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SOMMAIRE

Ce projet consiste en la fabrication et la caracteérisation de
couches minces d 'oxynitrure de gilicium (P-SiON) et d'oxyde de silicium
{P-5i02) 4 partir de mélanges gazeux SiH4-MHs-N20 dans un appareil a
plasma micro-onde (LMPR, Z2,45BHz) sur des substrats chauffés a
Tg=280°C. Ces films minces {d<{lu) isolants sont utilisés en microélec-
tronique comme diglectrique, couche passivante et comme masque pour
1'oxydation sélective et la diffusion. La composition des couches est
contrélée par 1la proportion des différents gaz dans le mélange et il
est ainsi possible de fabriquer toute la gamme de matériaux entre

1'oxyde et le nitrure de silicium.

La composition chimique des échantillons est déterminée par la
technique de recul élastigue nucléaire (ADRE) et par analyse chimigue
par spectroscopie électronique (ESCA). On a egalement mesure 1'indice
de réfraction (par ellipscmétrie), la densité, et la contrainte mécani-
que figée (par interférométrie). Nous avons trouvé que toutes ces pro-
priétés varient de fagon systématique avec la teneur en oxygéne des
gchantillons. Les résultats les plus remargquables incluent 1le passage
d'une contrainte mécanique figée wen tension & une contrainte en
compression lorsgque la teneur en oxygéne augmente, ainsi qu'un taux
d ‘hydrogéne pouvant atteindre des valeurs inférieures a 1% dans le cas
du P-5i0z. Ces couches préparées par PECYD micro-onde & un taux de dépo-
sition élevé se comparent favorablement avec les meilleurs matériaux

PECYD et méme LPCYD décrits dans la littérature.



ABSTRACT

Plasma silicon nitride (P-S5iN), oxynitride (P-8iON), and silicon
dioxide (P-8i0z) films have been prepared from SiHs-NHz-N20 mixtures in
a large volume microwave plasma (LMPR, Z.435GHz) apparatus at Tg=2B0°C.
Films compositions, determined by ESCA and ADRE, reveal about 13 atomic
% hydrogen in P-8iN, <1% in P-8i0,, and intermediate values in P~-Si0ON.
Variopus physico-chemical properties (density, refractive index, intrin-
sic stress) vary systematically with film composition [0/(D+N}] deter-
mined from the above analyses. The present microwave PECVD +films com-
pare favorably with the best FECVD materials and LFCVD materials repor-

ted in the literature,
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{. INTRODUCTION

La déposition chimique en phase vapeur assistee par plasma
{*Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition® ou PECVD) et la gravure
assistée par plasma sont les applications les plus importantes des
décharges luminescentes pour des usages microélectroniques ou macroélec-
troniques. Par exemple on dépose ainsi des matériaux diélectriques et
semi-conducteurs tels gue SisNs, Si02, Si0 N, et silicium amorphe ou
polycristallin entre autres. La déposition assistée par plasma a faible
température du substrat (T.{400°C) devient de plus en plus importante
avet la réduction de la dimension des dispositifs et 1 émergence des

composés semi-conducteurs,

La réaction de déposition ainsi que le film obtenu doivent satis-
faire & des exigences trés strictes telles que décrites par Rand {11 et
par Gorowitz & Borczica [21, & savoir: 1a température du substrat doit
en général 8tre inférieure & 400°C pour permettre la déposition de cou-
ches sur des structures fragiles qui ne reésisteraient pas aux hautes
températures nécessaires {(700°C & 1000°C) pour les autres procédés de
déposition tels gue la déposition chimique en phase vapeur (CVD) ou la
croissance thermique de couches d’oxuyde. La méthode de dépusition doit
ftre reproductible, facilement automatisée et économique [3]. De ce

dernier critére provient 1'importance d'obtenir du procédé un taux de

déposition le plus élevé possible sans toutefois sacrifier la qualite



de la couche.

L 'épaisseur du film ainsi que sa composition doivent &tre unifor-
mes et reproductibles sur chaque dispositif et d’une gaufre a 1’ autre.
Le film doit @tre thermiguement et chimiquement stable durant le
reste du traitement gui permet d’'obtenir le dispositif complet. La cou-
che doit également avoir une bonne tenue mécanique, @&tre exesnpte de
défautg, avoir une bonne adhérence et une capacité de recouvrement {(step
coverage) adéquate. De ces exigences provient 1'importance de la
caractérisation compléte du film mince en fonction des parametres

expérimentaux lors du dépot.

La déposition de nitrure, d'oxyde et d’oxynitrure de silicium
formés par la décomposition de gaz contenant du silicium, de l’'azote
gt/ou de 1'oxygéne est 1 'application la plus importante de la déposi-
tion assistée par plasma dans 1 industrie micro#lectronique. Ces diver-
ses couches minces diélectriques déposées A basse température se sont
avérées adégquates pour la passivation finale de circuits intégrés
(4,5,6,71, comme masque pour 1 'oxydation selective et la diffusion de
dopants [B81 et comme couches isolantes intermédiaires dans des structu-
res a plusieurs niveaux (9,101, L’'oxynitrure de silicium a aussi &té
utilisé en optoélectronique comme guide d’ondes sur un substrat de
silicium {113 et comme fenltre dans des dispositifs EPROM [121. Le
semiconducteur a-Si:H, préparé par PECVD 4 partir du SiHs seul, est
devenu 1'objet d'une recherche trés importante & travers le monde et de

plusieurs technologies tels les dispositifs PV, TFTs pour "large area



display®, électrophotographie, etc.

Des couches wminces organiques et organosilicones ont également
été produites par décharge plasma et wutilisées pour 1'optique, les
recouvrements bio-compatibles, les «condensateurs & films minces, les
recouvrements de capteurs solaires, ! ‘optoélectronique, les membranes &
osmose inverse et autres. Des matériaux inorganigques tels gque GafAs, BN,
TiN, Ti0z et plusieurs autres ont été préparés par PECYD pour diverses
applications. Ce type de déposition ayant & sop origine un gaz ou un
mélange gazeux, la variété en composition du matériau final obtenu est

presque illimitee.

1.1 QUELBUES CARACTERISTIRQUES DES PLASMAS FROIDS

Le role du plasma dans le processus de déposition est de produire
des espéces chimiquement actives qui se déposeront a la surface du
substrat pour former wune couche continue de composition donnée. La
présence du plasma & pression réduite (typiquement 100mTorr) permet aux
électrons d’acquérir une énergie cinétigque importante tout en évitant
un chauffage excessif du substrat gui pourrait résulter en sa fusion ou

la dégradation du dispositif par la diffusion involontaire des dopants.

Les décharges luminescentes utilisées pour la déposition de cou-
thes minces sont des plasmas froids de faible pression et température

du gaz, o4 un degré d'ionisation relativement peu élevé (X101° cp=3)
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est maintenu gréce & la présence de quelques électrons tres énergéti-
ques. Dans un tel plasma, hors d’'équilibre thermodynamique, la tempéra-
ture wmoyenne des électrons est beaucoup plus élevée que celle du gaz

(fig.1.1).

Lorzqu’on applique un champ électrique a un gaz ionisé, 1 énergie
gest transférée de fagon beaucoup plus efficace aux électrons qu’aux
ions en raison de la faible masse électronique. Donc, lorsque la pres-
sign est assez faible (fréquence de collision basse), les électrons
libres peuvent accumuler suffisamment d'énergie cineétigue pour avoir
une bonne oprobabilité de produire des excitations ou des ionisations

lors de leurs collisions avec des molécules.

10 ! T T T T T

Py

o
-

TEMPERATURE (eV)

0.01} | | | | " n .
103 102 107! 1 10 102 103 104

PRESSURE (Torr)
FIGURE 1.1

Température électronique (T,) et du gaz (Tg) dans
un plasma froid en fonction de la pression.
tire de Thaornton [131]
Le degré d'ionisc.ior dans une décharge luminescente dépend de
1'équilibre entre le taux d'ionisation par les électrons énergétiques

gt le taux avec lequel ils sont perdus par recombinaison en volume ou

par perte auy parois du réacteur., Le taux d'ionisation R est donné par



une relation du type:

R & Nneg Tien EX/2 (1.1}

R dépend danc du type de gaz (via 1la section efficace
d'ionisation #i0n), de la pression (via les densités de neutres et
d'électrons N, ne) et du champ électrique appliqué (via l’'énergie des
glectrons E). Les pertes sur les parois dominent en général la recombi-
naison valumique. Conséquemment, 1'initiation d'un plasma stable
dépend, pour un gaz et un appareil donneée, de la pression du gaz, du
champ #électrique appliqué et du rapport de la surface au volume du
plasma. La figure 1.2 montre le voltage d’'amorce en fonction du produit
de la pression et de la distance inter-électrode. Ce type de relation

expérimentale est connu sous le nom de relation de Paschen.

swo T lTIII{PI T 'ETllTr'l] 1 1 LI

PASCHEN RELATIONSHIP p

2000 -

1000

BREAKDOWN POTENTIAL (Volts)

g
]

) — lllllll'

100 L araar] gl L gl qiry
0.1 0.2 0.5 1 2 5 10 20 50 100

pd (Torr-cm)’

FIGURE 1.2
Courbes de Paschen
tiré de Thorntcn (131,

L'augmentation du voltage d'amorce pour un produit pd faible

correspond . & une opression si faible ou des dimensions du réacteur si



petites que les électrons sont perdus aux parois sans parvenir a faire
des collisions avec des atomes de gaz et & oproduire 1°ionisation.
L augmentation du «cété du produit pd élevé résulte d'une énergie
moyenne des électrons trop faible a haute pression & cause des colli-
sions fréguentes gui empéchent ceux-ci d'accumuler suffisamment
d‘énergie pour ioniserj alternativement les dimensions de 1'appareil
sont trop grandes, de sorte gue le champ électrique dans le plasma est

trop faible pour fournir suffisamment d énergie aux électrons.

1.2 PROCESSUS DE DEPOSITION

La description gualitative du mécanisme de deposition par PECVYD
permet d'identifier trois é&tapes nprincipales pour le cas d’une
source volatile (organique ou inorganique) capable de fournir des

fragments moléculaires qui formeront une couche mince solidel2]:

1) formation d'ions et de radicaux dans le plasma
2) adsorption des radicaux

3) réarrangement des espéces a la surface

t.2.1 FORMATION D’'IONS ET DE RADICAUX

L‘'énergie des électrons dans la décharge a une distribution sta-
tistigque qui est fortement influencée par la frégquence d'excitation du

1
e¥

plasma. Pour les plus hautes énergies (électrons dans la "queue" de la



digtribution), les

collisions entre les électrons et les molécules du

gaz peuvent résulter en une ionisation alors gue pour les énergies plus

taibles il peut

bien la trés grande variété des

produire dans une décharge plasma.

collisions

y avoir formation de radicaux. Le tableau 1.1 résume

inglastigues pouvant se

TABLEAU 1.1
Collisions inélastigues dans un plasma.

tiré de Gorowitz

et Gorczica (21,

Collision process

Species formed?

Excitation

Dissociation

lontzation

Attachment or capture
Dissociative ionization
Dissociative attachment
Dissociative recombination
Charge transfer

Penning dissociation
Penning ionization

etA—A*+e
et A, —2A +e
etA—A*+e
et+A— A"
et A, AT+A +2e
e+A,—A"+A"
e+ A7 —2A"
AT+A—A+A*
AT — 2A°
A*+B—A+Bt*+e

Parmi tous les facteurs pouvant influencer la formation d'ions et

de radicaux dans le plasma,

probablement celui gqui a éteé

autres de la grande difficulte d'adaptation entre une chambre de

tion donnée et une source

w différe sur une large plage.

Suite aux résultats theoriques obtenus par Ferreira

(141,

observés en variant la frequence d'excitation entre freéquences

l'effet de la

le

fréquence d’excitation est
moins étudié. Ceci provient entre

réac-

d’'énergie dont la fréquence d'excitatiaon

et Loureiro

Wertheimer et Moisan [15] ont proposés que les différents effets

“audio"

et hyperfréguences soient das a des différences dans la fonction de dis-



tribution énergétique des électrons (FDEE), la faorme de cette distribu-
tion étant fonctian du rapport v/w (v étant la frégquence de <collision
é¢lectron-neutre pour 1; transfert de gquantité de mouvement ot w la
fréquence angulaire du champ électromagnétigue appliqué) pour un plasaa
donné. Pour une pression variant de 50 a 500mTorr, les auteurs ont dis-
tingué entre les plasmas basse frégquence (LF, ¢ 13,36 MHz ou vw/w 2 1)

et les plasmas micro-onde (HF, > 300 MHz o4 vw/w << ).

La conséquence d'une valeur de vw/w << 1 (cas "HF") est la
présence d'une fonction de distribution électronique dont la population
d'électrons trés énergétigques est élevée par rapport aux plasmas a
basse fréquence (cas "LF"). Les taux de déposition obtenus pour des
grganosilicones (1461 et le nitrure de silicium [171 dans un plasma sont
jusqu’d dix fois plus élevés que ceux obtenus & basse freéguence, fait
que les auteurs attribuent aux différentes FDEE mentionnées plus haut.
Les films semblent également différer par leurs structures et leurs

proprietés physigues.

1.2.2 ADSORPTION DE RADICAUX ET REARRANGEMENT DES ATOMES

L énergie des électrons est suffisamment basse pour permettre au
taux de géneration de radicaux d’'@tre beaucoup plus élevé que le taux
de genération des ions. Des radicaux et molécules sont adsorbés sur des
surfaces solides & proximité du plasma o4 ils subiront une grande
yariété d’interactions: bombardement ionique et électronique, réarran-

e |

gements chimigues, réactions avec d’'autres especes adsorbées, donc for-



mation de nouveaux liens et croissance d'un film mince., Lorsqu’il y a
nucléation en phase gazeuse (possible lors de certains choix des para-
métres de déposition), la déposition de petites particules & la surface
du film peut entrainer la formation de défauts dans la morphologie de

ce dernier.

La diffusion des espéces adsorbés vers des sites stables a 1la
surface du film représente une &tape importante dans la croissance du
film. Le mécanisme de croissance du film est souvent en concurrence
avec la désorption de diverses espéces par exemple par gravure chimi-
que, par desorption stimulée thermigquement ou autres. Les différents
mécanismes pouvant promouvoir la chimie & la surface incluent la
désorption activée par bombardement ionique, les réactions induites par
les photons et le bombardement é&lectronigue. Le taux de désorption
ainsi que le taux de diffusion des atomes & la surface est grandement
influencé par la température du substrat, une température plus élevée
favorisant un film avec une plus grande densité et une mnrpholngie plus

uniforme.

Des considérations précédentes, on voit bien qu’'en plus des
différents paramétres expérimentaux devant 8tre contrdlés pour la dépo-
sition chimique en phase vapeur, le fait d'assister la réaction par une
décharge plasma nous cblije & tenir compte dun ensemble additionnel de
paramétres qui auront une influence certaine sur toutes les propriétés
du film. Ces paramétres du plasma sont la puissance, le veltage

appliqué, la f{fréguence d'excitation et la géométrie du réacteur. On
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peut résumer 1 'ensemble des paramétres de fabrication dans le schema de

la figure 1.3.

Excitation

Frequency
Excitation Gas Flow
Power Rate

Neture of n,, H{E) Geometrical
Discharge s—————-j» N, T - Factors
Gas {Basic plasma {Reactor)
parameters}
nb= Electron Density .
HE)= Electron Energy Distribution Function
S N = Gas Density
Speed T = Residence TIime for Gas Molecules
In Plasma Space
Geometrical Consequences
Factors  ————p | of Plasma-Surface et
(Surface) interaction ace
Temperature Potential
of Surface of Surface

FIGURE 1.3
Facteurs influengant une réaction par plasma
tiré de Kay et al.[181].

1.3 REVUE DES MATERIAUX

Cette section inclut une bréve revue des matériaux a 1 étude: le
nitrure, 1‘oxyde et l'ouynitrure de silicium, tous déposés par PECVD.
11 sagit ici de discuter de fagon génerale de ces différents mateériaux
sous farme de couches wminces en mettant bien en évidence leurs
caractéristiques ainsi que leurs applications les plus courantes. I}
est & noter que des trois matériaux par PECVD, le nitrure de silicium

a été le plus étudié alors que 1l oxynitrure est surement le moins
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connu,

1.3.1 LE MITRURE DE SILICIUH

C’est en 1965 que Sterling et Swann (191 ont proposé la déposi-
tion par PECYD & basse température de nitrure de silicium (P-SiN) comme
passivant sur des dispositifs semiconducteurs a base de silicium.
Depuis, ce matériau a été largement étudié pour différentes applica-
tions en micro-électronique. Ses avantages sont sa dureté, sa stabilité
chimique et ses excellentes proprietés protectrices contre le transport
d'ions alcalins et de vapeur d’eau., La température de deposition d'un
bon nitrure est typiguement de 300°C, ce gui permet son application sur
des contacts métalligues fragiles aux hautes températures. Les réactifs
ytilisés le plus couramment sant le silane et 1 'ammoniague ou 1 azote

selon la réaction:
SiHs + NHs ou Ng ----» 8i,N,Hs + Ha {1.2)

La tableau !{.2 donne une liste partielle des différentes énergies
d'ionisations et de dissociations pouvant se produire dans la décharge
luminescente nécessaire 4 la déposition du P-SiN. Le fait que le taux
de dissociation du NHs est plus faible gue celui du G5iHs (parce gue
le lien du NHs est plus fort) ohlige & utiliser un mélange gazeux riche
en MHs. Le vrapport WMHx/SiHsa nécessaire dans le cas d'un plasma
radiofréquenciel wvarie de 5 & 20, d'autre part un nitrure pratiquenment

stoechiométrique a pu étre obtenu pour un rapport aussi faible que 2 a

ta fréquence micro-ondes de 2,453 GHz [171. Ceci peut étre relié aux
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différentes FDEE mentionnée a la section 1.2.1. Plusieurs variables
lides au plasma et au type de réacteur font que les résultats obtenus
sont rarement reproductibles d’'un equipement a 1"autre
[5,10,17,20,21,227.

TABLEAU 1.2

Energies d’'ionisation et de liaison des réactifs
tire de Gorowitz et Gorzica [2].

lonization reactions eV Bond strength eV

SiH,—SiH{ +H+e¢ 122  SiH,—SiH,+H 4.07
SiH,— SiH} +H,+e¢ 122 SiH—Si+H 3.09

NH, — NH{ +¢ 102 NH,—NH,+H 4.76
NH, — NHj +¢ 114 NH,—»NH+H 390
NH — NH* +e 13.1 NH—N+H 3.42

N,— Nf +e 1557  N,—2N 9.83

Les principales variables affectant le taux de déposition et
1'uniformité du film sont la puissance du champ electromagneétique P, le
débit gazeux F et la pression p dans la chambre [23]. Le taux de dépo-
sition augmente en général linéairement avec 1a puissance dans le
plasma. D'autre part, une diminution de la pression dans le réacteur,

pour un débit constant, causera une dimipution du taux de déposition.

Le P-SiN contient toujours une certaine concentration d'hydrogéne
provenant des gaz réactifs. Cette teneur se situe habituellement entre
15 et 30 % atomique. Il a é&té montré gque le % d’'hydrogene a un impact
important sur diverses propriétés, par exemple les contraintes mécani-
ques internes, le taux de gravure, les propriétés eélectriques et
1'indice de réfraction n [23, 24, 25, 26]1. La présence de d'hydrogéne

réduit considérablement la proportion de liaisons pendantes du sili-
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cium [271.

Le film mince peut @tre sous contrainte tensile ou compressive,
propriété d’importance particuliére dans le présent travail. Un grand
nombre de variables peut influencer 1’'état de contrainte pour un
mélange de gaz reactifs donné: la température, la pression, la
fréquence d excitation et la puissance [231, Des tendances générales ont
#té deégagées par Claassen [28] concernant 1'importance du bombardement
ionigue dans la compréhension du phenoméne. Pour une freguence et une
température suffisamment basse ({ 4 MHz et 350°C), le film est en com-
pression. Ceci est causé par un bombardement ionique accru qui brise
les liaisons Si-N, 8i-H et N-H dans le nitrure de silicium, 5i la
température est trop faible pour permettre un nouveau réarrangement des
atomes, 1’ordre & courte portée sera interrompu et le volume sera aug-

menté entrainant une couche sous contrainte compressive.

Pour une fréquence et une température du substrat élevées, le
taux de désorption de 1l 'hydrogéne est élevé et le bombardement ionigue
faible. Les dommages causés par le bombardement ionigque disparaitront
spus 1'effet de la température. Pour une température élevée (400°C ou
plus) la désorption d'hydrogeéne ainsi que la réticulation se poursui-
vront aprés la fin du processus de déposition entrainant une compres-
sion du matériau et un état de contrainte en tensiaon. Cette explication
ne tient compte gue de deux parametres expérimentaux et néglige 1 'effet
de la différence entre les coefficients de dilatation du substrat et de

la couche., Une valeur trop élevée de la contrainte, gqu’'elle spit cam-
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pressive ou tensile provoguera un décollement ou un fissurage de la

couche, la situation idéale étant une contrainte compressive modérée.

1.5.2 OXYDE DE SILICIUM

L'est encore Sterling et Swann (191 gqui ont pour la premiére fois
dépose 1 'oxyde de silicium par PECYD (P-35i02). Les gaz réactifs le
plus couramment utilisés sont le silane et le protoxyde d'azote selan

la réaction:

SIH4 + :NzD ——— 5102 + 2“2 + 2H2 (1,3}

Différents oxydants ont été utilisés tels que COz, CO ou encore
des organosilicones oxygénés de forme Si(OR)s od R est un groupe alca-
lin [29,30,3t1. Cependant, ces composés sont rarement utilisés A& cause
de la trop haute température reguise et de la possibilité de contamina-

tion, notamment par le carbaone.

Le P-5i0a a éte utilisé comme isolant dans des circuits micro-
électroniques. Le +film est normalement utilisé comme diélectrigue
intermédiaire pour les métaux, comme couche passivante pour les dispo-

sitifs FET ou comme masogue lithographique.

Comme dans le cas de la déposition du F-5iN, les opropriétés du
F-S510> sont grandement dépendantes des conditions de déposition telles

que la puissance, la freguence, le mélange gazeux, le débit, et le type
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de réacteur [10,32,33,34,331. La vréactivité entre le silane et
1‘oxygéne etant tres élevée, il est en général difficile d'obtenir un
film d'oxyde uniforme avec l'oxygene moléculaire comme oxydant, surtout
dans un réacteur de grande dimension. On utilise donc couramment le
S5iHs et le No0 comme réactifs afin de produire un film avec une bonne

upiformite,

On obtient un matériau presque stoechiométrique (5i/0 = 0,5) pour
un rapport Nz20/SiHs d'environ 20 dans le cas d une décharge RF conven-
tionnelle (361, Le +film déposé avec un rapport inférieur & 20 sera
riche en silicium et pourra contenir jusqu’a 7% d'azote [10,32,361. Le
film déposé avec un rapport Nz0/5iHs supérieur a 20 n'a pratiquemsent
pas d’'azote incorporé, posséde un indice de réfraction de {,47 et un
rapport Si/0 entre 0,50 et 0,53, On verra que d‘aussi bons résultats
peuvent &tre obtenus pour un rapport SiHa/N20 d’environ 2 dans le cas

d un plasma micro-ondes, semblant encore une fois indigquer une

différence marquée entre LF et HF, par 1'intermédiaire de la FDEE.

Le taux de déposition du P-5i0> augmente lorsgu’on augmente la
puissance. Une puissance trop élevée favorise cependant les réactians
2n phase gazeuse qui peuvent causer la formation de oparticules & la
surface et une mauvaise capacité de recouvrement. Le taux de dépositiaon

augmente également avec la température [101].

L'indice de réfraction des couches n lest en général entre 1.45 et

1.50 [10,11,32,33,34,351. Ces valeurs sont légérement plus élevées que
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celles obtenues pour le S5i0, déposé chimiguement. Cet accroissement est
attribué & un enrichicsement en silicium ou a 1 incorporation d'une
certaine quantité d’azote. La quantité d’'hydrogéne présente sous forme
de 5i0H, Ho0 et SiH varie de 2 & 9% {10,32,3461. Comme dans le cas du
P-SiN, la guantité totale d'hydrogéne dépend fortement de la tempéra-
ture du substrat, une valeur élevée réduisant sa proportion. La plupart
des films minces de P-5i0z ont une contrainte mécanique compressive

relativement faible [10,371.

1.3.3 L'OXYNITRURE DE SILICIUM

Plusieurs études récentes [12,38,39] ont démontrées que le fait
de déposer un oxynitrure au lieu du P-S5iN pouvait ameliorer la stabi-
lité thermique du film et sa résistance au fissurage en diminuant sa
contrainte interne. Ceci se fait habituellement en ajoutant au mélange
SiH4~-NHs un agent oxydant tel que Nz0 dans la oproportion nécessaire
pour obtenir 1la quantité voulue d'oxygéne dans la couche. Le matériau
obtenu de type SiO.N,(H.) (dorénavant désigné par P-SiON} sera un
composé intermédiaire entre le nitrure (5isNa) et 1'oxyde de (§5ilz)
stoechiométriques. Ce matériau métastable n'existe pas a4 1 état natu-

rel, contrairement au cas du SisNs et du Si0a.

Les teneurs en oxygéne et en hydrogéne semblent @tre les facteurs
les plus importants en ce qui regarde les propriétés physico-chimigues
du film 1(4,8,40,411, L'indice de réfraction n ainsi que la densité

du film diminuent lorsgue 1 oxygene est incorporé. La concentration en
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H varie de 3% & 20%, et elle diminue avec 1 incorporation d'Q8. L’ effet
de 1'hydrogéne a d'ailleurs été discuté em détail par Schalch, Schar-
mannn et Wolfrat (271, Le P-5iON contenant de 13 & 20Z7 d'ouygéne
(n=1,75 & .1.B0) semble avoir de meilleures caractéristiques physigues
gt @électriques, et présenter une plus grande stabilité chimique

[42,43,44],

1.4 OBJECTIFS

Le principal matériau a 1‘'étude est !l oxynitrure de siliciuam
{P-Si0ON). Cependant, dans le but d'étudier systématiguement tous les
composés intermediaires entre le P-Si0z et le P-8iN, une bonne connais-
sance de ces deux matériaux est importante. L'étude systématigue du
F-SiN préparé & 2,45 GHz a déja été faite par Tessier et al.[171 alers
que le P-8i02 sera eétudié ici pour la premiere fois dans ce labora-

toire,

Les objectifs généraux de notre travail sont les suivants:

~ Fabriquer par FECYD et caractériser des couches minces (d < 1 yu) de
P-Si0ON préparées & une fréguence d'excitation de 2,436Hz, a partir

de mélanges gazeux de SiHs, NHs et N2O.

- Fabriquer par PECYD et caractériser des couches minces (d < 1 p) de

F-5i02 4 une fréquence d’'excitation de 2,45G6Hz & partir de mélanges



gazeuy de SiHa 2t NzO.

D'autres objectifs spécifiques sont les suivants:

18

- Développer une méthode fiable de mesure de la contrainte mécanigue

figee (grandeur et signe) dans les couches minces ci-haut men-

tionnées.

- Développer une méthode de determination de la composition par

ESCA

pour les P-SiN, P-5i0, et P-SiON et en comparer les résultats avec

ceux provenant de 1'analyse nucléaire (ARDRE).



2. METHODE EXFPERIMENTALE

Ce chapitre sera séparé en deux parties: la fabrication des échan-

tillons et leur caractérisation physico-chimique,

2.1 FABRICATION DES ECHANTILLONS

Tous les échantillons ont été produits dans un appareil de type
LHPR  {Large Volume Microwave Plasma) opérant & une frégquence de 2,45
GHz. Cet appareil déja décrit en détail par Bosisioc et al.[431, permet
de produire des plasmas homogénes dont le volume excéde (000ce™®., Ceci
rend possible la déposition de couches minces sur des surfaces pouvant
atteindre 150cw® ce gqui nous permet de procéder & la déposition simul-
tanée d'une couche identique sur plusieurs substrats devant servir aux
divers types de caractérisations (silicium cristallin, silice vitreuse,

verre métallisé etc...). L' 'appareil est représente schématiquement a

la figure 2.1,

" L'énergie néceéssaire & la formation et au maintien du plasma est
fournie par une source micro-ondes GERLING MOORE 4006 (2.456Hz) de type
magnétron avec une puissance de 2,5kW (B). Cette énergie est dirigeée
vers un accordeur & trois tiges (10); elle est ensuite dirigée vers la

structure & ondes lentes (11). Le couplage du champ électromagnétique
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entre la structure & ondes lentes et le réacteur (1) peut &tre ajusté de
facon A ce que la puissance soit dissipée de fagon uniforme dans toute
1'étendue du plasma. La puissance résiduelle atteignant le bout de la
structure 4 ondes lentes est dirigée vers une charge adaptée (12). Les
puissances incidente Py, réfléchie P,. et transmise Py sont lues &
1'aide de coupleurs directionnels et de puissance-métres (9). Le réac-
teur est constitué d'un support d’échantillon tournant et chauffé
{jusqu’d T4%300°C) de {5cm de diamétre (2) placé parallelement a la
fenétre transparente aux micro-ondes {(en silice vitreuse) au fond de
1l 'enceinte cylindrique du réacteur (Pyrex). Le plasma {volume d’ environ
1800cm>) se produit dans 1 'espace seéparant le porte-échantillon de la

fenétre inférieure du reacteur.

Trois gaz différents peuvent &tre admis dans ] ‘enceinte du réac-
teur apreés avoir traversés une chambre de mélange (4). Chacun des
débits est contrélé par un débitmétre électronique indépendant VACCUM
GENERAL FM-4 (3). La pression dans 1 'enceinte est mesurée par une jauge
4 vide de précision de type capacitive MKS INSTRUMENT (3). Le systéme
de pompage, constitué d’'une pompe mécanique et d'une pompe turbomolécu-
laire en série (7), assure un vide résiduel inférieur a imTorr dans le

réacteur dépourvu de toute trace d huile organique.
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FIGURE 2.1
Systeme de déposition LMFR
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d‘effectuer une caractérisation compléte de chaque

" type d'échantillon, plusieurs substrats différents ont &té utilisés. Le

tableau 2.1 présente

caractérisations ausquels ils étaient destines.

ces substrats, leurs dimensions et les types de

Notons gque pour chagque

préparation la déposition est effectuée sur tous les substrats simul-

tanément,
TABLEAU 2.1
Substrats utilises,

i MATERIAU i DIMENSIONS i CARACTERISATION [}
1 i CARACTERISTIQUES i EFFECTUEE i
I 3 i 3
i i i i
I gaufre de | diametre 2" | composition chimique f
§ silicium cristallin | } indice de réfraction i
] i I épaisseur i
i i I uniformiteé 1
i’ 4i . U J— [p—— 1
I lamelle de I 0,05 x 1 x 10 am I contrainte figée ]
I silice vitreuse i i ]
m n i - - —df
i lamelle de § 0,08 x 25 x 25 am | densité |
| verre mince 1 i il

a
=i

i "
| lamelle verre mince |}

i + i

i
f

mesures diélectrigues |
I

i électrodes aluminiumil I C, tg &, edc i
it mRRIY s=== At 3l
| lamelle de } 2 %x 25 x 75 mm I indice de réfraction it
I microscope ] I épaisseur ]
" Ji Y pus— 4

2.2 CARACTERISATION DES ECHANTILLONS

La caractérisation

compléte des

échantillons se fait par

l'intermédiaire d’'un ensemble de mesures physico-chimiques et électri-

ques. Les mesures

electriques

incluent la mesure de la capaciteé, de

1’angle de perte et de la caractéristique courant-tension en fonction
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de la température. Les méthodes de mesure ainsi que les résultats se
rapportant aux mesures électriques seront traités dans le mémoire de
maitrise de Philippe Rabiller. La section qui suit discute en détail
des différentes méthodes de mesure utilisées la caractérisation physi-

co-chimique des échantillons.

2.2.1 EPAISSEUR, TAUX DE DEPOT ET DENSITE

La mesure de |1’'épaisseur de la couche est trés importante
puisqu’'elle permet d'évaluer plusieurs caracteristigques qui en dépen-
dent directement dont le taux de dépst, la densité, la contrainte figée
et la capacite é#lectrique. La plus grande précision possible étant
nécessaire, l'ellipsomeétrie a été utilisé pour mesurer 1 épaisseur de
la couche. La nméthode de calcul de 1’'épaisseur & partir des mesures
ellipsométriques sera décrite 4 la section 2.2.2. Le vrésultat ainsi
obtenu étant sous la forme d(&) = x(R) + N y(R) o4 x et y sont déter-
minés expérimentalement et N est un entier a déterminer, il est néces-
saire au départ de connaltre 1'épaisseur approximative du film avant de
pouvolir faire | ‘évaluation définitive par ellipsométrie. bonc,
] “épaisseur est d’'abord mesurée a 1'aide d’'un profilométre SLOAN aux
abords d‘une marche. Deux problémes surgissent alors gqui peuvent
entrainer des erreurs appréciables:

1) La mesure étant effectuée aux abords d'une marche qui a été crésge
par une cache métallique lors de la deposition, celle-ci provient
d‘une région de perturbation du plasma et par conséquent d’une
région od l'uniformiteé de la couche est déficiente. Ce manque
d'uniformité est d'ailleurs visible par les franges

d'interferences de couleurs indiquant une variation de
1'épaisseur sur une distance latérale d’'environ Zaa.
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2) Le profilométre utilise une pointe trés +ine que 1'on déplace
parallélement & 1a surface de 1'échaptillon; le risque de rayure
augmente donc avec une diminution de la dureté du matériau de la
couche., En effet, il a été tres difficile d'arriver 3 mesurer des
échantillons d'oxyde de silicium, 1'épaisseur mesurée par Dektak
é¢tant toujours inférieure & celle obtenue par ellipsométrie.

Une partie du probléme peut &tre résolu en créant une marche dans
le film par attaque chimigue. Cette méthode est cependant onéreuse et a
le désavantage d’'introduire une incertitude quant a la profondeur de
gravure nécessaire pour atteindre la surface du substrat. De oplus, 1la
gravure est destructive. Il y a définitivement un grand besoin pour un

instrument permettant de mesurer 1'épaisseur "sans contact" de maniere

fiable sur toute la surface de ] échantillon,

Connaissant 1°'épaisseur du Film et la durée de déposition, on

peut déterminer le taux de déposition de la couche:

d
D= ~--- (R/sec) (2,1}
T
D = taux de déposition (A/sec)
d = épaisseur (A)

temps de déposition (sec)

La densité est déterminée par la pesée d'un échantillon de verre
trés mince avant et apres la déposition. La densité est obtenue du rap-
port du changement de masse de 1 'échantillon sur le volume de la couche

mince,

p = mmmmmmmmm = —me- {g/cm) (2.2)
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p = densité (g/ca™)

Ma = masse avant déposition {(g)
Mw = masse aprés déposition {g)
A = aire de la couche (cm®)

La masse est mesurée sur une balance de précision METTLER H20T,
Pour obtenir la mesure de densité la plus juste possible, on a utiliseé
deux substrats de verre mince par déposition et chacun a é&té pesé a

cing reprises.
2.2.2 INDICE DE REFRACTION, EPARISSEUR ET UNIFORMITE EN SURFACE

L’indice de réfraction et 1 'épaisseur ont été déterminé a 1 aide
d'un ellipsométre de type L117 de GAERTNER SCIENTIFIC. On a également
verifié 1’uniformité de 1a couche en mesurant ces deux paramétres en
cing points sur chaque gaufre. Résumons ici en guelques lignes la tech-

nique de mesure ellipsométrique.

A la fin du siecle dernier, Paul Drude a introduit deux paramé-
tres caractérisant la lumiére polariseée elliptiquemeﬁt rétléchie par
une surface solide, Ces paramétres sont le rapport d'amplitudes ¥(PSI)
et la différence de phases A(DELTA). Drude a démontré la relation entre
l"épaisseur du film et 1les constantes optiques du substrat pour en

arriver & 1 ’équation fondamentale de 1'ellipsométrie:

(rpog + pa12 8=24%) (1 + rgao1 Fesz 87 2ix)

{1 + Fpos Tpar2 p=21ix) (Feos + Fa12 p2ix)
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oa: ¥ = 2rn / M (n;2 - no? sin=2§)r/=2
rmos Bt reos sont les coefficients de réflexion de Fresnel de
l1'interface air-film
Freiz 8t raiz sont les coefficients de réflexion de Fresnel de
1'interface film-substrat

ny = indice de réfraction du film

d = épaisseur du film

ne = indice de réfraction de 1'air

A = longueur d’'onde de la lumiére incidente (46328A4)
§ = angle d’'incidence

L'ellipsometre typique (fig.2.2) est constitué d’'une source mono-
chromatique collimatée (laser He-Ne), d'un polariseur rotatif, d’un
compensateur, d’un support a échantillon, d'un analyseur rotatif et
d'un photodétecteur. L'ensemble est monté de fagon & pouvoir choisir

1'angle d’'incidence sur 1 'échantillon.

Avant de frapper la surface de 1°échantillon, la lumieére inci-
dente est polarisée lineairement par le premier polariseur puis- ellip-
tigquement par le compensateur placé & 45° du plan d'incidence de la
lumiére, Lorsgue le faisceau est réfléchie par 1'échantillon, la pola-
risation de la lumieére change en fonction de 1°épaisseur du film et des
caractéristiques optiques du film et du substrat. Le faisceau traverse

ensuite 1‘analyseur et son intensité est mesurée par le photodétecteur.

Certaines positions du opolariseur permettent a la lumiere
réfléchie d'@tre polarisée linéairement. Lorsque le polariseur est
ajusté ainsi, 1'anpalyseur peut 8tre mis dans une position ou pratique-
ment aucune lumiére n’atteint le photodétecteur (extinction). A partir
des positions angulaires de 1'analyseur et du polariseur, on déduit les

paramétres ellipsométriques A et ¥. Lorsque le compensateur est ajuste



27

4 +45° du plan d'incidence, la relation entre A et P, et P> est:
tan A = sin & tan (90° - 2 Pa) et
tan A = sin & tan (270° - 2 Py) (2.5}
Pz = Py &£ 90° (2,68)

Avec & 1'angle caractéristigue du compensateur

La relation entre ¥ et A, la position de 1'analyseur est:

(2]
~d
—

tan® ¥ = tan (180° - Az) x tan (A,) (2,

Four un compensateur parfait (lame guart d’'onde avec § = 90°},

ces relations se simplifient encore pour donner :

A
¥

90° - 2 P2 = 270° - 2 P, et (2.8}
180° - A2 = A, (2.9)

Lors de la mesure ewxpérimentale, il s’'agit d'obtenir les couples
Pyy A; et Pa, Az gquil sont les deux positions angulaires du polariseur
et de 1 'analyseur pour lesguelles la condition d'extinction existe. Pour
obtenir ces positions, il s'agit de rendre wminimum la lecture
dintensité donnée par le2 photodetecteur. Pour un compensateur parfait,
les eupressions (Z.8) et (2.9) montrent bien que seule la lecture de
Py, Ay est suffisante, cependant on obtiendra une meillleure précision
avec Py, Ay et Pz, Az. Aprés avoir obtenu A et ¥ & 1'aide de 2.8 et
2.9, 1 épaisseur du film et 1l'indice de réfraction peuvent &tre obtenus
gridce 4 un programme d itérations numériques développé par McCrakin et

Colson [461.
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FIGURE 2.2
Ellipsométre typique.

2.2.3 COMPOSITIGM CHIMIQUE PAR ESCA

Tous les échantillons produits ont été caracterisés par ESCA
(Electron GSpectroscopy for Chemical Analysis), aussi appelé XPS (X-ray

Photoelectron Spectroscopy).
2.2.3.1. THEBRIE

L'analyse de surface par ESCA est accomplie en bombardant
1'échantillon de rayons X mous monoénergeétiques et en analysant
1 "énergie des électrons éris {(fig. 2.3). 0On peut utiliser les rayons x
provenant des sources Mg (1253.6 eV) ou ARl (1486.6 eV); dans notre cas
an utilisera la radiation du Mg. Ces photons ont wune oprofondeur de

pénétration dans un solide de 1 a 10 u., Ils interagissent avec les ato-
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mes dans cette couche par effet photoélectrique, causant 1 'émission

d'électrons. Les électrons émis ont une énergie cinétigue donnée par:

KE = hv - BE - &, {2.10)
o hv = énergie des photons incidents
BE = énergie de liaison de 1'orbitale atomique d’'ocu provient
1 électron
§a = travail d'extraction du spectrometre

L'énergie de liaison de 1'orbitale atomigue peut &tre considérée
comme une énergie- d'ionisation se rapportant a chaque orbitale.
Puisqu'il vy a un grand nombre de possibilités de former up ion, il v a
également une grande variété d'énergies des &lectrons émis. De plus, la
section efficace varie pour chacune des orbitales. Le spectre obtenu
représente le nombre d'électrons émis par intervalle d’énergie en fonc-
tion de leur énergie cinétique. Les données guantitatives peuvent étre
pbtenues de la hauteur ou de 1'aire des pics et 1’identification de
1 "élément est faite grdce a la position et la separation erxacte des

pics.

—9909S 99 —L,;0R
*—0- Ly OR 2s
PHOTOELECTR
PHOTON - - o
7~
e
7~
-
P ~
o—@ K OR 13

FIGURE 2.3
Mécanisme d'interaction ESCA.
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La probabilité d'interaction des électrons avec la matiére étant
beaucoup plus grande gue celle des photons, le libre parcours moyen des
électrons dans un solide n'est gue de ! ordre d'une dizaine d’ Angstroms
{fig., 2.4) ce qui limite donc 2 108 environ 1la profondeur d’analysej
les électrons provenant de plus grande profondeur ne constituent que le
bruit de fond sur un spectre. On comprend tout de suite la trés grande
importance du nettoyage préalable des échantillons pour arriver & mesu-
rer la composition du matériau qui soit la plus proche possible du

volume plutot gue de celle de la couche d’oxyde natif 4 la surface.
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FIGURE 2.4

Libre parcours moyen en fonction de 1l énergie.
(Handbook of XPS, Perkin-Elmer)
L'énergie cinétique des électrons quittant 11 échantillon est

détectée par un spectrométre. Le balayage en énergie s'ef{gqtue en

appliquant un champ electrostatique variable avant que 1'&lectron



31

atteigne le detecteur. Ce potentiel retardateur peut &tre varié de zéro
a 1'énergie des photons. Les e@electrons sont comptés et le nombre
d‘électrons en fonction du temps de détection et de 1'énergie est emma-

gasiné en mémoire.

2.2.3.2. METHGDOLOGIE EXPERIMENTALE

Chacun des échaﬁtillons doit 8tre nettoyé dans la chambre de
préparation (10~ & 10-%*° Torr) avant 1'analyse. Ce nettoyage a pour
but d'éliminer les différents contaminants organigues et 1 'oxyde natif
de la surface., Le décapage s 'effectue par bombardement d’'ions d’argon
avec un potentiel accélérateur de 2 a4 3 kY & une pression de 5 x 10~
Torr pour un temps variant de 10 a 30 minutes selon la composition du
matériau. Le potentiel accélérateur du canon ainsi que le temps de net-
toyage sont critiques puisgu’un nettoyage trop puissant peut entrainer
une pulvérisation preférentielle d'un élement par rapport aux autres et
ainsi fausser la mesure de la composition. En effet, Remmerie et Maes
{471 ont observe, pour un bombardement d'ions d'argon a 3 kV d’un
matériau Si0NM homogéne, un changement du rapport G/N de 0,7 & 2,0. On
doit donc étre prudent pour s’'assurer gue les résultats correspondent

bien au matériau & 1 étude et non pas & un nouveau compose formé par

1'effet de la pulverisation.

Les facteurs de sensibiliteé de chacun des éléments dans
1'ozynitrure de silicium (Si, N, 0 et C) ont été recalculés a partir

des résultats obtenus d'échantillons standards de nitrure de silicium
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stoechioméirique par CVD et d'oxyde de silicium thermique. Le bon
accord de nos résultats avec ceux provenant de 1 'analyse nucléaire
(ADRE) vient confirmer la qualité de la calibration de 1 'appareil et de
la technigque de nettoyage ainsi gue 1'accord d'analyse quantitative

entre les deux méthodes, ESCA et ADRE,

Tous les échantillons ont &té analysés selon la wméme procédure.
On reléve d‘abord un survol & faible résclution {(fenétre de 0.5eV) de
0 & 1000eY, ce gui permet de détecter la présence de tous les éléments
et ainsi de s’assurer de la propreté de la couche (absence de contami-
nants). On relévera ensuite un spectre A haute résoclution d’'une largeur
d’'environ 20eV gpour le silicium, 1 oxyg&ne, 1'azote et le carbone. A
1'aide du programme d analyse de spectre, on soustraira le bruit de
fond et on évaluera !‘aire sous la courbe de chague spectre pour déter-
miner la proportion relative des différents éléments aprés avoir modi-
fié ces aires en tenant compte des facteurs de sensibilité de chague

elément.

2.2.4 COMPOSITION CHIMIQUE PAR ADRE

La méthode utilisée pour déterminer le profil en profondeur des

éléments Si, 0, N, C et H est 1 'analyse par détection du recul élasti-

que (ADRE). Pour 1 hydrogene, la variante temps de vol a éte employée.

La méthode ADRE a été développée par L'Ecuyer, Brassard et Cardi-

nal ({481: Un faisceau d’ions 3SCl d'une énergie de 30MeV est dirigé a



33

angle rasant (13°) sur la surface de 1l 'échantillon, placé dans une
chambre a vide (10-% Torr). Cette chambre contient deux deétecteurs &
barritére de surface appelés "détecteur” et "moniteur". L échantillon
est placé sur unp support orientable tel qu’illustré a 1la figure 2.85.
Les ions accelérés entrent en collision avec les atomes de la cible., De
ces collisions ayapt lieu & différentes profondeurs dans la «cible,
résulte une projection des différents atomes constituant la cible,
ayant une distribution anqulaire et énergétique -précise, Les détecteurs
captent alors les particules projetees dans une certaine direction. On
détecte avec le moniteur les particules incidentes aprés diffusion sur
la cible. Par contre, au détecteur (sortie P, sur la figure 2.3) , an
observe les particules de recul, percutées dans la cible par les igons
incidents et projetées a 1 'extérieur de la cible. La méthode ADRE est
capable de deétecter les éléments de masse inférieure 4 celle du chlore,
alors que les eléments plus lourds peuvent 8tre détectés par la méthode
bien connue dite Rutherford Back Scattering (RBS), sortie Pp sur la

figure 2.5,

Le sigral fourni par le détecteur apreés avoir regu un atome est
proportionnel & l’'énergie de ! 'atome et il est converti en signal
numérique. On obtient un spectre pour le moniteur et un second pour le
détecteur. En abscisse on a le numéro du canal, c’'est-i-dire le nombre

dN d'atomes détectés ayant une énergie comprise entre U et U + dU,
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STOP

Fig. 1. Schematic view of the detection chamber for mass determination of recoil particles by time-of-flight. A: scattering chamber. B:
Faraday cup. C: start detector. D: cryopump. E: drift space. F: stop and energy detector. G: collimators. Port P, can be used for RBS

measurements.

FIGURE 2.9
Schéma du montage ADRE.

Ce qui nous intéresse est la concentration d'un élément donné en
fonction de la profondeur, et on a obtenu un spectre en fonction de
l‘énergie. On doit faire correspondre a 1'écart d’'énergie dU un écart
de profondeur dX et par la relation inverse, c’'est-a-dire en fixant les
dX (tous égaux) avoir les dU correspondants. On obtient alors le profil
en profondeur. Ce travail est effectue par le programme de déconvolu-

tion.

La méthode ADRE originale a été confrontee avec le probleme de
séparer des particules de types différents avec la méme énergie. C’est
pourquoi Groleau, Gujrathi et Martin [49] ont développé la variante du
temps de vol (TDV) dans laquelle on ajoute un dispositif de mesure du
temps de vol des particules a l'aide de deux détecteurs (Start et Stop

sur la fig.2.5). Il devient alors possible de séparer les éléments qui
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ne pouvaient @&tre différenciés par la méthode ADRE, puisqu’on dispose
maintenant d’'une information supplémentaire: le temps de vol t. Ce der-
nier est relie & la masse atomique A, par la relation A = 2Ut2 / 12 gu
U est 1 énergie de la particule et 1 le chemin de vol (70cm dans le cas
present). Le temps de vol est déterminé griace aux deux détecteurs
tstart et stop) et 1| 'énergie nous est donnée par le détecteur & bar-
riére de surface {(start) en assumant une réponse linéaire. Il est donc
possible de déterminer la masse de chaque particule et ainsi de connai-

tre sa nature.

2.2.3 MESURE DE LA CONTHAINTE FIBEE

Il s’agit de déterminer de fagon précise | 'état de contrainte de
la couche par rapport au substrat. Cette contrainte peut &tre compres-
sive ou tensile, telle qu’illustré a la figure 2.4. Parmi le tres grand
nambre de meéthodes utilisées pour quantifier cette contrainte (50,311,
on a cholisi deux méthodes optiques indépendantes pour s assurer de la
précicsion des résultats obtenus. Il <='agit de mesurer la courbure
induite dans un substrat par interférométrie et par la variation de la
distance focale. Les deuy mesures sont effectuédes sur un substrat de
silice vitreuse optiquement poli de dimension t x 0,1 % 0,003 cm; pour
le Si0z le module d'Young est 7 % 10** dyne/cm® et le coefficient d=
Poisson 0,17. €Ce substrat de trés faible dimension fleéchira sous
1'effet de la contrainte créée a 1'interface film-substrat 51
1"adhérence des deux matériaux est treés bonne; la mesure de sa courbure

permettra de gquantifier la contrainte figée a 1 aide de 1la formule
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couche
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FIGURE 2.6
Contrainte compressive et en tension.

Avant déterminé le rayon de courbure du substrat par les deuz
methodes ci-dessus, la contrainte est déterminée a 1'aide de

1 'édquation de Stoney [321:

T = mmm--m--me-s —ooo- --- (Z.11)

ou Es = module d 'Young du substrat (dyne/ca®)
ve = coefficient de Poisson du substrat
de = épalsseur du substrat (cm)
dy; = épaisseur du film
R = rayon de courbure

La mesure étant effectuée & la température de la piéce, la con-
trainte totale dans le film est la somme de la contrainte d'expansion
“thermigue” et de la contrainte "intrinséque", La contrainte totale peut

danc s’ exprimer:

T = Oen t 04 (2.12)

La contrainte d’'expansion "thermique” résulte du fait gu' il vy a
gériéralement upne différence entre les coefficients d'expansion du filnm

at du substrat; elle est nulle & la température de déposition et
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s‘acroit lors du refroidissement de 1'echantillon., Elle peut étre

gxprimee sous la forme:

________ (0g ~0¢) (Z2.13)

1
—
-
[
|
—
o
—

Ten

au Te = température a laquelle la mesure s’'effectue
Te = température & lagquelle la déposition s’'effectue
Te = coefficient d'expansion thermigque du substrat
7 = coefficient d'expansion thermique du film
Es = module d’ Young du film
ve = roefficient de Poisson du film

2.2.53.1 METHODE INTERFEROMETRIGUE

Le rayaon de courbure du substrat est déterminé en relevant un
patron d'interférence (anneaux de Newton) génere par le coin d’air
présent entre le substrat de silice et un verre oplan (fig.3.4}). On
illumine en lumieére monochromatigue (A = 346048) le substrat posé sur un
verre plan et on reléve la distance interfrange en fonction de 1 ordre
d'interférence. L'angle du coin d'air variant en fonction de la posi-
tion du faisceau, on peut en déduire le rayon de courbure du substrat
{(fig.2.7). La méthode exacte de calcul du rayon de courbure est exposee
en detail 4 1 annexe A. Le relevé du patron est effectué sur un nmicro-
scope NIKON (30x) muni d’une platine de haute précision dont les mouve-

ments horizontaux sont précis a ¥ 1.
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|| .

FIGURE 2.7
Frincipe du coin d'air & angle variable.

2.2.3.2 METHODE DE LA VYARIATION DE LA DISTANCE FOCALE

Utilisant le wmicroscape décrit plus haut muni d'un micrométre
contrélant la distance focale faxe z) & t 0,34 et & un grossissement
glevé (10600x) gui réduit la profondeur de champ & une valeur inférieure
a la précision du micrométre, on mesure la courbure du substrat en
focalisant en plusieurs points sur sa longueur. On trace ensuite un
"releve graphigue” du substrat oca la courbure est nettement visible
et on calcule la valeur du rayon de courbure par une zpproximation en
arc de cercle. Cette approximation est justifiée étant donné la trés

grande valeur du rayon de courbure par rapport & la longueur du sub-

strat.,



3. RESULTATS

Ce chapitre est divisée en deux parties. On étudiera d'abord
les compositions résultant des différents mélanges gazeux pour ensuite
determiner les différentes propriétés du matériau obtenu. La premiére
partie s'intéresse donc au procédé de fabrication alore gue la seconde
traite de la caractérisation du matériau obtenu. Notons qu'un tableau
récapitulatif des conditions de fabrication et des propriéteées obhtenues

pour tous les échantillons est présenté & 1 annexe B.

3.1 COMPOSITION EN FONCTION DU MELANGE GAZEUX

On a choisi de ne faire varier gue la proportion dec différents
gaz introduits dans le réacteur. Ceci facilite beaucoup 1'interpréta-
tion des résultats obtenus et permet d'établir une relation directe
entre la proportion des différents gaz et la composition de la couche.
Les autres paramétres expérimentaux fixés avaient déja été optimisés
dans le cas de ! 'étude du nitrure de silicium [171 et on s attend & des
conditions optimales semblables dans le cas de l’'oxynitrure et de
1'oxyde de silicium. Le tableau 3.1 résume les différents paramétres

fixés du systeme.

le débit total dans le systeme a été maintenu entre 60 et 100

sccm pour obtenir une bonne uniformité et un temps de résidence des
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gespéces dans le réacteur le plus constant possible.

TABLEAU 3.1
Conditions expérimentales de fabrication

r= -

I Fréquence d’'excitation 2.43 GHz
j i
a Pression dans la chambre 100 mTorr ﬁ
g Puissance incidente 100 Watt 3
3 Temperature du substrat 280°C n

i ———

3.1.1 OXYMITRURE DE SILICIUM

Trois séries d'échantillons ont été produites. Il s'agissait de
faire varier 1a composition des échantillons du SisNs au Si0z par le
changement des différents gaz introduits et de leur proportion relative
tout en ayant wune bonne gualité du point de vue physico-chimique et

@lectrique,

Dans la seérie A, on a varie le débit de protoxyde d’'azote (N20)
de 0 a 30 sccm en gardant constant les débit de silane (SiHs) et
d ammoniaque {(MHx) & 25 et 50 sccm respectivement. La série B -fait
varier le débit de N0 de 5 & 45 sccm en gardant constant les débits de
5iHe 8t de MHs & 15 et 45 sccm respectivement. Pour la série LC, les
débits de NHs et de NoD ont été variés inversement de 0 & 43 sccm de
sorte que le débit total demeure constant a 40 sccm, le debit de SiHa
étant de 15 scom, Les meélanges gazeux de ces trois séries

d'échantillons sont résumés au tableau 3.2.
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TABLEAU 3.2
Mélanges gazeux, séries A,B et C

=== =1

i T

i H Débit (sccm) ]

i Numéro 3

i } SiHa NHs N20 |l
F a 3 3l
i i Si0N10 25 50 o
i il SiOND& | 25 50 2
ISérie A |l SigNoZ2 | 25 S0 5 4
i i Si0N&E | 23 30 10 |
1 [ Si0N4 i 23 50 20 |
i} | Si0N3 i 25 30 30 0
i | i i
il I SiON23 | 15 45 43 |l
i It SiON24 | 18 45 32 1
ISérie B | Si0N25 |l 15 45 25 0
i i SiO0N2&6 | 43 13 |l
il i SiON27 |l 15 43 3
i i i i
i I SiN34 ] 13 35 [
i f SiON19 13 35 10}
ISérie C SiONS7 15 25 20 1
§ i SiONZ21 | 15 15 30 4
| i Si0N&2 || 15 3 40 ||
i ] SiD14 i 15 0 45 |}
= 1 m ”

La figure 3.1 présente les résultats en composition abtenus pour
la série A par la méthode nucléaire ADRE. On a représenté la variation
en composition des éléments Si, O, N et H en fonction du débit de N0
introduit dans le réacteur. L 'erresur expérimentale sur les mesures ADRE
est de *5% en pourcentage de composition. Cette valeur inclut 1’'erreur
expérimentale sur la mesure elle-méme ainsi gque 1l erreur introduite par
la variation possible de composition des échantillons sur 1'épaisseur
de la couche ainsi que sur la surface de la gaufre. On doit également
tenir compte d'une certaine erreur sur la preéecision des débits gazeux
introduit dans le réacteur. Comme pour les autres cas, la guantité de

silicium dans la couche demeure constante a environ le tiers des ato-
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mes. La proportion d'azote décroit avec 1l augmentation de la proportion
d'oxygéne. L'incorporation d'oxygéne semble favorisée car pour un débit
de Nz0 de 10sccm et de NHsy de S0sccm, on obtient une couche oa il y a

sensiblement la méme quantité d azote et d'oxygene.

COMECEMITN (2T %)

3 —f—

L

CERIT OF My g

FIGURE 3.1
Composition par ADRE pour la série A
SiHa=25sccm, MH3=SO0sccm. Si:o, Ni+, 0:0, HiA,
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FIGURE 3.2
Composition par ADRE pour la série B
SiHe=15sccm, NHs=45scecm. S§i:@, Ni+, 0:0, H:A,

Pour un débit de N20 nul, on obtient un matériau dont la composi-
tion s'approche de celle du nitrure de silicium stoechiométrique alors
que pour un débit de N»0 de 30sccm, la composition s’'approche de celle
du S5iD, stoechiométrique. Il est donc possible de fabriquer toute la
gamme de matériaux entre ces deux extrémes. Notons également la diminu-
tion trés significative de la oproportion d’'hydrogéne qui passe de
i6%at. & 3%at. avec 1 augmentation du débit de Nz20. Pour +fin de compa-
raison, on présente & la fiqure 3.4 les résultats obtenus par Kagano-
wicz et Enstrom [43 dans un systéme PECVD a 13,56 MHz. On y retrouve
une dépendance linéaire de la composition en azote et en axygene en
fonction du débit de Nz0. Notons que les points de comparaison seront
difficiles du point de vue des débits gazeux a cause de la trés‘ grande

diversité des scsystémes de déposition utilisés par les différents

auteurs.
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La figure 3.2 montre la composition des échantillons de la série
B en fonction du débit de MNx0. On remarque une variation brutale de la
composition aux alentours de 30scocam. Il a été impossible ici
d atteindre 1la composition du S5ilz car méme pour un débit de 43scom de
Hz0, i1 vy & encore une grande proportion d azote (25%) dans
1'échantilleon et 1la quantité d'hydrogéne est élevée., Cette derniére
varie de 20%at. a 7%at. Comme auparavant, la proportion de silicium est
stable & wun tiers des atomes environ. Ce type de courbe nous montre
bien que dans ce cas-ci la possibiliteé de fabriguer un échantillon avec
une composition donnée est limitée & cause du passage brusque entre un
géchantillon riche en silicium et un échantillon riche en oxygéne et de
la moins grande etendue des compositians.

La figure 3.3 présente les résultats obtenus pour la série C.
Dans ce cas-ci les débits de NHs et de Nz0 ont éte variés de sorte gue
le débit total demeure constant & b0sccm. On retrouve ici encore un
passage graduel entre des échantillons ayant une composition proche de
celle du SisNs & des échantillons dont la composition approche celle du
$i0, et une variation non linéaire des teneurs en oxygene et en azote.
fvec 1 augmentation de la proportion de N20 dans le melange, la quan-
tité d'hydrogéne incorporée passe de {é%at. & 4%at., et la proportion de
silicium demeure stable. Ces resultats 'snnt comparables & reux de
vaganowicz et al.[(4] présentés a la figure 3.4 et & ceux de Claassen et
al,[391 4 wune fréguence d'excitation de J0kHz et une température du
substrat de 300°C, présentés & la figure 3.5. Claassen a &galement

retrouvé une dépendance non linéaire de la teneur en azote et en oxy-
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géne en fonction de la pression partielle de No0 dans le reacteur,.

La figure 3.4 oprésente un spectre XPS typique d'un nitrure de
silicium. On y voit clairement les pics 2s (149eV) et 2p (100eVY) du
silicium et le pic ls (39%9eV) de 1 'azote. On y voit également quelgques
¢léments en moindre gquantité tels que le carbone s (ZBdeV) et
1 oxygéne 1s (53Z2eV) qui sont des éléments de surface. La figure 3.7
montre un spectre typique pour un oxyde de silicium od apparait claire-
ment les pics du silicium et de |l 'oxygéne. Ces spectres de survol ne
permettent gu'une quantification & partir de la hauteur des pics. Dans
le but de guantifier avec la meilleure précision possible la proportion
des différents #léments, un spectre de haute précision a eté releve
pour «chacun des éléments et on a obtenu les résultats par intégration
de 1'aire sous la courbe et aprés pondération par up facteur de sensi-

bilité relié & chacun des 2léments.
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A la figure 3.8 j'ai rassemblé le spectre de masse et les profils
de profondeur pour le silicium, 1'oxygéne, 1l azote et 1l 'hydrogene obte-
nus par analyse nucléaire ADRE dans le cas d'un échantillon typique.
Dans la majorité des cas nos échantillons avaient un profil de profon-
deur constant opour chacun des éléments, ce qui est le reflet d'une
honne uniformité tout au long du processus de déposition. Les spectres

ont fourni des informations importantes notamment dans le cas de

l1‘hydrogéne gqui n’'est pas accessible par analyse XPS.

A la figure 3.9 on compare les résultats -btenus par analyse de
surface XPS et analyse nucléaire ADRE pour les séries A et C pour la
teneur en oxygéne du matériau. Le plus grand écart apparait & la série

A et ne dépasse pas (0%,
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3.1.2 OXYDE DE SILICIUNM

Le cas de ] 'oxyde de silicium est beaucoup plus simple que celui
de 1 oxynitrure de silicium car il n'y a que deux gaz réactifs dans le
mélange: le silane et le protoxyde d’azote. En conservant le déhbit
total 4 B80sccm on a donc fait varier les débits de SiHa et de NoO de
sorte que le rapport N20/SiH, passe de 1,7 a 7. Les résultats d analyse
de composition par ADRE sont présentés & la figure 3.10. Pour
N20/SiHa*2, les courbes sont monotones et on voit qu'il est facile de
fabriquer des échantillons ayant wune composition treés proche de la
stoechiométrie sans trop de précaution guant au mélange gazeux utilisé,
Pour N20/5iHa<2, on remarque un accroissement de la quantitéd d'azote
et d'hydrogéne incorporé. MNotons que dans le cas N20/BiHa22, 1la

quantité d'hydrogéne peut atteindre des valeurs aussi faibles que 0,8%

et gue 1'azote n'a pu &tre détecté (<0,3%).

Kaganowicz et al.[33] ont trouvé le méme type de comportement en
fonction du rapport Nz0/5iHs comme en temoigne la figure 3.11. En
effet, 1'indice de réfraction de ces films passe de 1,42 a 1,47 pour
une variation du rapport N2O/SiHe de 2,5 & 4. On peut également<voir
sur cette figure la décroissance de 1 'oxygene présent dans le plasma en

fonction de ce méme rapport.
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3.2 PROPRIETES EN FONCTION DU MELANGE GAZEUX

Les trois propriétés physico-chimiques mesurées sont la densite,
1‘'indice de réfraction et la contrainte mécanigque figée. On présentera
ici les résultats pour les oxynitrures et les oxydes.

3.2.1 DENSITE

A cause de problémes majeurs avec la balance dans la mesure de la
densité des échantillons, seulement cing échantillons de la série A ont
donnés des résultats fiables. La densité a variee de 2.4 g/cae™ pour le
P-Si0. & 2.353 g/cm™ sseulement pour le P-SiN. On s'attendait a une
plus grande variation de la densiteé en fonction de la teneur en oxygeéne

des échantillons. La densité des échantillons de nitrure est plus fai-

ble que celle & laquelle on s’attendait.

3.2.2 TAUX DE DEPOT

11 n'y a pas de corrélation entre le taux de dépot des couches et
la teneur en oxygéne, ce qui suggére que ce taux soit plutdt influencé
par d'autres paramétres. Le taux de deépst de nos couches se situe entre
SA/sec et 20A/sec (300 & 1200A/min) ce qui est assurément plus élevé
que les taux obtenus par d autres auteurs dans le cas de 1 oxynitrure

de silicium {(voir tableau 3.3}
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TABLEAU 3.3

f
I
I
i
f
i
I

1

s

Comparaison des taux

de déposition

de différents auteurs

ser (Fhilips) 1l 820°C I LPCVD I V15 2 0a/min

Van den Hoek (Fhilips) u 3g0°C g PECYD ﬂ 410KHz g 170 & SBOA/ming
Claassen (FPhilips} n 300°C n " : S0KH:z : 180 a 240A/min;
Nguyen {IBM) u 300°C : " n 13, 6MH 2 708/min n
= ===== ==2 e T

Il est possible de dégager une tendance dans le cas de 1'oxyde de

ilicium serie D,

en effet, il semble que le taux de déposition aug-

mente fortement avec un accroissement de la valeur du rapport SiHe/N20

L' ensemble des résultats de la mesure d’'indice de

3.2.3 INDICE DE REFRACTION

11
i
et

refraction en
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fonction de la teneur en grygéne sont regroupés a la figure 3.12 avec
ceux de Kuiper et al.[40] par LPCVYD. La ligne pointillée représente le
calcul de 1'approwimation de Bruggeman [53]1 selon laquelle le nitrure
de silicium est un mélange de deux phases (nitrure et oxyde) ayant des
indices de réfraction de 2,00 et de 1.446 respectivement. La formule de

Bruggeman est:

VD nnz - n»2 HNR - {nr*2
- . Smmem——eeeee $  mmosmms—eee = 0 (3.1}
Va ne2 + 2<n>2 nn2 + 2{n:=2
D VN -1
————— = (1 + 1.3 --) {3.2)
(O+N) Vo

ou les indices 0O et N référent au S5i0> et au SizNs respective-
ment, V est la fraction volumique dans 1 oxynitrure et <n> est 1’ 'indice
de réfraction effectif du milieu. L'équation 3.2 convertit la fraction
volumique calculée dans 1°équation 3.1 en O/(0+M). Le facteur 1.3 tient
compte de la différence entre la concentration atomique d’'oxygéne dans
le 8i02 (4.64x102%2¢cp~3) et celle de 1 azote dans le SixNa

(5.88x1022¢cn—3).

3.2.4 CONTRAINTE FIGEE

On a reporté sur la figure 3.13 les résultats de la mesure de la
contrainte mécanigque figée en fonction de 1la teneur en oxygéne des
échantillons, Une contrainte tensile est représentée par une valeur

positive et wune contrainte compressive par une valeur négative.
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L'erreur expérimentale sur cette mesure est de & 0,3E9 et provient de
1'incertitude sur la mesure de la distance interfrange (Annexe A) ainsi
que de l’'erreur introduite par 1 attraction électrostatique entre la
lamelle mince et le verre plat. Prenons 1'exemple typigue de
1 échantillon 24 pour lequel on a mesuré une contrainte compressive. On
a les données suivantes:

Eg = 7vl0ttdyne/cm=

vg = 0,17

de = 0,B6x10%cha

dg = 9,003ch

R = bb6,8cm

On trouve d'apres 2.11:

g = 0,61x10% dyne/ca2

A la figure 3.14 on remargue un passage d’'une contrainte tensile
34 une contrainte compressive avec 1‘'augmentation de la teneur en ouy-
géne dans le matériau, la transition se situant entre 0,2 et 0,4 pour
le rapport 0/(0+N). L'écart observé opour certaines valeurs de con-
trainte pour un m&me rapport O0/(0+N) est di au fait que ces valeurs
proviennent de séries d'échantillons différentes. Ceci démontre que
1'état de contrainte est influencé par le mélange utilisé st pas seule-
ment la composition résultante. La figure 3.14 présente les resultats

de Sinha et al.{23] qui nous montre bien 1 'importance des autres para-

métres expérimentaux sur 1°état de contrainte.
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4. DISCUSSION

4.1 COMPOSITION EN FONCTION DU MELANGE GAZEUX

Les résultats des figures 3.1, 3.2 et 3.3 ont prouvé la possibi-
lité de fabriguer des echantillons d oxynitrure de silicium dont la
composition peut prendre toutes les valeurs intermédiaires entre le
SiasNs et 1le G8Si0z. Les propriétés physico-chimiques et électriques
variant grandement dans cette gamme de matériaux, il sera possible de
cheoisir le type de matériau gui correspond le mieux pour une applica-
tion donnée. La série A (fig.3.1) présente un accord remarquable avec
les résultats de Kaganowicz et Enstrom [4] présentés & la figure 3.4,
O0n y retrouve la méme dépendance des teneurs en azote et en oxygéne, et
une concentration relativement constante en silicium. Tel gue mentionné
précédemment, il sera pratiquement impossible de comparer les pro-
prigtés des matériaux obtenus en fonction des débits gazeuy & cause de

la grande diversité dans la géométrie des réacteurs et dans les

fréguences d'excitation utilisées.,

De la figure 3.1, il est évident que 1'incorporation d'oxygéne
dans la couche est controlé par la quantité de protoxyde d'azote dans
le mélange. En effet, pour un rapport NHz/N20 = 5, les guantités
d’oxygéne et d'azote incorporées sont équivalentes. De plus, on voit

bien que 1'incorporation d'oxygene dans la couche entraine une diminu-
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tion correspondante de la quantité d’'azote. Autre point intéressant,
l'incorporation d'oxygéne semble favoriser la désorption d hydrogéne.
Le protoxyde d’azote se décomposant selon la réaction Nz0 --> Nz + 0,
Claassen et al.[(39] ont proposé gque 1l 'oxygéne atomique dans le réacteur
réagisse spontanement avec les groupements Si-H & la surface de la cou-
che en croissance, et forme un groupement 0-5i-0 favorisant par le fait
méme 1la désorption de 1 'hydrogéne. Ce mécanicsme pourrait expliquer la
faible teneur en hydrogéne des échantillons riches en oxygéne, En
nrésence de 0z gui reagit avec Hz pour donner Ha0, il peut également vy
avoir incorporation d'hydrogéne par 1'intermédiaire des groupements
§i-0H. Cette réaction est cependant secondaire et ne peut 8tre respon-

sable d‘une incorporation d'hydrogéne importante.

Telle que présenté & 1 annexe C, notre étude de quelgues échan-
tillons par spectroscopie infra-rouge montre qu'une bonne proporticn de
1 'hydrogéne dans nos échantillons de P-5iN était preésent sous forme de
groupements N-H. La réduction de la quantité d 'hydrogéne avec la dimi-
nution de la guantité d'azote dans le matériau peut donc egalement
s‘expliquer par la réduction du nombre de ces groupements. Notons éga-
lement 1 absence de groupements 0-H tant dans les oxydes que dans les
oxynitrures. Les trois observations ci-haut peuvent donc expliquer la
diminution de la quantité d’'hydrogéne dans le matériau avect
l“incorporation d‘oxygéne. Une #tude plus poussée en spectroscopie I-R

serait nécessaire.

La figure 3.2 montre un passage brutal de 1la concentration en
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orygéne de 7% at. & 30%Zat. pour une variation du débit de N20 de l0scem
seulement. Cette variation brusque suggére la présence de deux meécanis-
mes de croissance en compétition. La différence essentielle entre cette
série et la série A étant la plus faible proportion de silane dans le
mélange, il semble que cette derniere ait eété trop faible dans ce
cas-ci. De plus, la guantité d'hydrogéne dans les échantillans de cette
série est plus élevée, probablement 2 cause d'un plus grand nombre de
groupements MN-H par rapport aux groupements Si-N. Il semble que le
mélange gazeuyx était déticitaire en silicium et que le rapport NHs/S5iH,s
ne devrait pas avoir une valeur supérieure a deux. Pour la serie C on a
obtenu des résultats triés semblables & ceux de Claassen et al.[391. Les
variations des quantités d’azote et d’'ouygéne ont des courbures plus

prononcées gue dans le cas de la série fA.

Considérant 1 absence de pic 0O-H dans les spectres infra-rouge,
la faible probabilité de former des liaisons O-N et la reduction signi-
ficative des liaisons Si-H avec 1 augmentation de 1 oxygéne, on en
arrive & la conclusion que tout 1 'oxygéne est présent sous forme de
groupements 0-85i-0. On peut donc postuler que le matériau est sous la
forme ASi0x+(1-X)S8isNs. Cette hypotheése ouvre une voie intéressante
quant 4 la structure du matériau au niveau atomique et peut expliguer
le comportement en composition de la série B. D'ailleurs, plusieurs
autres auteurs [39,54,35]1 ont suggéré wune structure bi-phasique du

Si0ON.

Les spectres ESCA représentés aux figures 3.6 et 3.7 sont des
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spectres typigques pour le cas d'un P-Sil et a'un P-8i0>. Aprés étalon-
nage avec deux nitrures de silicium par CVD et deux oxydes de silicium
thermiques, les résultats obtenus se sont avéres en trés bon accord
avec les résultats par analyse nucléaire ADRE (fig.3.9). Les principaux
problémes avec 1'analyse de surface ESCA ét;ient reliés au nettoyage
des échantillons. Le nettoyage par plasma d’'argon est une étape déli-
cate car on doit éviter la pulvérisation preferentielle d'un élément
par rapport & un autre. Il serait donc interessant de faire un profil
en profondeur par XPS gqui nous permettrait de faire la différence entre
les contaminants de surface et ceux présents dans le volume du
matériau. Un tel profil a &té mesureé pour chacun des échantillons en
ADRE. Un exemple typique est montré a la figure 3.7, cette analyse a
permis de <constater une bonne uniformité en profondeur, ce gqui nous

assure de |l 'uniformité du dépét en fonction du temps.

La série D (fig.3.10) montre la composition d échantillons F-5i0
préparés par un mélange gazeux SiHs, + N0 en fonction du rapport de ces
deux gaz. La proportion de Si et d'0 incorporé demeure constante en
fonction du rapport N20/SiHs sauf pour une trop faible preportion de
Nz0 ou4 le manque d'oxygéne atomigque dans le mélange semble favoriser
1'incorporation d'hydrogéne sous la forme Si-H et N-H. Cette observa-
tion a #été confirmée par Adams et al.[{321 qui ont observé une augmenta-
tion de la teneur en hydrogéne jusqu’'a 9%at. pour une valeur trop fai-
ble du rapport No0/SiHs. Lorsque le débit de N20 est suffisamment
¢levé, les atomes ont une tendance naturelle & former des groupements

0-5i-0 et par le fait méme & favoriser la désorption de 1 'hydrogeéne,
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4,2 FROPRIETES EN FONCTION DE LA COWMPOSITION

La mesure de la densité des échantillons a été une source de pro-
blémes. Aprés de nombreuses mesures sur plusieurs lamelles provenant
d'une méme déposition, on a constaté que 1 erreur expérimentale pouvait

atteindre *0,3g/caS.

La valeur de la densité varie de 2,40 & 2,55 g/cm® du P-5i0 au
P-SiN respectivement. La valeur de la densité du P-5iN se situe dans
l1'intervalle de 2,3 4 2,9g/cm™ mesuré par Tessier [17]. On cherchera a
produire des films avec la densité la plus elevée possible pour obtenir
un coefficient de perméation le plus faible possible pour les applica-
tions comme matériau passivant. Pour le cas du P-Si0 1a densité mesurée
est plus élevée que celle trouvée par Adams et al.(32] qui est de
2.29g/ce>. Les valeurs typiques des différents auteurs se situent entre
2.18 et 2,44g/ca>. Notons que la densité trouvee est plus elevée gue
celle de la silice vitreuse (2,20g/ca®) et gue celle du S5i0, déposé par
CYyD (2,17g/cm®)} ce qui signale une “contamination® par 1 azote.
L'accroissement de la densité avec ] augmentation de la teneur en azote
¢tait oprévisible et vcorrespond & un ‘“accroissement équivalent de
l'indice de réfraction. On retrouve & ! 'annexe D des micrographies

typiques de nos échantillons.
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Les taux de déposition obtenus pour 1 'ensemble de nos couches
sont supérieurs & ceux d autres auteurs comparables (tableau 3.3). Ceci
constitue le oprincipal avantage de la méthode de déposition par FECVD
aux hyperfréguences. Il n'y a aucune corrélation entre la teneur en
oxygene des échantillons et le taux de déposition. Les deux seuls para-
meétres expérimentaux variables lors de la fabrication de nos echantil-
lons sont le débit total et la nature du mélange gazeux. Le taux de
déposition pouvant passer de 5 & 20 A/sec pour une méme compasition
d“échantillon, on en conclut gque les deux paramétres mentionnés ci-haut
gnt une influence importante. Dans le cas du P-510, le taux de déposi-
tion augmente avec une diminution du rapport N20/SiHs. Cette tendance a
également été observée par Adams et al.C321 et par Kaganowicz et
al.[331, elle peut s’'expliquer par 1la plus grande disponibilite du
silicium dans le mélange. Le temps de résidence est également un para-
nétre pouvant avoir une influence et pouvant &tre modifier en changeant

le débit total.

La mesure de 1'indice de réfraction semble confirmer 1 hypothese
selon lagquelle nos oxynitrures seraient constitués de deux phases, une
phase d'oxyde et une de nitrure: Pour le cas de films par LPCVD dont la
densité est plus élevée et la teneur en hydrogene plus faible que dans
le cas de films par PECVD, Kuiper et al.[403 ont trouvé un treés bon
accord avec la formule de Bruggeman (3.1) sur toute la gamme de teneur
en oxygeéne [O0/(0+N)J. Nos résultats sont en dessous de la courbe de
Bruggeman dans le cas du P-SiN Ft du P-5i0N riche en azote

- ¥

(04 (0/(0+N)<€0.5] mais on retrouve un trés beon accord dans le cas
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d'échantillons riche en oxygéne (0.5<{[0/(0+M)1{1). Nous croyons gque
ceci peut @tre expliqué par la différence de densité entre les
matériaux LPCYD et PECVYD. En effet, & partir de la loi de Lorentz-

Laorenz:

—————— = [N/MI p (4.2)

ot N est la réfraction molaire, M est la masse moléculaire et p la den-
sité du matériau, il est possible d approximer la valeur de n pour un
matériau P-S5iN. Choisissons p = 2.9 g/ce™ pour le P-5iN (171, p = 3.4
g/cm™ et n = 2,0 pour un SisNs stoechiométrigue tel que produit par
LPCVD et considérant 0N/M constant et on deéeduit a partir de 4.2 une
valeur de n de 1.8 pour le P-5iN, ce qui est légérement inférieur a

celle que nous avons mesuree,

Etant donné que nos meilleurs échantillons P-SiN sont pratigue-
ment stoechiométriques (Si/N=0.73), 1'hypothése selon laquelle le rap-
port N/M est constant est surement valable; la différence entre la
valeur d'indice mesurée et celle calculée provient probablement de
1'hydrogéneprésent dans nos echantillons P-8iN., Considérant maintenant
nos é&chantillons riches en oxygéne ([Q/(0+N)1>0.3), nous savons gque nos
échantillons P-5i0. sent pratiguement stoechiométriques, contiennent
.trés peu d'hydrogéne et d'azote et que leur densité est treés proche du
10z cristallin, p=2.2 g/cm3. Il n'est donc pas surprenant de voir qu’il
y a un trés bon accord entre la formule de Bruggeman et nos résultats

dans cette région. Nous savons par contre que Schoenholtz et Hess [43]
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n'ont pas trouvé de corrélation entre leurs valeurs de n et celle cal-
culées par la formule de Bruggeman, ce qui peut étre attribué a un con-
tenu élevé en hydrogéne lié dans leurs échantillons P-5i0 produit par
PECYD a 13.56 MHz. Ceci démontre que nos échantillons par PECVD amicro-
ondes contiennent moins d ' hydrogéne gue des matériaux comparable pro-

duits par FECVD radis-fréguenciel.

On a pu montrer que 1 'incorporation d’'oxygene dans les échantil-
lons favorisait le passage de la contrainte mécanique figée d'un état
en tension a un &tat compressif (fig.3.13). Plusieurs auteurs (354,571
ont récemment publié des résultats trés détaillés de mesure de con-
trainte sur des films F-3iM, P-8i0, et P-S5i0N produits avec différentes
conditions de fabrication. Kanicki et al,[371 a de plus examiné des
fims produits dans des réacteurs commerciaux LPCVD, photo-CVD et ECR
(Electron Cyclotron Resonancel aux micro-ondes. Ils ont trouvé gue tous
les films de nitrure de silicium par PECVD ou LPCVYD étaient en tension
avec une valeur maximale de 10!'° dyne/cm® dans le cas d'un matériau
stoechiométrique. Cette contrainte en tension serait, d'aprés Claas-
sen(361, causée par la désorption de 1 'hydrogene et le reéarrangement
des atomes (formation de liens Si-N) a une température élevée, immédiate-
ment apres la fin de la déposition., D'autre part, une contrainte com-
pressive serait causée par une expansion du film due au bombardement
ionique, particuliérement lorsque Tg n'est pas sufisamment élevé pour
faire disparaitre les dommages causés par le bombardement. Sachant que
1’'intensité et 1 énergie moyenne du bombardement ionique est grandement

influengée par la plupart des parametres de fabrication dans un systéme
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PECYD &4 couplage capacitif, {puissance, pression, distance inter-
électrode, fréguence d'excitation, composition du mélange gazeux),
Claassen a attribué la grande variation possible des valeurs de con-
trainte a ces paramétres. Méme si nous avons trouvé une contrainte en
tension dans nos échantilons P-SiN et P-Si0ON riches en azote, la valeur
trouvée (1.2x10% dyne/cm?) est inférieure aux valeurs typigues (4 a
12x10° dyne/cm?) rapportées par d’'autres auteurs dans des décharges aux
radio-fréquences {43,54,57]. MNous ne pouvons pour 1l'instant en expli-
quer la raison. Comme Claassen [36] et Schoenhalt:z et Hess (431, nous
avaons trouvé que 1l ‘addition de N20 dans le mélange diminuait fortement
la contrainte intrinseque. Ces auteurs ont, comme nous, trouvé que pour
une certaine proportion de N20 dans le mélange, on pouvait en arriver a
fabrigquer un échantillon exempt de contrainte (a 1l’'endroit ou la courbe
de contrainte passe par 0 entre le régime en tension et celui en com-
pression). Dans notre cas, ceci se produit pour environ 20% de N20 dans
le mélange alors que dans le cas de Claassen et de Schoenholtz et Hess
ca se produit pour 60% de N0 dans le mélange. Ceci peut 8&tre d& & la
différence entre les FDEE dans le plasma pour des décharges de 2,43GHz
et de 13,56MHz. Le matériau P-Si0ON sans contrainte interne ayant
[0/(0+N)1=0,4 peut &tre un matériau trés intéressant pour plusieurs

applications électroniques ou autres.
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4.3 RECOMMANDATIONS POUR LE FUTUR

J'ai choisi de présenter mes recommandations en deux groupes: les
orientations souhaitables de la recherche et les améliorations au point

de vue expérimental.

ORIEMTATIONS DES RECHERCHES:

~Faire une é#tude compléte de 1a structure du matériau par spec-
troscopie I-R.

~-Faire 1 'étude de la morphologie du matériau et tenter d'en tirer
certaines conclusions, notamment au point de vue des caractéris-
tigues de claquage diélectrique.

-Choisir certains échantillons les plus prometteurs et tenter de
les améliorer par le changement de différents paramétres expéri-
mentaux {température, pression, puissance, débit).

-Se limiter a des débits totaux entre 70 & 90sccm.

-Yérifier la reproductibilité des échantillons.

-Mesurer les propriétés de barrieres contre les ions alcalins et
la vapeur d'eau et corréler les résultats obtenus avec la ten-

dance au fissurage des films dont la contrainte est élevée.
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AMELIORATIONS EXPERIMENTALES:

-Améliorer 1la propreté lors de la fabrication des échantillons:
a)conserver les échantillons sous les hottes.

b)nettoyer les gaufres avant les dépositions.

-Remplacer la méthode de mesure dépaisseur par profilométrie par
une méthode plus fiable.

-Etudier 1'effet du nettoyage au plasma d'argon preéalable a
1analyse XPS.

-Améliorer les délais nécessaires pour obtenir des résultats de

1"analyse nucléaire (délai actuel: 3 a 4 mois).



5. CONCLUSION

Dn a montré qu'il était possible de déposer toute la gamme des
matériaux dont la composition varie de celle du Silz & celle du
SisNs. Les différentes propriétés physico-chimiques et électriques
variant grandement dans cet intervalle, il sera possible de choisir le
matériau optimal pour une application donnée. De plus, 1l utilisation du
procédé FECVD aux hypgrfréquences {2,456Hz) nous a permis de produire
des couches de grande qualité & un taux de déposition pouvant atteindre
1300 A/min et ce tout en conservant la température du substrat a " une
valeur faible (2B0°C) par rapport aux températures requises-par les

autres méthodes de déposition de ces matériaux

L'uniformiteé ﬁu dépdt sur la surface d'une gaufre de silicium
cristallin de 15w de diametre est de * 2% en épaisseur, telle gue
mesurée par ellipsométrie. L'uniformité étant influencée par le debit
total dans le réacteur, ce dernier a été limité a une valeur aminimale
de 70sccm et une valeur maximale de 90sccm. A 1 extérieur de cet inter-
valle, des problémes d'uniformité de la couche et de morphologie ont

été rencontreés.

Le profil en profondeur des éléments 5i, N, 0 et H a ete mesure

par méthode nucléaire ADRE pour tout les échantillons. A 1'exception de
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1'interface substrat-film, 1 'uniformité s’'est avérée trés bonne sur
toute la profondeur du film. La comparaison de ces résultats avec ceux
d'analyse de surface XFS a montré un trés bon accord entre les deuy
méthodes pour une surface correctement nettoyées avant 1'analyse XPS.
Le nettoyage par oplasma d'argon des échantillons a éte la partie la
plus délicate de 1 analyse XFS, puisqu’il était difficile d'eviter la

pulvérisation préférentielle de 1 'azote par rapport au silicium.

Nos échantillons P-5i0N, produits du meélange ternaire S5iHa, NHs
gt N20, ont montré une variation linéaire des teneurs en N et 0, cette
derniére augmentant avec upe augmentation du débit de N20 dans le
mélange. On a montré que le débit de N20 était le nparamétre le plus
important & contréler pour obtenir la compositien voulue. La proportion
du silicium est constante & plus ou wmoins le tiers des atomes. La
concentration en hydrogéne décroit avec | 'augmentation de la proportion
d oxygéne pour passer de 16% pour un échantillon P-8iN & moins de 17
pour un échantillon P-5i0. On a weontré par spectroscopie I-R que
1'hydrogéne était présent sous la forme de groupements N-H et Si-H et
absent sous la forme 0-H. L'incorporation d’'oxygene élimine les groupe-

ments N-H par la désorption de 1 azote et favorise la diminution des

liaisons Si-H par la formation de liaisons S5i-0.

L’indice de réfraction mesuré pour nos échantillons est conforme
2 ceux de la littérature, passant de 1.9 pour le P-SiN a 1.46 pour le
P-Si0. La valeur un peu faible obtenue pour le P-SiN s’'explique par le

fait que nos échantillons sont riches en azote et contiennent une
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proportion non négligeable d 'hydrogéne par rapport au SisNs. La densité
de nos couches suit la méme tendance que l’'indice de réfraction, dimi-

nuant avec 1l'incorporation de 1'oxygéne.

On a pu mesurer, pour la premiére fois dans nos laboratoires, 1la
contrainte mécanique figée dans nos films. L'incorporation d'oxygéne
fait passer la contrainte de tensile 4 compressive. Dans tout les cas
la valeur de 1la contrainte était inférieure & 2x10% dyne/cm®. Il est
donc possible de produire un oxynitrure opratiquement exempt de con-
trainte ou avec une faible contrainte compressive, ce qui représente
une situation idéale pour empécher la couche de cragquer et ainsi lui

permettre de conserver ses excellentes propriétée passivantes.

Il serait intéressant dans 1’avenir de se limiter a une moins
grande variété de compositions et d'étudier en détail les types de
liaisons (Spectroscopie I-R) et la morphologie (SEM) de ces couches.
Ceci permettrait une meilleure interprétation des caracteristiques
électriques en particulier. Il serait important d'optimiser le proces-
sus de déposition en variant les parameétres qui étaient demeurés fives
dans notre expérience. On devrait également mesurer les propriétes de
harriére contre les ions alcalins et la vapeur d’'eau dans le but de
bien connaitre la performance de ces couches comme matériau passivant.
Finalement, une plus grande quantité d'information pourrait @8tre

extraite de 1°analyse XPS par la déconvolution des pics.
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ANNEXE A

Calcul du rayon de courbure du substrat

La méthode exposée ici a été développée par Finch (381, elle per-
met de déterminer le rayon de courbure d'une lamelle mince rectangu-
laire & partir du relevé du patron d’'interférence créé par le coin

d'air séparant une lamelle mince et un plan de reéeférence en verre,

I1 a été difficile de choisir la méthode adéquate parmi les pos-
sibilités suivantes: a) mesurer directement sur la gaufre de silicium,
b) mesurer sur une lamelle rectangulaire de saphir (Al>0s), c) mesurer
sur une lamelle rectangulaire de silice vitreuse (8i0=z). On a éliminé
la gaufre de silicium parce que cette derniére était courbée avant méme
la déposition dans la plupart des cas. Il est plus facile d'obtenir un
substrat plat avec une lamelle rectangulaire de faible dimension plutet
qu avec un disgue de la dimension d'une gaufre. On a donc opté pour des
lamelles minces de silice vitreuse & cause de leur disponibilité et de

leur résistance au bris.

La trés faible dimension des substrats & rendu leur manipulation
trés deélicate, notamment lors des opérations de nettoyage. Il serait
nréférable d'utiliser unm substrat de plus grande dimension en
s'assurant que la largeur de ce dernier soit faible par rapport a sa
longueur de telle sorte que la contrainte sur la largeur de

1 échantillon soit négligeable. Lors de la mesure expérimentale, la
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propreté des surfaces est primordiale ainsi que 1’'absence d'attraction
dlectrostatique. Il est important que la lamelle soit deposée de sorte
que le patron d’interférence soit stable et reproductible. Le patron

ghtenu sera de deux types différents:

i®* cas: l'ordre zéro est apparent.

o---f0

"“--___-1{.}(

Dans ce cas on connait 1‘ordre d’'interférence de chacune des
franges car il est possible de compter A partir de 1 anneau sombre
représentant 1'ordre zero.

X2 / mA

a)lfrange sombre: R

b)frange claire: R X2 /{m+0.5)A
au R est le rayon de courbure du substrat
X est la distance séparant 1'ordre zéro et la frange considerée.

m est 1 'ordre d'interférence

A est la longueur d'onde de la lumiére (ici: 34énm)

Il s'agit du cas idéal et il est alors possible de prendre plu-

sieurs mesures indépendantes sur un méme échantillen.
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P@im a3g: | ‘ordre zéro n‘est pas apparent.

oz

On ne connait pas 1 'ordre d'interférence de chacune des franges.
Ceci peut B8tre di & des poussieres sur la surface ou 4 la présence
d'une contrainte anisotropique. Dans ce cas la détermination du rayon
de courbure est plus complexe puisqu’on ne connait que la distance

interfrange sans en connaitre 1'ordre. Etudions le problema:

5]
R /
4Nz
c]?- ///
o b
— Hem  Hemwi
h €
on a: sin § = - = -- 4 €2 = h2 + x2
€ 2k

ZRh = ¢=2

1
-

N
-+
>

N
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h2 - 2Rh + 22 = 0
h =R * (R®2 - x2)1/2 gui pour x{<{R & x2/ZR

la condition pour obtenir une frange est:

mA
h = -
2
donc:
mA X2
2 2R

sachant gque . = (@aRA)/2 et Km+es = ({m+1}RAI /2

on a:
{(m+1)272 - (m)*/2} (RA)2/2

i

AX

{m*72 (1 + 1/m)t’2 - (m)*/2} (RA)/2

pour m suffisamment élevé (m2i0)

(RA) /=
Ax = —=———-
2(m)2r/2

RA

4m

{Ax) 2

(ax)2 RA

Ceci est 1'équation d'une droite de pente 4/RM. 11 s’agit donc de tra-
cer la courbe de 1/{ax)*“2 en fonction d’'un ordre d'interférence arbi-
traire m. La pente de cette droite nous permet de trouver R, le rayon

de courbure du substrat.



ANNEXE B

Tableau récapitulatif des résultats

e tableau de la page suivante regroupe les conditions de fabri-
cation ainsi que les résdltats des principales mesures de caractérisa-
tion pour chacun des échantillons nécessaire a ! 'élaboration de cette
these. On présente ci-dessous la signification de chacune des colonnes

{de gauche & droite).

Les débites de chacun des gaz reactifs (sccam)

- Le temps nécessaire & la déposition {(min.)

- L'uniformité du dépét (i=trés uniforme, O=peu uniforme)

- L'épaisseur mesurée au profilometre (micron)

- L 'épaisseur mesurée par ellipsbmétrie {micron}

- La densité (g/cm™)

- Le taux de déposition (&/sec)

- L'indice de réfraction

- La contrainte (dyne/cmzi (C=compressive, T=tensile)

- La composition par analyse nucléaire (% at.) pour Bi,N,D et H

- La composition par ESCA (% at.) pour Si,N et 0. H de nucléaire.
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ANNEXE C
Principaux résultats de spectroscopie IR

Des spectres d absorbance IR (400ca~*-4000cm—') mesures a 1 aide
du spectrométre BOMEM DA3, sont regroupés sur la figure C-1, avec comme
paramétre le rapport O/0+N. Le spectre du substrat (silicius cristal-
lin) y est égaleﬁent présent. Celui-ci n'a pas été soustrait a cause de
difficulté de normalisation des spectres (& cause de 1 'épaisseur varia-
ble des couches minces gui peut introduire artificiellement des struc-
tures sur les spectres). Sur le spectre du substrat, figurent les con-
tributione des phonons du réseau dans le silicium cristallin (607cm™?)
et des liaisons 0-5i-0 de 1 'oxyde natif sur les surfaces de la gaufre
de silicium (1100cm-*). On retrouve ces deux contributions sur tous les

spectres.

La principale bande d'absorption se situe entre 830cem~* et
1300cm-!. Les modes de vibration qui y contribuent principalement sont
les modes “stretching" des liaisons 8i-N (B30-B3Ccm~?) et §&i-0
(1050~-1100cm—*), auxquels peuvent s’ajouter de fagon moindre et par
ordre d’importance décroissant, les modes assignés aux liaisons suivan-
tes: Si-0 ("bending” B00-B20cm—t), N-H {(“bending" 1170cm~')} et, moins
vraisemblablement, Si-0OH (940cm~!). Lorsque ni la concentration en oxy-
géne, ni celle en azote ne sont négligeable (0/(0+N) entre 0,3 et 0,8),
la bande principale présente deux pics qu'il est possible d'attribuer

distinctement aux liaisons §i-N et Si-0. Cette observation correspond
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aux mesures et & la modélisation faite par ﬁostaing et al.[59]. Cette

séparation des pics traduit 1°'existence de deux phases seéparees

Substrat

T T L} I T T T L L} T L} B 3 T
400. 2400. 240&. 340&. CM-1
FIBURE C-1

Spectres d absorption IR pour différentes valeurs du rapport 0/ (0+N)
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{a~SiN; xs:H et a-5i0z:H). HNos résultats semblent donc incompatibles
avec le modeéle de la distribution aléatoire des liaisons chimiques.
Cette derniére situation correspond davantage & celle rapportée par

Lucovsky [60]1 pour des oxynitrures par RPECVYD.

Les liaisons N-H sont identifiables par la oprésence simultanée
d'un pic & 3350-3370cm~?* ("stretching") et d'une épaule sur la bande
principale & 1170cm-, ("bending"). Elles sont <clairement présentes

jusgu’au rapport 0/(0+N) de 0,3S.

Les pics situés entre 2100ca-?* et 2300==-1' traduisent 1'existence
de liaisons Si-H. La forme symétrique et la position du pic suggere que
les liaisons Si-H sont dans un environnement de nitrure od les liaisons
Si-H se manifestent entre 2100cm—* et 2200cm~!'., Pour 0O/(0+N)=0,81 on
distingue en plus la contribution de liaisons Si-H dans un environne-
ment d'oxyde (2230-2300cm~1}. La distinction possible de
l'environnement dans lequel se trouvent les liaisons Si-H renforce
1'idée d’'une solution biphasée de FP-5iN et P-8i0. Lucovsky [601
n‘observe pas de liaisons S5i-H pour ses oxynitrures, alors gue Adanms
[6&1]1 ou Voke [26] observent pour lsur oxynitrures un comportement ana-
logue & celui gque nous observons jusqu'a O/(0+N)=0.3, en ce qui con-
cerne les liaisons Si-H. On retrouve dans le mémoire de Fhilippe Rabil-
ler[62] wune discussion plus détaillé de méme qu'une corrélation avec

les propriétés électriques de nos échantillons.,



ANNEXE D
Microphotographies de quelques échantillons

L étude de la morphologie qui a été entreprise, a partir de
clichés photographiques faits par microscopie électronique (fig. D-1),
permet de se rendre compte de la présence de défauts, a 1’'intérieur des
couches déposées, qui correspondent trés bien a ‘l'étude menées par

M.Caron [63,64] pour des couches de F-8iN.

En effet, dans tous les cas, on a retrouvé des nodules lorsqu’on
cbserve les échantillons au microscope électronique (grossissement
4000). La taille moyenne de ces défauts est d’'environ 0,2u. Dans le cas
des échantillons poudreux, les sphéres les plus grosses (fig:. D-lc)
fnrme&t des agolomérats dont 1la taille (Sp) correspond & des taches
sombres vieibles au microscope optique (grossissement 1000). Pour oplus

de deétails on consultera le mémoire de Philippe Rabiller {621.
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FIGURE D-1
Microphotographies typiques prises au microscope électronique a
balayage avec un grossissement G=4000. a) échantillon exempt de défauts
au microscope optique, b) échantillon moyen, c)échantillon poudreux






