électron du niveau

profond Et au niveau d’énergie E.
Une seconde étape est le passage tunnel "2": passage tunnel de l’électron

de I'électron au travers de la barriére formée ou travers de la barriére énergé-
par le champ électrique ("2" sur la Fig. 4.27). tique dans la bande de conduction.
Pour cette transition il faut prendre en consi-

dération le facteur de transparence de la barriére. Si 'effet coulombien n’in-
tervient pas, la barriére a franchir sera de forme triangulaire. Dans ce cas,
on obtient le facteur de transparence suivant [112]:

4(2meff)1/2E3/2
— . 4.26
P < 3qhF ( )

Si 'effet Poole-Frenkel intervient, c¢’est-a-dire si I'interaction est de type
coulombienne, il forme une barriére hyperbolique, ce qui affecte la probabilité
de passage tunnel des charges. On obtient alors le facteur de transparence

suivant [112]:
exp [(_4(2m;f;%;2E3/ 2) (1 - (%)mﬂ. (4.27)
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Dans ces deux derniéres expressions, [ est 'intensité du champ électrique,
mers est la masse effective de la charge émise : mcs¢. pour I'électron et meyss
pour le trou, F est I'énergie a laquelle s’effectue 1’émission de la charge, et
T est la constante du Planck réduite, i = h/27 ~ 1,05457.1073* J.s. Notons
que dans les Eqs. 4.25 a 4.27, c’est la valeur positive de E qui est prise en
compte.

Finalement on multiplie le terme d’émission SRH au niveau d’énergie F
de I'Eq. 4.25 précédente, par le facteur de transparence fourni par les Egs.
4.26 ou 4.27 selon le cas. On intégre le résultat sur la profondeur énergétique
ou 'effet tunnel peut avoir lieu. Cela conduit aux expressions générales qui
définissent les facteurs d’amplification A, et A,, en distinguant toujours le
cas donneur ou accepteur.

Nous rappelons que quatre cas se présentent : I’émission d’un électron par
un niveau donneur (Fig. 4.26(b)), ’émission d’un trou par un niveau donneur
(Fig. 4.26(a)), I’émission d’un électron par un niveau accepteur (Fig. 4.26(d))
et I’émission d’un trou par un niveau accepteur (Fig. 4.26(c)). Dans le cas
de P’émission d’un électron par un niveau donneur (émission coulombienne),
le facteur d’amplification s’exprime finalement comme suit :

(r)
Ap = exp T +

/ET/kT exp 4z — o2 <4(2meff,e)l/2(kT)3/2) 1_ (E)m dr.
(4.28)

Dans cette expression, le premier terme & droite de 1'égalité correspond
a I’émission par effet Poole-Frenkel seule et le second terme a 1’émission par
effet tunnel modulé par I'effet Poole-Frenkel.

L’émission d’un trou par un niveau donneur est non coulombienne et peut
étre décrite soit par le formalisme de SRH avec une émission non amplifiée,
d’ou le facteur 1 ci-dessous comme premier terme & droite de 1’égalité, soit
par une émission par effet tunnel assisté par phonons:

(1,12+Er)/kT A2mepp )2 (KT)/?
\ 1+/0 exp {x Y K fféth ﬂ } dx. (4.29)

Une situation similaire se présente lors de I’émission d’un électron par un
niveau accepteur (non coulombienne) :

—Ep/kT 1/2 3/2
A =1+ /0 exp {a: — 2% l(4<2mefj;’)eq)ﬁF(kT) )] } de. (4.30)
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Enfin, ’émission d’un trou par un niveau accepteur est coulombienne. Par
conséquent, il s’agit d’'une émission soit par effet Poole-Frenkel soit par effet
tunnel avec barriére abaissée par effet Poole-Frenkel. On retrouve le cas de
I’émission d’électrons par un niveau donneur explicité dans I’'Eq. 4.28:

AFE
Ap = exp T +

/(1.12+ET)/kT e Y (4(2meff,h)1/2(k?T)3/2) - (AE>5/3 .
AE/KT 3qhF xkT

(4.31)

Il n’est pas surprenant dans ces équations que le facteur d’amplification
dépende de I'intensité du champ électrique F', du niveau d’énergie du niveau
profond E7 et de la température 7', comme nous le détaillerons dans la sous-
section suivante. Notons que la masse effective peut aussi jouer un role, selon
le matériau considéré. Pour citer un exemple, la masse effective de I’électron
dans le GaAs est égale & 0,07 mg (my étant la masse de I’électron dans le vide)
contrairement a 1.08 mg dans le silicium. Dans ce cas, la charge a une plus
grande probabilité de franchir la barriére par effet tunnel, ce qui augmente
considérablement le facteur d’amplification (Fig. 4.28).

—si /

—GaAs /

106

10°

104

103

102

),

L~

10

103 10 10° 106
Champ électrique (V/cm)

Facteur d'amplification pour
émission d'électrons

Fi1G. 4.28 — Comparaison du facteur d’amplification pour I’émission d’électrons a 45°C
dans le silicium et Uarséniure de gallium. Un niveau accepteur situé a 0,56 eV de la bande
de conduction est considéré dans les deuz cas (soit en milieuw de bande interdite pour le
silicium,).
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4.5.4 Evolution du facteur d’amplification avec le champ
électrique, la température, et le niveau d’énergie

Nous étudions ici 'exemple d’un niveau profond accepteur situé en mi-
lieu de bande interdite a 0,56 eV du bas de la bande de conduction. Les
deux sections efficaces de capture sont prises égales a 10716 cm?. La tempé-
rature est fixée a 45°C. Les composantes de Poole-Frenkel et de tunnel assisté
par phonons sont calculées a partir des relations précédentes et sont repré-
sentées dans la Fig. 4.29 en fonction de l'intensité du champ électrique. Sur
cette figure, nous comparons I’effet tunnel du cas non coulombien au cas cou-
lombien. Ainsi, les différentes contributions au facteur d’amplification et le
facteur d’amplification total d’émission de trous (Eq. 4.31) (en trait continu
vert) apparaissent dans la figure.

L’effet, Poole-Frenkel est donc majoritairement responsable de 'amplifi-
cation jusqu’a un champ d’environ 4.10° V.em™!. Au-dela, c’est effet tun-
nel assisté par phonons qui domine I"amplification. Remarquons la nécessité
de considérer l'interaction coulombienne dans I'expression de l'effet tunnel
puisque dans ce cas, au-deld de 10° V.em™!, la composante est de un &

deux ordres de grandeur supérieure a celle de l’effet tunnel non coulombien
(Fig. 4.29).

Niveau accepteur 0.56 eV - 45°C
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F1G. 4.29 — Comparaison a 45°C des effets Poole-Frenkel (PF), tunnel assisté par pho-
nons avec interaction coulombienne (PAT coulombien) ou non coulombienne (PAT dirac),
et facteur d’amplification total pour Uémission de trous A\, (PF+PAT coulombien), en
fonction du champ électriqgue. Un niveau accepteur situé en miliew de bande interdite a
0,56 eV est considéré.
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Les facteurs d’amplification des émissions d’électrons (Eq. 4.20) et de
trous (Eq. 4.21), et du courant de génération (Eq. 4.22) sont déduits des
équations énoncées précédemment (Eqs. 4.28 4 4.31) et représentés sur la
Fig. 4.30. A, est jusqu’a trois ordres de grandeur supérieur a A,, pour ce niveau
accepteur. En effet, dans ce cas, I’émission d’électrons est moins amplifiée car
elle intervient dans une situation d’interaction non coulombienne. A, est égal
a environ 2 & 10* V.em™, 5 & 10° V.em™! et 100 a 10° V.em™'. ), résulte
donc d’une convolution de A, et de A\, d’aprés I'Eq. 4.22 et les définitions
précédentes de e;,, e et g,

Niveau accepteur 0.56 eV - 45°C
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F1G. 4.30 — Facteurs d’amplification a 45°C de l’émission d’électrons \,,, de trous A, et
de génération Ay, en fonction du champ électrique. Un niveau profond accepteur situé en
milieu de bande interdite a 0,56 eV est considéré.

Ces deux facteurs d’amplification qui n’évoluent pas au méme rythme
en fonction du champ électrique conduisent & une évolution particuliére des
émissions et de la génération. La Fig. 4.31 présente, en fonction du champ
électrique, le courant d’émission d’électrons, de trous et le courant de généra-
tion produit & 45°C par ce niveau profond. On observe le croisement des cou-
rants d’émission d’électrons et de trous pour une certaine valeur de champ.
Compte tenu des plus faibles vitesse thermique et densité effective d’états
pour les trous (voir les Egs. 2.12 et 2.13), aux faibles champs, I’émission de
trous est plus lente que I’émission d’électrons. Le niveau étant accepteur, avec
I’augmentation du champ c’est ’émission de trous, de type coulombienne, qui
bénéficie du facteur d’amplification le plus important. Ainsi, elle devient plus
grande que celle des électrons pour un champ de I'ordre de 3.10* V.em™!. Au-
dela de cette valeur, la génération, et par conséquent le courant d’obscurité
dans les pixels, est gouvernée par I’émission d’électrons.
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Fi1G. 4.31 — Courants d’émission et de génération & 45°C, en aA, en fonction du champ
électrique. Un niveau profond accepteur situé en miliew de bande interdite ¢ 0,56 eV est
considéré.

Le cas du niveau accepteur de I'or situé a 0,55 eV n’est pas de ce type
puisque sa section efficace de capture pour les trous est plus de 50 fois su-
périeure a celles pour les électrons (Tab. 4.2) et le taux d’émission de trous
est donc supérieur a celui des électrons a faible champ. Selon le méme prin-
cipe, c’est ’émission de trous qui est davantage amplifiée pour ce niveau de
type accepteur. Par conséquent, I’écart entre les deux émissions se creuse avec
I’augmentation du champ électrique, et la génération reste limitée par I’émis-
sion d’électrons, plus lente (Fig. 4.32(a)). Selon notre modéle, I'émission des
électrons ne rattrape jamais celle des trous.

Par contre, le croisement des courants d’émission a bien lieu dans le cas
du niveau donneur du tungsténe (Fig. 4.32(b)). En tant que niveau donneur
I’émission d’électrons est davantage amplifiée et elle rattrape ’émission de
trous au-dela de 10° V.em™! (non représenté sur la figure puisque en dehors
du champ maximal attendu dans un pixel standard). On voit ici la nécessité
de considérer la génération de courant d’obscurité comme la combinaison
des deux émissions et non sous la forme simplifiée proposée dans 'Eq. 4.7,
chacune des deux émissions pouvant limiter le taux de génération et donc le
courant d’obscurité.

Une comparaison est établie sur la Fig. 4.33 entre les facteurs d’amplifica-
tion du taux de génération pour les niveaux profonds des trois impuretés mé-
talliques étudiées dans ce chapitre. Les facteurs A\, pour des niveaux donneurs
du W et du Mo sont quasiment égaux dans l'intervalle de champ électrique
considéré. En revanche, dans le cas du niveau accepteur de Au, le facteur est
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F1G. 4.32 — Courants d’émission et de génération & 45°C en fonction du champ électrique
du niveau accepteur de Au comparé a celui du niveau donneur de W.

inférieur de un a deux ordres de grandeur aux deux précédents. D’une part,
Peffet tunnel intervenant a partir de ce niveau est moins important car la
probabilité est intégrée sur une moins grande profondeur que pour les autres
niveaux (Eqs. 4.28 4 4.31). En effet, I'émission d’électrons, coulombienne, est
intégrée sur 0,71 eV pour W ou sur 0,82 eV pour Mo (Eq. 4.28). D’autre
part, comme noté précédemment, la génération de courant par le niveau de
lor reste limitée par I’émission d’électrons faiblement amplifiée dans le cadre
d’une interaction non coulombienne sans effet Poole-Frenkel.
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F1G. 4.33 — Comparaison & 45°C des facteurs d’amplification de génération des niveaux
accepteur de Au, donneur de W et donneur de Mo, en fonction du champ électrique.

Enfin, dans le cas d’'un champ électrique constant on étudie la variation
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du facteur d’amplification d’une part avec la température (Fig. 4.34(a)) et
d’autre part avec le niveau d’énergie Er (Fig. 4.34(b)). La différence selon la
température et le niveau d’énergie est plus prononcée pour les forts champs
électriques. Ainsi, pour un champ de 10° V.cm™?, le facteur varie de 400 a
60 entre 0°C et 90°C alors que pour un champ de 10° V.em™!, il diminue
seulement de 6 & 5 sur le méme intervalle de température. Le facteur d’am-
plification augmente lorsque la température diminue, ou lorsque le niveau
d’énergie se rapproche de la bande de conduction pour ce niveau accepteur
(ce serait la bande de valence pour un niveau donneur). En effet, il varie trés
peu dés que Ep s’écarte suffisamment du milieu de la bande interdite. C’est
Peffet tunnel qui explique ce comportement car il est pris en compte avec une
intégration sur une plus grande profondeur pour I’émission de trous quand
le niveau est situé plus proche de la bande de conduction, pour un niveau
accepteur, comme on I’a expliqué plus haut. Il est intéressant de remarquer
que la forme des courbes obtenues sur la Fig. 4.34(b) rappelle les résultats
de Furlan et al. [117] en ce qui concerne le calcul de facteurs d’amplification
de la capture d’électrons par une résistance en silicium amorphe.
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(a) Facteur d’amplification de génération,
en fonction de la température, et pour trois
champs électriques différents.

(b) Facteur d’amplification de génération,
en fonction du niveau d’énergie du piége,
et pour trois champs électriques différents.

F1G. 4.34 — Facteurs d’amplification de génération : (a) pour un niveau profond accepteur
situé en milieuw de bande interdite a 0,56 eV, en fonction de la température, et (b) pour
un niveau accepteur o 45°C en fonction du niveau d’énergie Er, el pour trois champs
différents.

L’effet conjugué de la température et du champ électrique est mis en
évidence avec la représentation de type contour de surface de la Fig. 4.35. La
variation sur une plage de température comprise entre 0°C et 90°C, soit des
températures classiques de fonctionnement et de test des capteurs d’images
CMOS, est significative seulement au-dela d’environ 10° V.em™!. Ce facteur
varie de 1,2 a 410,2 dans le domaine de température et de champ électrique
étudié.
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Facteur d'amplification du taux de génération
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Fi1G. 4.35 — Facteur d’amplification de génération en fonction du champ électrique et
de la température pour un niveau profond accepteur situé en milieu de bande interdite a
0,56 eV. Les valeurs croissantes sont représentées par un dégradé de couleurs du bleu au
rouge et des lignes de niveau d’amplification sont dessinées pour davantage de lisibilité.

4.6 Modélisation avancée des pics de courant
d’obscurité

4.6.1 Simulation de Monte-Carlo

Il s’agit maintenant d’intégrer dans le modéle de calcul du courant d’obs-
curité les valeurs du facteur d’amplification déterminées a partir du forma-
lisme développé dans la section 4.5 précédente, afin de modéliser au mieux les
histogrammes DCS. L’idée d’'une amplification non uniforme sur les centres
de génération est évoquée dans [118] ou des simulations de Monte-Carlo sont
aussi réalisées. Dans ce travail, une distribution « log-normale » est proposée
pour modéliser la distribution du courant d’obscurité d’un imageur CMOS,
mais il n’est pas question dans cette référence d’un cas réel de contamination
métallique ni du calcul précis du facteur d’amplification. Dans notre situa-
tion, la température et la concentration de niveau profond contaminant les
pixels sont fixés. Une simulation de Monte-Carlo détermine alors de maniére
stochastique deux paramétres pour chaque pixel:

— Tout d’abord, elle choisit le nombre d’atomes de contaminant métal-

lique dans le pixel. En effet, chaque pixel a une certaine probabilité
de contenir un nombre N d’atomes métalliques dans son volume actif,



4.6 Modélisation avancée des pics de courant d’obscurité 149

qui est rappelons-le, de I'ordre du micron cube. Cette probabilité est
déterminée par une loi Poisson.

— Ensuite, pour chacun de ces atomes métalliques, elle détermine une
valeur pour A(E) en fonction de la position estimée de I'atome dans
le pixel. Ainsi, chacun de ces atomes posséde une certaine probabilité
d’étre soumis a un facteur d’amplification donné.

Connaissant la température, les paramétres du niveau profond, le nombre
d’atomes et leurs facteurs d’amplification associés, le courant d’obscurité du
pixel peut étre calculé avec 'Eq. 4.8. En faisant de méme pour un ou deux mil-
lions de pixels, on obtient une simulation de ’histogramme DCS du nombre
de pixels, en ppm/aA, en fonction du courant d’obscurité, en aA.

4.6.2 Probabilité du champ électrique et du facteur d’am-
plification

Dans un pixel, la distribution du facteur d’amplification dépend direc-
tement de la distribution du champ électrique. Comme indiqué précédem-
ment, nous considérons en premiére approximation le cas a une dimension.
La Fig. 4.36 montre, en rouge foncé, la répartition du champ électrique en
chaque point discrétisé sur la profondeur du pixel, obtenue a partir de la simu-
lation du procédé de fabrication et qui suit la ligne définie sur la Fig. 4.25(b)
de la page 136 (simulation avec les outils TCAD). La profondeur est discré-
tisée avec un pas de 1 nm. Ce méme graphique présente, tracé en bleu, le
facteur d’amplification correspondant, dans le cas du niveau accepteur de 'or
a 45°C, suivant la profonfeur, a partir des données déja calculées et affichées
sur la Fig. 4.33.

Le facteur d’amplification correspondant & un champ électrique qui varie
dans le pixel étudié entre 8.10' et 3,63.10° V.ecm ™!, prend des valeurs entre
1,010 et 4,033 sur la profondeur du pixel. A partir du profil du facteur d’am-
plification, nous obtenons sa distribution de probabilité comme représenté
sur la Fig. 4.37 a partir d’une discrétisation avec un pas de 0,002.

Il faut aussi pondérer la probabilité de champ électrique par la probabilité
de trouver un atome métallique & cette méme profondeur, due au profil de
concentration du contaminant considéré. C’est un parameétre supplémentaire
difficile & maitriser en 'absence de mesures fiables de la répartition du conta-
minant sur la profondeur du pixel, et ceci d’autant plus que la sensibilité du
SIMS n’est pas suffisante et qu’en DLTS, la mesure du profil du contaminant
représentait un investissement nettement au-dela du travail possible ici. Le
cas de 'or est a priori un cas simple dans la mesure ou 'on peut supposer
raisonnablement qu’il a diffusé sur toute 1’épaisseur de la plaque et qu’il se
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retrouve dilué en conséquence sur le volume du pixel.? On peut donc considé-
rer qu’il y a une équiprobabilité de trouver un atome d’or sur tout le volume
du pixel.
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F1G. 4.36 — Champ électrique, en V/cm, sur le premier micron de profondeur du vo-
lume actif du pizel ot sont susceptibles de se trouver les atomes de contaminant métallique
contribuant au courant d’obscurité du pizel, et valeurs correspondantes du facteur d’am-
plification pour Uor a 45°C.
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F1G. 4.37 — Probabilité du facteur d’amplification, a 45°C, pour une contamination Au,
sur 1 pm de profondeur du pizel.

3. L’or est un diffuseur rapide, voir le chapitre 3.
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4.6.3 Cas de l'or

Cette sous-section décrit le cas d’'une contamination en or introduisant
dans la bande interdite le niveau accepteur. Nous nous intéressons au cas
de I'histogramme DCS a 45°C représenté sur la Fig. 4.6 et obtenu avec la
dose d’or implantée de 10" at.cm™2. Nous connaissons déja dans ce cas la
probabilité de trouver un facteur d’amplification sur la profondeur du pixel,
d’aprés la Fig. 4.37. La Fig. 4.38 superpose la simulation de Monte-Carlo
du pic de courant d’obscurité correspondant aux pixels contenant un atome
avec le pic issu du formalisme développé initialement avec 'Eq. 4.16. La
dissymétrie introduite par la prise en compte de la distribution du facteur
d’amplification plus précisément calculé apparait clairement. On distingue
en effet une premiére queue de distribution bien visible entre 50 et 120 aA.
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F1G. 4.38 — Comparaison ¢ 45°C de la simulation de Monte-Carlo et de la simulation
de la gaussienne selon le formalisme précédent (Eq. 4.16), du pic contenant les pizels avec
un atome d’or électriguement actif.

La simulation compléte réalisée sur deux millions de pixels est propo-
sée dans la Fig. 4.39. Sur cette figure, ’histogramme obtenu est trés proche
de I’histogramme mesuré. Alors que la premiére simulation sous-estimait le
nombre de pixels entre chaque pic, et ne modélisait pas la queue de dis-
tribution, cette nouvelle simulation est trés fidele. Les pixels entre les pics
sont mieux représentés, bien qu’entre le pic intrinséque et le premier pic,
ainsi qu’entre le premier et le second, la sous-estimation de leur nombre reste
visible (voir notamment la remontée de ces pics).

Pour mémoire, les paramétres utilisés pour cette simulation sont: Erp
-0,55 eV, o, = 2,0.107*% cm? (et pas 1,4.107'% cm?, voir Tab. 4.2), o,
7,6.1071 e¢m?, T — 45°C, pour un nombre moyen d’atomes par pixel X —
2,5.



152 La spectroscopie de courant d’obscurité et sa modélisation
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F1G. 4.39 — Comparaison & 45°C, pour le cas de Uor implanté ¢ 10" at.cm™2, de I’his-
togramme DCS mesuré o celui issu d’une premiére simulation utilisant des gaussiennes
(Eq. 4.17) et au résultat obtenu avec la modélisation incluant les effets précis de ampli-
fication due au champ électrique.

Notons deux différences concernant ces paramétres par rapport a la simu-
lation proposée dans la Fig. 4.6. Outre la différence dans I'estimation de la
concentration du niveau accepteur de ’or dans les pixels, avec X = 2,5 et non
1,9, optimisation réalisée conduit a une section efficace de capture estimée
légérement plus élevée, mais qui permet d’obtenir la position des pics avec
exactitude. Comparé a la valeur de 1,4.1071% cm? [39], cette nouvelle section
efficace est environ 1,5 fois plus élevée. Elle demeure néanmoins du méme
ordre de grandeur et trés voisine. La valeur de 2,0.1071¢ cm? a d’ailleurs été
obtenue dans I'étude de la référence [119).

Par ailleurs, dans la Fig. 4.39, la représentation du pic intrinséque est
probablement approximative. Une distribution gaussienne autour de sa valeur
moyenne de courant d’obscurité observée et égale & 4,5 aA, et avec un écart-
type de 1,2 aA, a été introduite pour la simulation des pixels ne contenant pas
de contaminant. Or, ce pic intrinséque est causé par des sources de courant
d’obscurité non correctement identifiées & ce jour, avec par conséquent un
facteur d’amplification inconnu.

D’autres sources de dispersion sont envisageables, par exemple sur la dé-
termination de la vitesse thermique, des parameétres du niveau profond, etc.
La combinaison de ces effets sur ’échantillon statistique du million de pixels,
ainsi que ’approximation a une dimension de la répartition du champ, jouent
probablement un role dans les quelques différences observées et restant a ex-
pliquer, entre les queues de distribution des pics discrets mesurés et simulés.
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Cependant, la précision de la description du spectre de courant d’obs-
curité par notre modele démontre la validité de ce dernier. L'impact de la
non-uniformité du facteur d’amplification di au champ électrique a donc été
mis en évidence. Pour un nombre d’atomes de contaminant par pixel donné,
la queue de distribution est produite par la petite fraction de pixels géné-
rant un plus fort courant d’obscurité da a la position du ou des atomes de
contaminant de leur volume actif et localisés dans des zones de fort champ
électrique. Ceci est d’autant plus vrai que la région de courant du spectre
> 170 aA est d’ores et déja extrémement bien simulée. Elle contient en effet
des pics de plus faible amplitude que les autres et noyés sous la somme des
contributions (queues de distribution) de tous les pics précédents (Fig. 4.38).

Les résultats d’un traitement similaire pour les contaminations en tungs-
téne et molybdéne seraient trés intéressants. Ce sont des cas plus complexes
que celui de l'or, puisque contrairement a celui-ci, il n’est pas possible de
considérer leur répartition comme uniforme sur une profondeur de un mi-
cron. Mais pour réaliser le méme calcul pour ces éléments, il serait nécessaire
de prendre en compte le budget thermique réel et posséder plus d’indices sur
leur diffusion afin d’obtenir le profil de concentration avec plus de précision.

4.7 Conclusion

Nous avons appréhendé le mécanisme de génération du courant d’obscu-
rité par la contamination métallique et proposé une premiére simulation des
pics de courant d’aprés les résultats qui avaient été obtenus sur les CCD. Les
histogrammes DCS que nous avons présentés montrent des pics de courant
quantifié dont ’espacement correspond bien au courant d’obscurité généré
par un atome dans le cas de l'or, du tungsténe et du molybdéne. Ainsi nous
avons bien identifié les niveaux profonds introduits par ces métaux et res-
ponsables des forts niveaux de courant d’obscurité dans les imageurs. La
DCS a montré tout I'intérét qu’elle présentait avec I’étude d’une contamina-
tion accidentelle permettant d’identifier le niveau donneur du tungsténe et
le mode de contamination (agrégats émis d’une cathode). Elle apparait donc
véritablement comme une puissante technique de détection, complémentaire
a la DLTS et plus sensible qu’elle, pour I'étude et ’analyse fine des défauts
profonds et de leurs parameétres physiques. L’amplification du champ élec-
trique a été établie dans les différentes situations (type de niveau profond,
émission d’électron, de trou) et a fait 'objet d’une étude approfondie. La
prise en compte de cet effet a permis, par une simulation de Monte-Carlo,
de modéliser de fagon trés satisfaisante I’histogramme DCS obtenu a partir
d’une contamination en or.
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Chapitre 5

Impact, détection et controle de
la contamination métallique

Au cours de ce chapitre, nous proposons une détermination des seuils de
dangerosité des contaminants et nous discutons de leurs possibilités de clas-
sification. La question des limites de détection est traitée avec une compa-
raison des concentrations d’or mesurées par DLTS et DCS. Finalement, nous
nous intéressons aux moyens de controle de la contamination métallique. Des
pistes sont exposées comme les mesures DLTS sur des plaques issues de la
surveillance d’équipements de production et le piégeage par le substrat de
ces impuretés, avec des expériences qui apportent plus d’informations sur le
comportement des métaux.

5.1 Impact et seuils de dangerosité des métaux

La Fig. 5.1 présente le tableau périodique des éléments et récapitule en
couleur ceux utilisés en vue des contaminations volontaires des capteurs
d’image dans notre travail. D’aprés la classification, selon le coefficient de
diffusion de chacun de ces éléments (Fig. 3.1), la couleur orange indique les
diffuseurs rapides, la couleur verte les diffuseurs intermédiaires, et les diffu-
seurs lents sont sur fond bleu.

5.1.1 Détermination de seuils de dangerosité

Les seuils de dangerosité de tous ces éléments ont été définis d’apres les
résultats du nombre de pixels blancs et du courant d’obscurité moyen pour
chacune des doses, 10'°, 10! et 102 at.cm™2. On considére le seuil comme la
dose a partir de laquelle le nombre de pixels blancs, ou le courant d’obscurité
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Li | Be B C N (o] F | Ne

Na | Mg IAI Si P S | Cl| Ar

K|]Ca|Sc| Ti{V |Cr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge| As| Se | Br| Kr

Rb Tc |Ru| Rh | Pd | Ag [ Cd] In | Sn | Sb | Te | Xe

Cs Re |Os| Ir | Pt | Au[Hg]| TI | Pb| Bi | Po| At | Rn

Fr

Diffuseur rapides Diffuseurs intermédaires [ Diffuseurs lents

F1G. 5.1 — Tableau périodique dans lequel les éléments étudiés apparaissent sur fond de
couleur avec leur classification selon leur coefficient de diffusion.

moyen, dépasse de plus de 20 % la valeur de référence pour la technologie. Des
éléments ne présentent pas d’augmentation sensible de ces paramétres, méme
a des doses égales a 1012 at.cm™2. A I'inverse, certains éléments induisent déja
une augmentation significative a des doses inférieures a 10'° at.cm™2, que l'on
peut extrapoler a partir des tendances aux doses supérieures.

Les données concernant I'impact sur les capteurs d’image sont confiden-
tielles. En effet, elles représentent un enjeu considérable pour le controle de
la contamination métallique en salle blanche et la résolution de crises de ren-
dement.! Pour cette raison, les seuils précis de dangerosité obtenus avec ces
éléments ne seront pas présentés, hormis les cas de Au, W et Co indiqués
a titre d’exemple sur la Fig. 5.2 en unité arbitraire. Le Co n’induit pas une
hausse du nombre de pixels blancs pour les trois doses. L’augmentation est
plus importante pour le W implanté que pour le Au aux doses de 10 et
10* at.cm™2. Ces deux éléments apportent des hausses significatives, équi-
valentes a forte dose. Bien que tous ces résultats soient confidentiels, il est
tout de méme possible de dégager et de partager quelques notions générales
confirmées par cette étude.

La dangerosité des éléments dépend :

— de leur coefficient de diffusion dans le silicium. Dans le cas d’une conta-
mination en face avant de la plaque, plus I’élément diffuse lentement
et plus sa probabilité de présence dans la photodiode a la fin du flux
d’intégration est importante.

1. Une crise de rendement peut représenter plusieurs millions d’euros de perte de chiffre
d’affaires. Par ailleurs, I’étude des contaminations volontaires réalisées a cotité plus de
300 000 euros.
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F1G. 5.2 — Augmentation relative du nombre de pizels blancs en unité arbitraire, en
onction de la dose en at.cm™2, pour Uor, le tungsténe et le cobalt.
tion de la d t.em™2 Uor, le tungsténe et le cobalt

— de l'activité électrique de I’élément contaminant, définie a partir du ou
des niveaux profonds introduits, de la température et du champ élec-
trique. Nous avons vu au chapitre 4 comment ces paramétres jouaient
sur le courant d’obscurité.

— du piégeage des impuretés par effet « getter » dans la région du sub-
strat au-dela de I’épaisseur épitaxiée de la plaque ou sont fabriquées
les pixels?. Dans le cas de ce piégeage par le substrat, leur impact va
étre limité. Une discussion plus approfondie sur ce dernier point sera
proposée dans la sous-section 5.3.2.

Nous avons synthétisé les seuils de dangerosité que nous avons pu dé-
terminer dans une classification périodique qui distingue trois niveaux de
dangerosité, supérieure & 10'? at.cm~2, inférieure & 10'° at.cm™2 et intermé-
diaire. Les seuils précis en at.cm™2 ne sont pas précisés et la dangerosité de
Cd n’a pas pu étre évaluée. la Fig. 5.3 reprend les exemples déja cités: Au,
W et Co.

5.1.2 Proposition de critéres de classification

L’impact des contaminants métalliques sur les propriétés générales du
silicium et du dioxyde de silicium a déja été présenté [35]. Pour le controle de
la contamination métallique et ’évaluation de son impact en salle blanche,
des classifications plus spécifiques ont été proposées en mettant en valeur
trois critéres: 'impact de 1’élément, la capacité de détection de cet élément

2. Les plaques pour la fabrication des imageurs sont généralement constituées d’une
couche d’épitaxie de silicium en surface d’épaisseur comprise entre 3 et 4 pm, au-dessus
d’un substrat de silicium dopé P+.
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et le facteur d’exposition [120], [121]. Quatre niveaux sont distingués suivant
ces trois critéres, comme le montre le Tab. 5.1.

10" at.cm™

H He
Li | Be B C N (o] F | Ne
Na [ Mg Al | Si P S Cl | Ar
K| Ca| Sc| Ti V]|Cr(Mn|Fe[Co| Ni |Cu|Zn| Ga| Ge| As | Se | Br | Kr
Rb|Sr| Y[ Zr [ Nb|Mo| Tc | Ru|Rh|Pd| Ag| Cd]| In | Snh | Sb | Te | Xe
Cs|Ba|La|Hf [ Ta| W | Re|Os | Ir Pt | Au| Hg| TI | Pb | Bi | Po | At [ Rn
Fr | Ra | Ac
<10" at.cm™ Entre 10" et >10"? at.cm™ Dangerosité

non présentée

F1G. 5.3 — Tableau périodique des éléments implantés et niveav de dangerosité sur la
technologie imageur.

Niveau | Impact? | Controle et détection? | Risque de contamination?
1 Non
2 Oui Non
3 Oui Oui Non
4 Oui Oui Oui

TAB. 5.1 — Niveauz de classification proposés par Bearda et al. [120].

Nous pouvons proposer un classement des trois éléments étudiés dans
le chapitre précédent (Au, Mo et W) selon ces critéres. Ces éléments sont
tous dangereux et affectent le rendement de la technologie imageur. Ils sont
détectables, comme nous ’avons montré, par DLTS et DCS. Cependant on
peut considérer de fagon raisonnable que I'or est un élément maitrisé et qu’il
est présent uniquement sur des applications spécifiques en salle blanche. Par
contre, la probabilité de trouver le Mo et le W est plus importante. Par
conséquent nous pourrions classer Au au niveau 3 et Mo et W au niveau 4.

5.1.3 Diffusion d’un contaminant depuis la surface

La Fig. 5.4 propose une comparaison de 'impact des contaminations en
Mo et W induites par implantation avec des contaminations par ces mémes
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espéces réalisées par voie chimique selon les modalités décrites dans la sous-
section 3.1.3 page 81. L’augmentation du nombre de pixels blancs est indiquée
en unité arbitraire en fonction de la dose de contamination, pour le Mo et le
W, et pour chacun des deux procédés de contamination utilisés. Dans le cas
de 'implantation, toute la dose se retrouve dans les pixels, alors que par voie
chimique seule la dose qui pénétre et diffuse dans le silicium affecte les pixels.
En faisant le rapport du nombre de pixels blancs créés entre I'implantation et
la contamination chimique, il est possible de calculer approximativement la
dose de contaminant déposé chimiquement et ayant diffusé dans le silicium.
Ces expériences permettent d’estimer que plus de 10 % du Mo présent en
surface diffuse contre 1 % dans le cas du W. Ces résultats confirment la
facilité de diffusion du Mo par rapport a d’autres éléments comme le Ti, le
Voule W [35].

5
p _*
e _ -7
gt A : :
e =2 e - -& Mo - implantation
z o -
_go _-- ..
o5 3 - -@ Mo - chimique
oo .-
52 A - L -¢ W - implantation
S x -
o= -
2 2 _--" _ -® W - chimique
" e m d
< b
1
1010 10™M

Dose de contamination (at.cm)

F1G. 5.4 — Augmentation du nombre de pizels blancs en unité arbitraire, en fonction de la
dose en at.cm™2, pour le tungsténe et le molybdéne, en fonction du mode de contamination.

5.2 Limites de détection des techniques et com-
paraison

5.2.1 Limite de détection de la DCS

Etant donné l'impossibilité technique d’introduire de fagon précise et
controlée des doses de contamination inférieures a 10'° at.cm ™2, la concentra-
tion volumique minimale de contaminant que ’on peut introduire de fagon
délibérée dans les pixels n’est pas modulable en dessous d’un certain seuil.
Alinsi, la concentration la plus faible mesurée par DCS sur les capteurs conta-
minés intentionnellement reste celle de ’or implanté a 10 at.cm™2 avec une
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concentration en volume égale & 1,4.10'" at.cm™3. Dans le cas des contami-
nations fortuites, une concentration en W de lordre de 10'° at.cm™ a été
mesurée lors d’une crise de rendement (section 4.4). La limite de détection
de la DCS doit donc étre estimée indirectement. On peut tenter de simuler
le plus petit pic potentiellement détectable dans un histogramme du courant
d’obscurité, au-dessus du courant d’obscurité intrinséque, pour remonter a
une dose seuil.

La Fig. 5.5 montre ’histogramme du courant d’obscurité mesuré a 60°C
sur un capteur non contaminé, superposé aux histogrammes simulés a la
méme température en utilisant 'Eq. 4.17 avec les concentrations d’or et de
tungsténe les plus faibles possibles permettant d’obtenir un pic se détachant
suffisamment de la référence (il s’agit du pic correspondant a un atome, donc
de celui suivant le pic intrinséque). Le critére fixé de détectabilité du pic
correspond, quelle que soit la position du pic en question, a une centaine de
pixels dépassant le niveau de courant de référence. Ceci conduit a une limite
de détection de ordre de 3.10% at.cm ™2 pour l'or et de 9,6.10° at.cm 3 pour le
tungsténe. Notons que dans cette méthode, le courant d’obscurité intrinséque
de référence limite fortement le seuil de détection de W avec le pic associé.
Par conséquent, des essais similaires réalisés sur d’autres capteurs affichant
un courant intrinséque plus faible, pourraient permettre de gagner un ordre
de grandeur en limite de détection du W.
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F1G. 5.5 — Histogramme DCS & 60°C d’un capteur de référence non contaminé (vert),
et simulation des histogrammes pour une conlamination or (rouge) el tungsténe (bleu)
afin d’obtenir le plus petit pic détectable au-dessus de la référence. Les deux fleches noires
indiquent les pics simulés correspondant aux pizels contenant un atome de métal.
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5.2.2 Comparaison des concentrations mesurées par DLTS
et DCS

Les concentrations en volume extraites des analyses DLTS et DCS sur
les contaminations volontaires en or et en tungsténe sont comparées sur la
Fig. 5.6. Rappelons qu’en DLTS, il n’avait pas été possible de mesurer le pic
de la forte dose de tungsténe (Fig. 3.15, dérive des caractéristiques). De plus,
les deux plus fortes doses n’avaient pu conduire & une estimation précise de
la concentration du niveau donneur du W par DCS (sous-section 4.3.2).
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F1G. 5.6 — Comparaison des concentrations en or et en tungsténe déduites des mesures
DCS et DLTS sur les capteurs d’image volontairement contaminés.

Un atome d’or est dans une configuration telle qu’il se présente soit sous
son état donneur, soit sous son état accepteur [52|, [122]. Nous avons pu
vérifier que la mesure DLTS sur diodes N+ /P permettait de déterminer le
niveau donneur de l'or, alors qu’en DCS, c¢’est son niveau accepteur qui est
mesuré car c’est celui qui est le plus proche du milieu de la bande interdite.
Selon le calcul basé sur I'Eq. 4.8, il génére a 60°C 150 fois plus de courant
d’obscurité que le niveau donneur.

D’aprés les résultats des mesures DLTS et DCS, les concentrations du
niveau donneur de 'or sont entre 40 et 160 fois supérieures a celles du niveau
accepteur (Figs. 5.6 et 5.7). Il faut en effet considérer que la diode N-/P
testée par DLTS est un dispositif différent d’un pixel, méme si les niveaux
de dopage sont similaires en premiére approximation. Le volume testé par
DLTS a été d’environ 10000 pm? alors que le volume du pixel sondé par
DCS est inférieur a 2 pm?. Cependant, la différence entre ces concentrations
reste tres grande, alors que dans la littérature, des concentrations du méme
ordre de grandeur sont souvent mesurées par DLTS pour ces deux niveaux,
ce qui a pu laisser penser que les niveaux accepteur et donneur étaient en
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fait reliés au méme centre profond [52|. Le temps disponible n’a pas permis
de réaliser 'injection de porteurs minoritaires telles que le niveau accepteur
de lor puisse étre directement mesuré par DLTS pour comparaison.
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FI1G. 5.7 — Comparaison de la concentration attendue en or pour chacune des doses
implantées (bleu), avec celles du niveau accepteur mesurées par DCS (rouge) et du niveau
donneur mesurées par DLTS (vert). La somme des concentrations trouvées par DLTS
(niveau donneur) et DCS (niveau accepteur) est supérieure & la concentration attendue
pour les trois doses.

En ce qui concerne le tungsténe, c’est le méme niveau donneur qui est
mesuré par DLTS et DCS (aucun niveau accepteur confirmé a ce jour pour
cet élément). Pour le W implanté a 10 at.cm™2) les concentrations obte-
nues par DLTS et par DCS sont globalement du méme ordre de grandeur:
9.10'? at.cm™ par DLTS et 1,8.10' at.cm™3 par DCS (facteur 5 entre ces
deux concentrations). En 'occurrence, la DLTS mesure une profondeur com-
prise entre 0,25 et 0,3 pm, profondeur sur laquelle la concentration en tungs-
téne est stirement plus élevée que la concentration moyenne de tungsténe sur
le premier micron détectée par DCS dans les pixels (voir les résultats SIMS
présentés sur la Fig. 3.22(b) page 101). La différence observée entre les deux
concentrations mesurées est donc raisonnable.

Remarquons pour finir, que les concentrations totales d’or, donneur et
accepteur, sont entre 10 et 70 fois plus importantes que les concentrations
auxquelles on pourrait s’attendre en supposant une diffusion de la dose d’or
implantée sur toute 1'épaisseur de la plaque, c¢’est-a-dire 700 pm (Fig. 5.7).
Une des explications pourrait étre la suivante. L’or posséde une grande affi-
nité avec les défauts d’implantation [123| et est d’ailleurs utilisé pour mesurer
et mettre en évidence les concentrations en lacunes dans le silicium implanté
a haute énergie [124]. A la suite des nombreuses étapes d’implantations per-
mettant de définir les photodiodes des pixels et qui ont suivi 'implantation
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volontaire d’or, cet élément a pu interagir avec une grande quantité de la-
cunes créées pour se trouver au final en concentration plus importante que
celle attendue. Il faudrait donc relativiser le fait que l'or ait diffusé unifor-
mément sur toute I’épaisseur de la plaque et soit présent en concentrations
équivalentes dans les premiers microns (voir sous-section 4.6.2). On peut po-
ser ’hypothése (non démontrée) d’une interaction préférentielle du niveau
donneur de I'or avec les lacunes, par rapport au niveau accepteur, qui donne-
rait une explication supplémentaire de la plus forte concentration du niveau
donneur mesuré.

5.2.3 Comparaison des limites de détection

Le Tab. 5.2 compare les seuils de détection pour la mesure des contami-
nations or et tungsténe par DCS, DLTS et SIMS. Sur CCD, la DCS pré-
senterait une limite de détection de I'ordre de 107 at.cm™ |71], voire encore
moins [125]. Comme vu au chapitre 2, le volume des pixels plus important
en CCD, et leur niveau de bruit inférieur, expliquent en partie cette plus
grande sensibilité. En technologie CMOS, la DCS permet de gagner deux a
trois ordres de grandeur sur la limite de détection atteinte par la DLTS.

’ Technique ‘ SIMS ‘ DLTS ‘ DCS ‘
Au 10 | 10t - 102e | 3108
W 1014 1011 _ 1012 < 1010 b

TAB. 5.2 — Limites de détection, en at.cm™3, des techniques de mesure de la contami-
nation métallique en volume.

?Selon la structure de test utilisée.
bDépend fortement du courant intrinséque du pixel testé.

5.3 Solutions pour le contrdle de la contamina-
tion métallique

La DCS apparait comme une technique sensible et idéale pour la détection
d’une contamination métallique sur les capteurs d’image CMOS. Mais des
solutions plus simples peuvent étre mises en place pour le suivi et le controle
des contaminations sur les équipements afin d’éviter les crises de rendement,
au moyen de mesures DLTS. L’utilisation de substrats optimisés pour le
piégeage des métaux peut aussi constituer une précaution dans ce sens.
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5.3.1 Controle et suivi de la contamination par DLTS

Des controles périodiques sont effectués sur les équipements selon une fré-
quence de controle qui dépend de la criticité de 'équipement pour le procédé
de fabrication et de son exposition supposée a toute forme de contamination.
Des cartographies de la durée de vie des porteurs minoritaires ou de leur
longueur de diffusion par pPCD ou SPV sont réalisées pour ces controles.
Ces analyses ne permettent pas une identification de la nature chimique du
contaminant métallique. Des évaluations de la contamination par TXREF,
VPD-ICPMS, ou VPD-ToF-SIMS peuvent conduire a I'identification des es-
péces mais ne sont adaptées qu’a un controle des contaminants présents en
surface. Pour une analyse de cette contamination éventuelle sur les premiers
microns, le SIMS n’est pas assez sensible aux doses de métaux qui nous
intéressent. La photoluminescence permet de détecter « en ligne » des conta-
minations métalliques, méme sur des plaques produit imageur, mais pas de
les identifier |38].

Nous avons montré que la DLTS était performante pour la détection de
contaminants dans le volume. Les mesures DLTS sur contacts Schottky et
jonctions N+ /P ont prouvé leur efficacité pour la mesure de la contamination
métallique volontaire (sections 3.3.2 et 3.3.3). Néanmoins cette technique
nécessite un repérage de la zone & analyser, I'introduction d’une structure
de test adéquate dans chaque réticule de la plaque imageur, le découpage et
le montage de I’échantillon & mesurer, la mesure et son interprétation. Cet
important temps de préparation et d’analyse est a considérer en période de
crise de rendement.

La question du motif de test est primordiale car elle implique I'inser-
tion sur des technologies souvent déja en production de structures de grande
surface parfois impossibles a réaliser par manque d’espace. Des dispositifs
peuvent parfois étre détournés de leur utilisation initiale, comme par exemple
les diodes N+ /P embarquées sur les capteurs d’image CMOS. Ces structures
subissent tout le procédé de fabrication des capteurs d’image et donc toutes
les contaminations métalliques qui pourraient se produire. Comme expliqué
dans le chapitre 3, elles ne sont pas forcément idéales pour la DLTS dans la
mesure oil le dopage de la région P, de I'ordre de 5.10% at.cm™3, limite le
seuil de détection & une valeur de I'ordre de 10'? at.cm™3. Certes, on pourrait
diminuer ce dopage en masquant les implantations spécifiques de la photo-
diode du pixel sur cette structure N+ /P. Mais une contamination qui serait
apportée par ces implantations serait alors invisible lors de la mesure DLT'S.

Les structures Schottky affichent des caractéristiques plus intéressantes
dans la mesure ou le dopage de la région P est plus faible, ce qui permet un
meilleur seuil de détection. La capacité est aussi plus stable avec la tempé-
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rature. Mais ici aussi, il faut s’assurer que ces structures aient vu la conta-
mination & identifier.
Face a ces difficultés a utiliser des

réticules sur produit, nous avons opté  ( A \
j R Controle
pour une autre méthode de controle com- équipement
patible avec I'environnement de produc- HPCD, SPV
. . < o1 \ J
tion. Elle consiste a réaliser des struc-
tures Schottky sur les plaques de sili- ;\
cilum « moniteur » issues du controle Seuil dépassé ?
qualité quotidien ou hebdomadaire de \W Actions

certains équipements et qui auraient pré- correctives,

senté une signature particuliéere comme
la diminution de la durée de vie pPCD, B
une contamination métallique en surface rattachée a la
au-dela des seuils généralement observés <<route DLTS>>
et admis, etc. En général, ces plaques
sont des plaques vierges dopées P, re-
couvertes d'un oxyde d’épaisseur dépen- S ——
dante de I’équipement impliqué. A e
Une fois les plaques suspectées sélec-
tionnées, les principales étapes entrant pio 58 gohema de principe du
dans la réalisation des contacts Schottky  controle d'un équipement de fabrication
sont les suivantes: en salle blanche par la mesure DLTS.

changement
piece, etc.

Mesure DLTS :

Nettoyage de la plaque,
— Recuit de diffusion de la contamination présente, si nécessaire,
— Désoxydation pour retirer I'oxyde présent en surface,

Dépot d’un métal en pleine plaque, typiquement du titane d’épaisseur
200 nm,
— Photolithographie permettant de définir les contacts métalliques (sur-
face 1 mm?),

— Gravure de ces contacts,

— Nettoyage final post-gravure.

La succession de ces opérations s’effectue de maniére automatisée sur les
plaques étant attachées & une « route » de fabrication® créée au cours de
cette thése. Une fois les contacts Schottky réalisés, la zone & mesurer est
découpée pour le montage. Le contact en face arriére est un point crucial
pour la mesure DLTS. Il faut s’assurer de la qualité ohmique de ce contact
afin que la chute de tension sur ce contact soit négligeable en comparaison

3. Une route désigne une succession d’étapes de fabrication en microélectronique.
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de celle obtenue au sein de la structure pour que la caractéristique courant
- tension soit conforme & celle d'un contact Schottky. Le dépot d’un métal
dont le travail de sortie est inférieur & celui du semiconducteur de type N,
ou supérieur & celui du semiconducteur de type P, permet en général sa
réalisation. Il peut s’avérer nécessaire d’ajouter par implantation une couche
de fort dopage en face arriére. Parmi les techniques que nous avons évaluées,
I’évaporation d’or en face arriére et le collage de la structure aprés découpe
au moyen de laque d’argent, sur une céramique recouverte d’un contact en
argent, est celle ayant conduit aux meilleurs résultats. En cas d’impossibilité
de réaliser une évaporation d’or, des essais avec grattage préalable de I'oxyde
présent en face arriére, I’évaporation de platine et le collage sur la céramique
avec de la laque d’argent ont aussi conduit a des résultats acceptables en
termes de qualité de contact ohmique. La réalisation de des contacts Shottky
a été validée par plusieurs essais.

La Fig. 5.8 illustre le principe de ce controle. Il s’agit de déterminer un
seuil a partir duquel une mesure DLTS doit étre réalisée. Ce seuil reste a
discuter selon les équipements concernés. Cette « route » a été élaborée
et est disponible aujourd’hui dans la salle blanche de STMicroelectronics a
Crolles.

5.3.2 Etude du piégeage des impuretés métalliques
Présentation de I’expérience

Selon Graff [39], le « gettering » * est la diffusion d’impuretés métalliques
et leur précipitation dans des zones ol elles seront inoffensives pour le fonc-
tionnement du dispositif, en dehors des régions actives des pixels, dans notre
cas. On distingue le « getter » interne, par exemple la précipitation d’oxy-
géne et la création de défauts étendus, et le « getter » externe qui consiste a
créer des défauts ou a générer un dopage en face arriére de la plaque [126].

Le mécanisme repose sur le fait que la solubilité des impuretés augmente
généralement avec le niveau de dopage du silicium. Certaines impuretés mé-
talliques ségregent préférentiellement dans les zones fortement dopées par
rapport aux régions moins dopées. Le piégeage d’impuretés métalliques en
dehors des régions actives est une solution traditionnelle. L’objet de cette
étude est d’étudier 'efficacité de piégeage en fonction des contaminants et
des types de substrats utilisés. Les analyses ont porté sur trois types de

4. On parle de « gettering » (et de getter) méme en frangais, mais le terme correspondant
est piégeage.
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plaques, étudiées en collaboration avec le fabricant Sumco :

— P-/P(N): Couche épitaxiée de 4 pm d’épaisseur dopée P (10-20 Q.cm),
sur un substrat dopé P (15 Q.cm), avec incorporation d’azote ;

— P/P+(N): Couche épitaxiée de 3 pm d’épaisseur dopée P (10-15 Q.cm),
sur un substrat dopé P+ (11,5 m{Q.cm), avec incorporation d’azote ;

— P/P+(0O): Couche épitaxiée de 3 pm d’épaisseur dopée P (15-20 Q.cm),
sur un substrat dopé P+ (11,5 mf.cm), avec incorporation d’oxygéne
et traitement thermique.

Nous proposons de mesurer le profil de concentration de contaminants
métalliques sur les dix premiers microns de profondeur, c’est-a-dire dans la
couche épitaxiée et dans la zone supérieure du substrat. L’idée est de ca-
ractériser l'effet du « getter » en visualisant une différence de concentration
au niveau de l'interface épitaxie - substrat. Des diffuseurs rapides comme
Fe, Co, Ni, etc. n’ont pas été utilisés car ils se trouveraient en concentration
trop faible dans les premiers microns et indétectables par SIMS. Une mesure
DLTS aurait pu étre utilisée pour plus de sensibilité mais elle demanderait la
fabrication de contacts dédiés. Nous avons par conséquent sélectionné des dif-
fuseurs intermédiaires : Mo, Ti, V et Cd, leur longueur de diffusion attendue
étant comprise entre quelques microns et quelques dizaines de microns. La
longueur de diffusion de ces éléments calculée a partir de I'Eq. A.6 (donnée
en annexe) pour un recuit a 1100°C est indiquée sur la Fig. 5.9 en fonction
du temps de recuit.

40
35 |
30 |
25
20
15
10

Longueur de diffusion (um)

| | |

0 50 100 150 200
Temps de recuit (s)

F1G. 5.9 — Longueur de diffusion en fonction du temps de recuit a 1100°C.

Des gouttes de solution contenant chaque élément sont déposées a la sur-
face de la plaque. La méthode « ChemetriQQ » détermine la cartographie du
travail de sortie, affecté par les métaux présents, sur la surface d’une plaque
par l'intermédiaire d’une sonde Kelvin [127]. Elle est donc appropriée a la
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détection et a la localisation rapide de contaminants déposés en surface. La
cartographie effectuée sur une des plaques contaminées permet de visuali-
ser les régions ou des gouttes ont été déposées (Fig. 5.10). Cette étape de
contamination volontaire a été réalisée au LETT.

F1G. 5.10 — Cartographie du travail de sortie sur une plaque contaminée par des gouttes
de solution contenant du Ti, V, Cd et Mo. Les gouttes déposées sont entourées de blanc
sur la figure.

Les doses visent a déposer 10'3 at.cm™2 en surface du silicium. Elles sont

controlées par TXRF. Les plaques sont ensuite recuites & 1100°C pendant 10,
50, 100 ou 200 secondes, ceci pour chacun des trois types de substrats. Trois
références de chaque type non contaminées et non recuites sont conservées.
Le Tab. 5.3 synthétise les paramétres expérimentaux. Les résultats obtenus
sur ces plaques sont détaillés dans ce qui suit, élément par élément. Notons
déja que les essais réalisés avec le cadmium n’ont pas donné de résultats
probants, puisque ce contaminant n’a pas été détecté lors des mesures SIMS.

Le vanadium

Les résultats des mesures SIMS réalisées sur les trois différents substrats
sont présentées sur la Fig. 5.11, dans le cas du recuit de diffusion du vanadium
a 1100°C et pour une durée égale a 10 secondes. Aucun effet « getter » n’est
constaté avec le substrat de type P-/P(N) (en vert sur la figure). Pour les deux
autres substrats une différence de concentration est clairement observée. Les
mesures suggerent que cet effet est 1égérement plus prononcé pour le substrat
P/P+(0O) (en rouge). De part et d’autre de 'interface épitaxie - substrat et
du « saut » de concentration observé & l'interface, entre 3,2 et 3,3 nm, la
concentration manquant du coté de I’épitaxie correspondant a celle en exceés
du coté du substrat.

Le vanadium est le diffuseur le plus rapide des quatre contaminants
concernés par cette étude. Pour le méme substrat P/P+(N), les profils de
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’ Substrat ‘ N° ‘ Contamination ‘ Dose (at.cm™2) ‘ T (°C) ‘ t (s) ‘

5 Mo-Ti-V-Cd 1013 1100 10
6 | Mo-Ti-V-Cd 1013 1100 50

P-/P(N) | 7 | Mo-Ti-V-Cd 1013 1100 | 100
8 | Mo-Ti-V-Cd 1013 1100 | 200
9 Référence
13 | Mo-Ti-V-Cd 10 1100 10
14 | Mo-Ti-V-Cd 1013 1100 50

P/P+(N) | 15 | Mo-Ti-V-Cd 1013 1100 | 100
16 | Mo-Ti-V-Cd 1013 1100 | 200
17 Reéférence
21 | Mo-Ti-V-Cd 1013 1100 10
22 | Mo-Ti-V-Cd 1013 1100 50

P/P+(0) | 23 | Mo-Ti-V-Cd 1013 1100 | 100
24 | Mo-Ti-V-Cd 1013 1100 | 200
25 Référence

TAB. 5.3 — Contaminations et traitements thermiques appliqués pour chacune des plagues
de létude.

1015 —V-10s-P-/P(N) —
—V -10s - P/P+(N)
- —V -10s-P/P+(0)
g
8
c
.2
g
<
Q
=
o
o
1014 wwwwwwwwwwwwwwwww S S S S S

Profondeur (um)

F1G. 5.11 — Comparaison des profils de concentration de V, aprés une diffusion ¢ 1100°C
pendant 10 secondes, pour les trois différents substrats. Le trait noir vertical en tirets
matérialise Dinterface épitazie-substrat.
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concentration SIMS du vanadium ont été simulés a partir du modéle de dif-
fusion depuis une source limitée, explicité par I’'Eq. A.7 en annexe. Un trés
bon accord entre les données expérimentales et les simulations est observé sur
la Fig. 5.12. Plus le temps de diffusion augmente, plus le niveau de concen-
tration du vanadium dans les premiers microns diminue. Ces résultats sont

en trés bon accord avec la valeur du coefficient de diffusion du vanadium a
1100°C: 1,84.10% cm?.s7! [39].

V - substrat P/P+(N)

—SIMS 10 s

1
I :
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2.10% | 1
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1
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Fi1G. 5.12 — Comparaison des profils de concentration de V mesurés et simulés, aprés
une diffusion & 1100°C pendant 10, 50 et 200 secondes. Il s’agit du substrat P/P+(N). Le
trait noir vertical en tirets matérialise l'interface épitazie-substrat.

Par ailleurs, la dose (s, estimée a partir de la simulation des profils de
concentration par la diffusion d’une source limitée en surface, 2,9.10!! at.cm™2
(Eq. A.7) correspond a environ 1 % de la dose moyenne mesurée par TXRF
aprés dépot des gouttes de contamination, 2,8.10* at.cm™2. Ces expériences
confirment que le vanadium reste a l'interface Si-SiO, et pénétre trés peu
dans le silicium [35].

Le titane

Pour le titane, ¢’est le modéle de diffusion depuis une source infinie qui
permet de simuler le plus fidélement les profils de concentration mesurés
(Eq. A.5 en annexe). Rappelons que cet élément diffuse plus lentement que
le vanadium. Aprés une diffusion de 100 secondes & 1100°C sa longueur de
diffusion est de 12 pm contre environ 27 pm pour le vanadium (Fig. 5.9).
Avec 'augmentation du temps de diffusion on observe un plus grand effet
« getter ». Pour un temps de 10 secondes, aucune ségrégation n’est observée.
Par contre, 'effet apparait pour des temps de diffusion plus importants et ne
devient notable qu’aprés un recuit de 200 secondes (Fig. 5.13), méme s'il est
moins prononcé que dans le cas du vanadium. Le « saut » a lieu entre 2,5 et
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2,7 pm de la surface. C’est la calibration du SIMS qui est a 'origine de la
différence de profondeur observée pour ce saut par rapport au cas précédent
du vanadium. Le coefficient de diffusion utilisé¢, 3,6.107% ecm2.s7!, est celui de
la littérature [39]. Comme pour le vanadium, l'effet de piégeage est observé
uniquement pour les substrats de type P/P-+ mais pas pour celui de type
P/P-(N).

La dose moyenne mesurée par TXRF sur les gouttes de Ti déposées est
équivalente & 5,6.10'2 at.cm™2, alors que celle estimée & partir des profils de
concentration mesurés correspond a 10'? at.cm™2. Ainsi, il semble que moins
de 20 % de la dose de Ti déposée avant le recuit de diffusion ait pu pénétrer
dans le volume du silicium.

Ti - substrat P/P+(N)
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F1G. 5.13 — Comparaison des profils de concentration de Ti mesurés et simulés, aprés
une diffusion 6 1100°C pendant 10 et 200 secondes. Il s’agit du substrat P/P+(N). Le trait
noir vertical en tirets matérialise linterface épitazxie-substrat.

Le molybdéne

C’est le modéle de diffusion depuis une source limitée (Eq. A.7 en annexe)
qui correspond le mieux a la description des profils de concentration obtenus
pour le Mo. Aucune diminution de la concentration du coté de la couche
épitaxiée par rapport a la concentration du coté du substrat piége n’est ob-
servée pour les différents temps de diffusion, et ce, pour chacun des trois
différents substrats. La Fig. 5.14 montre les profils SIMS de Mo pour le sub-
strat P/P+(N). Le coefficient de diffusion du Mo, égal & 2,2.107% ¢cm?.s71 [90],
permet de bien modéliser les profils de diffusion mesurés.

La dose Q, utilisée est égale 4 2,1.10'% at.cm™2. La dose moyenne mesurée
par TXRF aprés dépot des gouttes de contamination était de 3,5.102 at.cm 2.

On peut donc considérer que plus de 60 % de la dose déposée a diffusé dans
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le silicium. Cela confirme la facilité du Mo a diffuser dans le silicium a partir
de l'oxyde thermique [35].

Mo - substrat P/P+(N)
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F1G. 5.14 — Comparaison des profils de concentration de Mo mesurés et simulés, aprés
une diffusion ¢ 1100°C pendant 10 et 100 secondes. Il s’agit du substrat P/P+(N). Le trait
noir vertical en tirets matérialise l'interface épitazxie-substrat.

Mesures de photoluminescence

Des mesures de photoluminescence effectuées sur ces mémes plaques com-
plétent ces résultats. Nous en proposons un traitement qualitatif. Ils corro-
borent certaines des observations précédentes.

Comme en SIMS, le cadmium n’est pas détecté. Cet élément ne semble
pas avoir été incorporé dans le silicium. On suppose un probléme expéri-
mental lors du dépot et du séchage des gouttes de la solution contenant le
cadmium. Les trois autres contaminants, Mo, Ti et V, ont présenté une ré-
ponse de photoluminescence par rapport au niveau référence, comme on peut
le voir sur la Fig. 5.15. Le laser rouge du dispositif expérimental a permis de
sonder les quinze premiers microns, et le vert les trois premiers microns. Par
conséquent, le faisceau vert est particuliérement adapté a la caractérisation
des centres de recombinaison présents dans la zone épitaxiée. Rappelons que
la diminution du signal photoluminescent est considérée comme étant liée a
une augmentation du nombre de centres de recombinaison, c’est-a-dire de la
concentration en élément métallique, et qu'une augmentation de la photolu-
minescence résulte d'une diminution de la concentration de ce contaminant.

Des exemples de niveau du signal en fonction du temps de recuit appliqué
pour Ti, V et Mo, sur deux types de substrat, sont présentés sur les Figs.
5.16, 5.17 et 5.18. Les niveaux de photoluminescence confirment les hypo-
théses formulées précédemment concernant les modéles de diffusion limitée
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(a) Laser vert, recuit 50 se- (b) Laser rouge, recuit 50 se- (c¢) Laser vert, recuit 200 se-
condes. condes. Les deux contami- condes.

nations Ti (en haut) appa-

raissent plus claires.

F1G. 5.15 — Exemples de cartographies de photoluminescence sur les contaminations Mo,
Ti, V et Cd du substrat P/P-(N). On voit la marque des gouttes de contaminations, sauf
pour le Cd.
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F1G. 5.16 — Photoluminescence mesurée sur le substrat P/P+(N) avec le laser vert, sur
les contaminations Mo, Ti et V, en unité arbitraire normalisée a 'unité, en fonction du
temps de recuit.

ou infinie. En effet, d’aprés la Fig. 5.16 (substrat P/P-+(N)), le signal de
photoluminescence issu du laser vert relatif au Ti diminue avec le temps de
recuit de diffusion, car il est associé & une augmentation de la concentration
de Ti sur les trois premiers microns (voir le profil SIMS de la Fig. 5.13).
En revanche, il augmente pour le Mo et le V car la contamination se dilue
sur une plus grande profondeur et diminue dans les trois premiers microns,
comme 'ont montré les résultats SIMS des Figs. 5.12 et 5.14. Les résultats
obtenus avec le laser rouge montrent, eux, une différence entre le premier
substrat P-/P(N), inefficace pour le piégeage des impuretés métalliques, et



174 Impact, détection et controle de la contamination métallique
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F1G. 5.17 — Photoluminescence mesurée sur le substrat P-/P(N) avec le laser rouge, sur
les contaminations Mo, Ti et V, en unité arbitraire normalisée a 'unité, en fonction du
temps de recuit.
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F1G. 5.18 — Photoluminescence mesurée avec le laser rouge sur les contaminations Mo, Ti
et V, en unité arbitraire normalisée o l'unité, en fonction du temps de recuit en secondes.
Il s’agit du substrat P/P+(N).

les deux substrats de type P/P-+ (Figs. 5.17 et 5.18). Le signal correspon-
dant au premier substrat diminue et se stabilise, montrant une augmentation
globale de la concentration sur ces 15 microns avec le temps de recuit de dif-
fusion pour les trois impuretés (Fig. 5.17). Pour les deux autres substrats,
le signal relatif au Mo et au Ti révéle le méme comportement. Mais pour V
le signal diminue plus brusquement avant de se stabiliser (Fig. 5.18). Cela
dénote un comportement différent pour le vanadium, diffuseur le plus rapide.
On suppose qu’il est plus rapidement piégé et que sa concentration moyenne
sur ces 15 microns se stabilise, & I'image du signal photoluminescent.
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Bilan de I’étude

Les profils SIMS du Mo, Ti et V obtenus sur les substrats P-/P(N)
et P/P+(N) aprés une diffusion de 100 secondes sont comparés dans les
Figs. 5.19 et 5.20, respectivement.
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F1G. 5.19 — Profils de concentration de Mo, Ti et V, en at.cm™3, aprés une diffusion a
1100°C pendant 100 secondes. Il s’agit du substrat P-/P(N).
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F1G. 5.20 — Profils de concentration de Mo, Ti et V, en at.cm™3, aprés une diffusion a
1100°C pendant 100 secondes. Il s’agit du substrat P/P+(N).

Le piégeage des impuretés métalliques dans les substrats de type P/P-+
augmente avec le temps de diffusion appliqué. Il devient aussi plus important
avec 'augmentation du coefficient de diffusion : le vanadium est plus sensible
au piégeage que le titane, lui-méme davantage piégé que le molybdéne, qui
diffuse sans aucun piégeage. Le modéle de diffusion & partir d’une source
limitée s’applique a la diffusion du vanadium, le diffuseur le plus rapide de
ces éléments, ou du molybdéne, qui diffuse plus lentement mais qui a une forte
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propension a pénétrer dans le silicium. La diffusion du titane correspond a
une situation de diffusion & partir d’une source infinie.

Le substrat P-/P(N) est totalement inefficace pour le piégeage des impure-
tés. Un fort dopage du substrat P+ permet le piégeage, qui semble 1égérement,
plus prononcé pour un substrat de type P/P-+(O) que pour P/P+(N) pour
le vanadium. Le cadmium n’a pu étre détecté ni par SIMS ni par photolu-
minescence, indiquant stirement un probléme li¢ & I’étape de contamination
volontaire.

Le « getter » est une solution technologique bien connue pour les dif-
fuseurs rapides. On peut citer 'exemple de Fe, Cu, Ni, qui sont piégés par
les forts dopages de bore [128]. Cependant, certains éléments, par exemple
les métaux nobles Au, Pt, Ir, ne sont pas aussi sensibles au piégeage par le
bore. Ces trois éléments qui induisent des niveaux profonds en position sub-
stitutionnelle diffusent majoritairement dans le silicium et ne restent pas aux
interfaces Si-SiOq [35]. Ils possédent une affinité avec les défauts introduits
par implantation, par exemple I'or et I'iridium avec les lacunes [91], [124]. Le
piégeage de Au et Pt peut étre obtenu grace a une diffusion de phosphore [39].
En effet, de fortes concentrations de phosphore amplifient la solubilité de I'or
substitutionnel |129]. Le « gettering » du platine par des cavités induites par
I'implantation d’hélium dans le silicium a aussi été mis en évidence [130].
Pour les diffuseurs plus lents, il faudrait appliquer un recuit d’une durée plus
longue pour obtenir des résultats expérimentaux significatifs. Dans le cas des
diffuseurs modérés et lents, il faudrait envisager une solution de piégeage lo-
cal. Méme si sa réalisation pourrait étre délicate, un exemple existe avec des
diodes avalanches pour la détection de photon unique ou chaque pixel est
entouré d’un anneau de fort dopage en phosphore [131].

Le Mo n’est pas piégé par la zone de « getter » sur les substrats P/P-+
[90], [132]. Au contraire, les atomes de Mo présentent une affinité avec les
défauts d’implantation [90]. Cela explique aussi la dangerosité du Mo pour
I’application des capteurs d’image dans laquelle de multiples implantations
sont réalisées afin de fabriquer la photodiode P+/N/P. Ti et V semblent eux
plus sensibles & ce pompage des impuretés par le substrat en dehors de la
zone épitaxiée ou seront fabriqués les pixels.

5.4 Conclusion

Bien que ne pouvant annoncer des valeurs précises de seuils de dangerosité
de chacun des éléments testés pour des raisons de confidentialité, nous avons
présenté au cours de ce chapitre une méthodologie d’étude des éléments per-
mettant d’établir I'influence des différents contaminants métalliques et leur
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comportement en termes de diffusion dans le silicium. Une discussion sur
les seuils de détection des techniques de DLTS et DCS et une comparaison
concernant la mesure de 1'or et du tungsténe par ces techniques sont propo-
sées. La dangerosité des différents éléments est donc établie. Les possibilités
de détection de certains d’entre eux ont été mises en évidence. Le traitement
de tous ces métaux n’a pu étre réalisé au cours de la thése en raison du temps
disponible, mais des caractérisations supplémentaires sont envisageables pour
compléter toutes ces données. Enfin une solution de controle a été mise en
place pour l'identification de contaminations accidentelles éventuelles sur cer-
tains équipements de production et la réalisation de contacts Schottky préa-
lablement aux mesures DLTS qui pourraient identifier ces contaminants. Une
solution au niveau matériau, le piégeage des impuretés métalliques, a pu étre
discutée.

Une synthése comparative des techniques selon plusieurs critéres est pro-
posée dans la Tab. 5.4 : détection en volume ou en surface, sur plaque produit
ou plaque vierge « témoin », possibilité de cartographie, limite de détection
et possibilité d’identifier le contaminant. A noter que selon la technique, la
limite de détection s’exprime avec différentes unités. Pour le TEM, bien que
des différenciations d’atomes étrangers selon le contraste soit possible [87],
la probabilité d’identifier un contaminant métallique reste trés faible et il
n’est pas approprié d’annoncer une limite de détection. Nous avons abordé
ce point dans la section 3.5 pour le cas de Au et W. En ce qui concerne le
CP, il est donc possible d’extraire des distributions énergétiques de piéges a
I'interface (sous-section 2.1.3), mais l'identification précise d’un contaminant
métallique n’a jamais été montrée.

Nous rappelons la Fig. 2.18 de la section 2.4 pour compléter cette vision
(Fig. 5.21). Elle présente les profondeurs d’analyse des différentes techniques.
La Tab 5.4 et la Fig. 5.21 sont indiquées ensemble sur la page suivante.
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Technique Volume/ | Produit/ | Cartographie | Limite de | Identification
Surface | Témoin détection
DCS Volume | Produit Non 108-1010¢ Oui
DLTS Volume | Les 2 Non 10t-1012 @ Oui
Cp Interface Les 2 Non 1020 -
pPCD Volume | Témoin Oui 10°-1010¢ Non
SIMS Volume | Les 2 Non 1014-10%5 Oui
TEM - Les 2 Non - -
PL Volume Les 2 Oui 109-1010¢ Non
TXRF, VPD... | Surface | Témoin Oui 107-10tt € Oui

TAB. 5.4 — Synthése comparative des différentes techniques évoquées au cours de ce
travail.
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F1G. 5.21 — Zones d’analyse des différentes techniques, sur plaques vierges et sur plaques
imageur (rappel de la Fig. 2.18).
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Conclusion générale

Notre travail a été particuliérement orienté vers ’étude de la contamina-
tion métallique dans les imageurs CMOS. Nous nous sommes donc focalisés
sur le courant d’obscurité extrinséque apporté par les métaux dissouts dans
le volume du silicium. Cette problématique est restée d’actualité et a orienté
le travail de thése. La contamination métallique a été envisagée sous trois
angles différents: impact, détection et controle.

Tout d’abord, I'impact de plus de 22 métaux sur les performances des
imageurs CMOS en termes de courant d’obscurité et de pixels blancs est
maintenant établi. Les doses seuils en at.cm™2 ont été extraites de nos expé-
riences et sont utilisées directement a STMicroelectronics par la métrologie
et la production en salle blanche pour le controle de la contamination mé-
tallique. Nous rappelons que les valeurs de ces seuils n’ont pu étre détaillés
pour des raisons de confidentialité. Ces données sont d’autant plus impor-
tantes que des éléments métalliques que 'on pensait trés dangereux se sont
au final révélés avoir peu d’influence sur les parameétres en comparaison avec
d’autres, pour des raisons technologiques non correctement appréhendées au-
paravant. Une certaine logique se dégage de ces résultats et permet d’énoncer
des critéres de dangerosité : la faible diffusivité de ’élément, son activité élec-
trique et sa difficulté de piégeage dans des régions du substrat en dehors des
zones actives du pixel.

Le role précis de la contamination métallique sur le courant d’obscurité
a été largement éclairci au cours de ce travail. La quantification du cou-
rant d’obscurité est exploitée avec la technique de spectroscopie de courant
d’obscurité. Nous avons pu procéder a sa mise en place expérimentale et a
I’obtention des histogrammes du nombre de pixels en fonction du courant
d’obscurité. Cette quantification associée a la statistique sur plusieurs mil-
lions de pixels, qui se comportent comme de véritables microcapteurs des
niveaux profonds, donne de la puissance a cette technique de DCS pour
la détection et 'identification de la contamination métallique. Les effets de
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Iamplification du champ électrique sur le taux de génération des niveaux
profonds ont été vérifiés, avec les composantes Poole-Frenkel et tunnel as-
sisté par phonons. Pour un atome métallique introduisant un niveau profond
particulier dans la bande interdite du silicium, et connaissant des parameétres
comme la température et le champ électrique auquel est soumis cet atome,
nous avons déterminé le courant d’obscurité généré. Un résultat majeur est
la modélisation précise des pics de courant quantifié induits par une contami-
nation en or sur les pixels CMOS. En particulier, nous obtenons la position,
I’amplitude et la largeur des pics a partir d’une simulation de Monte-Carlo
appliquée au modéle de SRH.

La caractérisation de contaminations volontaires a notamment porté sur
les implantations de Au, W et Mo, et dans une moindre mesure de Ti, V, Zr,
Ta, et Nb. La DCS a pu étre validée pour la détection de contaminants sur
imageur CMOS par des mesures sur contaminations Au, Mo et W, et confir-
meée par I'identification d’agrégats de W qui avaient contaminé des capteurs
de fagon fortuite au cours d’un procédé d’implantation. La DLTS n’avait pas
pu détecter cette contamination, mais a cependant permis d’identifier des
contaminations accidentelles en Mo lors de deux crises. Les deux techniques
apparaissent donc complémentaires pour I’étude et la détection des défauts
introduisant un courant d’obscurité. Cette complémentarité a notamment été
démontrée par la détection des deux niveaux profonds, donneur et accepteur,
introduits par I'or et chacun détectés par une de ces deux techniques. De plus
la DLTS a permis d’obtenir les énergies d’activation et sections efficaces de
capture pour les trous d’un certain nombre de niveaux profonds dans les
conditions de nos échantillons et de nos contaminations volontaires. Nous
avons également validé 1'utilisation des structures de type N+ /P pour réali-
ser les mesures DLT'S, structures embarquées aux cotés des capteurs d’image.
Par ailleurs, la fabrication de contacts Schottky a été mise en place, permet-
tant d’automatiser la réalisation de ces contacts sur des plaques issues du
controle qualité des équipements et présentant une signature particuliére. Il
s’agit ici d’apporter une réponse rapide et d’anticiper une excursion de conta-
mination qui pourrait plus tard étre a ’origine d’une crise de rendement sur
la technologie. Une série d’expériences complémentaires : mesure de durée de
vie des porteurs minoritaires par pPCD, profils SIMS, pompage de charges,
analyses TEM et mesures de photoluminescence, ont permis de consolider les
résultats obtenus par DLTS et DCS et d’approfondir la discussion.

Avec la DCS, une limite de détection de ordre de 10% at.cm™ peut étre
atteinte pour certains métaux comme ’or. En densité, cela revient a détecter
un atome d’or parmi 100 000 milliards d’atomes de silicium. Ce chiffre sur-
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prenant ne peut étre atteint par les autres techniques de détection en volume
comme le SIMS, la DLTS, ou le NAAS. La limite de détection de la DLTS
est bridée par le dopage de la structure de test et par conséquent limitée a
des densités de 10 & 102 at.cm™ dans notre étude.

Le piégeage d’impuretés métalliques par les substrats fortement dopés
en bore a été mis en évidence pour des contaminations en Ti et en V. En
particulier nos résultats ont permis de préciser le comportement du Mo dans
le silicium. Il s’est montré insensible au piégeage du substrat et pénétrant
facilement dans le silicium a partir d’'une contamination en surface (plus de
50 %). De plus, ce contaminant affecte la durée de vie des porteurs minori-
taires et le courant d’obscurité des imageurs. Enfin, nous avons montré que
le niveau donneur introduit par cet élément était aisément identifiable par
DLTS.

Au travers de ce travail, les études ont concerné majoritairement la conta-
mination métallique et non les défauts cristallins et défauts d’interface, mais
le travail sur les techniques de détection, en particulier DLTS, DCS et TEM,
pourrait étre adapté a leur étude ultérieure. En particulier, les défauts intrin-
seques au silicium et résiduels, issus notamment de la série d’implantations
ioniques pour la conception de la photodiode P+ /N /P, sont suspectés d’étre
responsables du courant d’obscurité intrinséque des pixels. Cela pourrait faire
I’objet d'une étude future.

Par sa grande sensibilité et la possibilité de statistique liée au grand
nombre de pixels par matrice, on comprend aisément que d’autres expé-
riences pourraient étre menées avec la DCS en vue de I’étude de paramétres
physiques. Nous pouvons imaginer par exemple des essais visant & mesurer
précisément le coefficient de diffusion d’éléments par la comparaison d’histo-
grammes de courant d’obscurité sur des capteurs d’image ayant subi des trai-
tements thermiques plus ou moins longs, avec la mesure précise des concen-
trations dans le volume du pixel. En effet, pour certains éléments comme Nb
et La, la littérature ne propose pas encore de données précises. De plus, des
discussions sur la physique des défauts peuvent étre étayées par la comparai-
son des mesures DLTS et DCS, comme on I’a vu pour le cas de l'or. Les effets
d’échelle des pixels de volume plus ou moins petits seraient aussi a discuter.
En effet, on peut imaginer que le volume du pixel étant moins important, sa
probabilité de contenir un atome métallique diminue et ’histogramme DCS

5. « Neutron Activation Analysis ». La limite de détection pour cette technique est de
I'ordre de 102 3 10' at.cm™3.
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résultant devrait le montrer. Finalement, la DCS est véritablement appro-
priée a notre problématique d’étude car elle s’applique directement sur 'effet
a controler, le courant d’obscurité, mesuré au niveau méme de chaque pixel.
Il s’agit d'une auto-identification du contaminant et d’'un auto-diagnostic du
capteur. Le développement du modéle physique pour les histogrammes DCS,
qui a montré sa validité pour le cas de 'or, pourrait étre intégré au sein des
outils de simulation TCAD. La simulation du courant d’obscurité et des ef-
fets d’amplification du champ en trois dimensions peut alors étre envisagée
a partir de toutes les données technologiques sur les dispositifs déja incluses
dans ces outils et d’autres parameétres physiques simulés par la méthode des
éléments finis. L’application des principes de la DCS & d’autres structures
comme les réseaux de transistors MOS [133], les cellules solaires, ou les mé-
moires constitue une piste trés intéressante.
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Annexe A

Diffusion

A partir des lois de Fick sur la diffusion, nous distinguons trois méca-
nismes différents pour la diffusion des impuretés métalliques dans le silicium,
chacune associée a une expression analytique simple. D est le coeflicient de
diffusion en cm?.s7!, ¢ est le temps de diffusion en s et z est la profondeur
en cm. Les développements sont issus des références [134] et [135].

A.1 Diffusion aprés une implantation

Il s’agit du cas de la redistribution d’une gaussienne enterrée. Cette consi-
dération est valable pour la diffusion des dopants aprés leur implantation,
ainsi que de tout contaminant qui aurait été introduit de facon volontaire ou
accidentelle par implantation. Avec C'(maz,0) la concentration maximale a la
profondeur correspondant au parcours projeté moyen R de I’espéce implan-
tée, et AR(0) I'écart-type de la gaussienne, le profil initial aprés implantation
peut s’écrire :

(z — R)?
C(z,0) = C(max,0) exp < 2AR(O)2> : (A.1)
En faisant I'hypothése que le coefficient de diffusion est constant pendant
le temps t et en négligeant l'interaction du profil de I'impureté avec la sur-
face, le profil aprés diffusion sera aussi une gaussienne centrée sur la méme
profondeur R mais avec un maximum C(maxz,t) plus faible et un écart-type
AR(t) plus important :

C(z,t) = C(maz,t) exp (—%) : (A.2)

C(max,t) et AR(t) s’expriment ainsi:
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C(max,t) = C(mam,O)iZ(((g, (A.3)
AR(t)* = AR(0) + 2Dt. (A.4)

A.2 Diffusion depuis une dose constante de conta-
mination en surface

Si la concentration en surface de 'impureté est maintenue constante a une
valeur de Cj (en at.cm™3), c’est la fonction er fc qui intervient pour définir
le profil C'(x,t) de concentration de Pimpureté métallique :

Clat) = Cyerfe (2%/5) (A.5)

Dans cette situation on parle souvent de « source infinie ». La longueur
de diffusion Lg;sy correspond dans ce cas a la profondeur a laquelle 90 % de
la dose de I'espéce a diffusé et est égale a:

Ldiff =2V Dt (AG)

A.3 Diffusion depuis une dose limitée de conta-
mination en surface

On parle aussi, dans ce cas, de diffusion a partir d’'une couche mince
ou d’une « source limitée ». On considére I'épaisseur de cette couche mince
comme un « film » d’épaisseur trés faible devant I’épaisseur de diffusion de
limpureté. Le profil C(z,t) s’exprime donc ainsi:

Clxt) = \/%exp (‘4%)' (A7)

Q101 est la dose totale de contamination (en at.cm_2) et est égale a I'intégrale
de la concentration de I'impureté sur la profondeur.







Etude des défauts électriquement actifs dans les matériaux des capteurs
d’image CMOS

Résumé: La taille des pixels des capteurs d’image CMOS approche aujourd’hui le
micron. Dans ce contexte, le courant d’obscurité reste un paramétre critique. Il se su-
perpose au courant photogénéré en affectant la qualité de 'image par I'apparition de
pixels blancs. La contamination métallique introduite au cours du procédé de fabrication
joue un role prépondérant dans la création des défauts a l'origine de ce courant d’obs-
curité. Cette étude a permis d’établir les seuils de dangerosité de différents éléments
métalliques sur la technologie imageur. L’origine de contaminations accidentelles a été
identifiée lors de crises de rendement. Pour cela, un travail sur les techniques de détection
a été mené par pPCD, DLTS, pompage de charge, SIMS, TEM et photoluminescence. La
spectroscopie de courant d’obscurité (DCS), particuliérement efficace dans ce contexte,
a été développée pour l'identification de contaminations en or, tungsténe et molybdéne,
avec des limites de détection qui atteignent 10% & 10'° at.cm ™. Nous observons la quan-
tification du courant d’obscurité et étudions 'amplification du champ électrique sur le
taux de génération afin de modéliser les pics de courant d’obscurité obtenus. Le com-
portement de certains métaux dans le silicium est précisé par ces expériences, et nous
évaluons 'efficacité de piégeage de plusieurs substrats imageur. Ce travail conduit a la
mise en place de protocoles de controle de la contamination métallique en salle blanche.

Mots-clé: capteurs d’image, courant d’obscurité, pixels blancs, contamination métal-
lique, défauts, niveau profond.

Study of electrically active defects in CMOS image sensors

Abstract: Pixels size of CMOS image sensors is now decreasing towards one micron.
In that context, dark current is a critical parameter. It superimposes with the current
generated by photons and affects the image quality with white pixels. The metallic
contamination introduced during the fabrication process plays an important role in the
generation of defects that induce this dark current. This study has allowed to determine
dangerousness thresholds of several metals on the imager technology. The origin of some
accidental contaminations has been identified during yield crisis. Some work with detec-
tion techniques has been performed with pPCD, DLTS, charge pumping, SIMS, TEM
and photoluminescence. Dark current spectroscopy (DCS), particularly adapted to this
situation, has been developped for the identification of gold, tunsgten and molybdenum
contaminations, with detection limits that reach 108 to 10! at.cm™3. We have observed
the dark current quantization and studied the electric field enhancement of generation
rate to model the dark current peaks obtained. The behavior of some metals in silicon is
confirmed by these experiments and we have evaluated the getter efficiency of different
substrates for image sensors. This work has lead to the application of protocols for the
metallic contamination control in clean room.

Keywords: image sensors, dark current, white pixels, metallic contamination, defects,
deep level.



