POLYTECHNIQUE

POLYPUBLIE e |

A [
UNIVERSITE o

PO'YtGChnique Montréal D'INGENIERIE

Titre: | Caractérisation d'une barriere de diffusion de TiN oxydée par
Title: plasma

Auteur:
Author:

Date: 1997

Type: Mémoire ou thése / Dissertation or Thesis

Vincent Fortin

Référence: Fortin, V. (1997). Caractérisation d'une barriere de diffusion de TiN oxydée par
... . plasma [Master's thesis, Ecole Polytechnique de Montréal]. PolyPublie.
Citation: 'https://publications.polymtl.ca/6719/

Document en libre acces dans PolyPublie
Open Access document in PolyPublie

URL de PolyPublie: ) C
PolyPublie URL: https://publications.polymtl.ca/6719/

Directeurs de
recherche: John F. Currie
Advisors:

Programme

Program: Unspecified

Ce fichier a été téléchargé a partir de PolyPublie, le dépot institutionnel de Polytechnique Montréal
This file has been downloaded from PolyPublie, the institutional repository of Polytechnique Montréal


https://publications.polymtl.ca/
https://publications.polymtl.ca/6719/
https://publications.polymtl.ca/6719/

UNIVERSITE DE MONTREAL

CARACTERISATION D'UNE BARRIERE DE DIFFUSION DE
TiN OXYDEE PAR PLASMA

VINCENT FORTIN
DEPARTEMENT DE GENIE PHYSIQUE
ECOLE POLYTECHNIQUE DE MONTREAL

MEMOIRE PRESENTE EN VUE DE L'OBTENTION DU
DIPLOME DE MAITRISE ES SCIENCES APPLIQUEES
(GENIE PHYSIQUE)

JUIN 1997

‘ © Vincent Fortin, 1997



vl

National Library
of Canada

Acquisitions and
Bibliographic Services

395 Wellington Street
Ottawa ON K1A ON4
Canada

Bibliothéque nationale
du Canada

Acquisitions et
services bibliographiques

395, rue Wellington
Ottawa ON K1A ON4

Canada
Your &le Votre reference

Qur Sile Notre relérance

The author has granted a non- L’auteur a accordé une licence non

exclusive licence allowing the exclusive permettant a la

National Library of Canada to Bibliothéque nationale du Canada de

reproduce, loan, distribute or sell reproduire, préter, distribuer ou

copies of this thesis in microform, vendre des copies de cette thése sous

paper or electronic formats. la forme de microfiche/film, de
reproduction sur papier ou sur format
électronique.

The author retains ownership of the L’auteur conserve la propriété du

copyright in this thesis. Neither the droit d’auteur qui protége cette thése.
thesis nor substantial extracts from it  Ni la thése ni des extraits substantiels

may be printed or otherwise de celle-ci ne doivent étre imprimés
reproduced without the author’s ou autrement reproduits sans son
permission. autorisation.

Canadi

0-612-33132-6



UNIVERSITE DE MONTREAL

ECOLE POLYTECHNIQUE DE MONTREAL

Ce mémoire intitulé :

CARACTERISATION D'UNE BARRIERE DE DIFFUSION DE
TiN OXYDEE PAR PLASMA

présenté par : FORTIN Vincent

en vue de l'obtention du diplome de : Maitrise &s sciences appliguées

a été€ dament accepté par le jury d'examen constitué de :

M. MEUNIER Michel, Ph.D., président
M. CURRIE John F., Ph.D., membre et directeur de recherche
M. MASUT Remo A., Ph.D., membre



REMERCIEMENTS

La présente étude a été faite en collaboration avec l'entreprise Mitel S.C.C. de Bromont et
le LISA de I'Ecole Polytechnique et Varian Associates (Palo Alto. CA) dans le cadre d'un
projet d'intégration d'un procédé d'oxydation in-sire du TiN supporté tinancierement par
Mitel S.C.C. et une subvention CRSNG pour un partenariat Université-industrie et
Varian. Cette étude a également été rendue possible griace a une bourse du Fonds pour la

Formation de Chercheurs et ['Aide a la Recherche (FCAR).

Dans un premier temps. je souhaite remercier mon directeur de recherche. le Professeur
John F. Currie, de m'avoir initi€ a la recherche en m'intégrant a I'équipe de recherche du
LISA dés ma 2°™ année de baccalauréat. Son dynamisme en tant que batisseur et
innovateur ainsi que ses objectifs d'excellence et de dépassement m'ont permis de

repousser mes limites en tant que scientifique. mais également en tant qu'individu.

Je tiens ensuite & remercier chaleureusement Messieurs Gilles Gagnon et Mano Caron
avec lesquels j'ai collaboré pendant plusicurs mois sur ce projet.  [ls m'ont initié au
monde de la caractérisation des matériaux utilisés en microélectronique ainsi qu'a la
recherche de fagon générale. Leur apport vient de plus de leur support constant tout au
long de cette étude et du fait qu'ils ont su développer chez moi un esprit critique face a

mes résultats et & ma méthode de travail.

J'exprime également ma reconnaissance envers Luc Ouellet de Mitel S.C.C. qui m'a

ouvert les portes de la microélectronique en m'offrant la possibilité de travailler pour Mitel



aprés ma 3™ année de baccalauréat. De plus. son support m'a permis d'effectuer un
stage chez Varian Associates de Palo Alto (CA). Enfin. son expérience, son dynamisme
et sa détermination ont donné lieu a des discussions des plus enrichissantes au cours de ce

projet.

De plus. cette étude n'aurait pas pu voir le jour sans l'apport d'Yves Tremblay de Mitel
S.C.C. qui a pris de son temps pour m'expliquer les procédés de Mitel ainsi que les

résultats de caractérisation électrique selon les différents traitements de fa barriere de TiN.

Je tiens de plus a remercier Messieurs Gilles Gagnon et Subhash C. Gujrathi pour les
mesures ERD ainst que les discussions enrichissantes relativement 4 la technique ERD et

aux résultats obtenus a l'aide de cette méthode de caractérisatton.

Jexprime également ma gratitude envers Mario Caron et le Professeur Raynald Gauvin
pour m'avoir ouvert l'esprit sur le monde de la microscopie malgré le tait que je n'ai pas la
prétention de me prétendre microscopiste. Les discussions que nous avons cues m'ont

permis d'approfondir mes connaissances de la caractérisation des matériaux.

Je suis aussi reconnaissant envers Messieurs John Cole et Yves Giroux d'Hitachi Canada
pour les mesures de microscopie électronique a balayage a effet de champ sur le
microscope S-4500 d'Hitachi ainsi qu'envers le Professeur Raynald Gauvin pour m'avoir

donné acces a cet appareil.

Je tiens également & souligner l'apport important a4 ma formation de ['équipe de

développements de procédés de Varian Associates (Thin Film Systems) de Palo Alto. Je



vi

remercie tout d'abord Maximilian A. Biberger de m'avoir intégré a son groupe ainsi que
de m'avoir enseigné les divers procédés de métallisation en microédlectronique.  Je suis
dgalement reconnaissant envers Jason S. Corneille pour les discussions dynamiques et
amicales que nous avons cues ainst que pour mavoir montre la tagon de lancer un projet
d'avenir et d'envergure. Jaimerais de plus remercter Messieurs Vance Hoffman. Erich
Klawuhn et Michael Rumer pour leur patience & m'enseigner le tonctionnement des
appareils multi-modules de Varian pour la métallisation VLSI/ULSI en microélectronique.
Je tiens entin & souligner le support technique de Messieurs Dennis Conci. Stan Jackson,

Jett Lyons. Lap Tam et George Tkach.

J'aimerais de plus remercier tous les membres de I'équipe actuelle et antérieure du LISA
de I'Ecole Polytechnique qui ont su m'encourager et établir un environnement propice i
mon développement. A ce niveau. je tiens a souligner 'apport de Danick Briand avec qui
J'ai eu des discussions enrichissantes ayant permis d'approfondir et d'é¢changer sur des

sujets scientifiques des plus variés reliés a ce projet de maitrise.

Je tiens de plus a souligner l'aide apportée par Messieurs Mario Caron et Ricardo
[zquierdo du LISA ainsi que Pierre Letarte de Siemens au niveau du ditfractométre a
rayons X. En effet, l'utilisation du plus vieux diffractometre Siemens au Cuanada n'est

pas toujours une tache aisée pour un néophyte.

Je tiens a remercier les Protesseurs Michel Meunier et Remo A. Masut pour I'intérét qu'ils
ont porté a ce travail en acceptant de siéger sur le jury d'évaluation de ce mémoire.
J'aimerais ensuite souligner leur compréhension afin de tixer une date propice & chacun

pour la présentation de ce document.



Vit

Je me dois finalement. mais primordialement de remercier Josée Clermont pour sa
compréhension pendant mes absences et pour son support constant tout au long de cette
étude. En effet, elle a su me guider et m'éclairer dans les sombres moments en plus de

partager avec moi les instants agréables.



viii

RESUME

L'utilisation de la technique de diffraction des rayons X permet de déterminer efticacement
les phases formées dans une structure de contact AISiCw/TiN/Tit d'un circuit VLSI/ULSI
Ainst, l'effet de la température de recuit. du traitement d'oxvdation du TiN. du substrat et
de I'épaisseur de la barriere de TiN ont été étudiés. La formation du Ti;ALSi1, et la
recristallisation de I'Al vers l'orientation (111) ont ¢té notées suite 4 un recuit 4 une
température de 550°C sur substrat de Si. Ces phénomenes sont toutefois diminués
lorsque la barriere de TiN subit une exposition a l'air. [ est donc suggéré dans ce
mémoire que la formation réduite de Ti,.AlLSi,, est 'un des mécanismes améliorant la
stabilité des couches AISICu/TiN/T/(Si ou SiO.) aprés oxydation de la barriere de

diffusion de TiN.

Malgré le fait que l'exposition a l'air réduise la formation de Ti-ALSi,, ct la
recristallisation de I'Al. ce traitement affecte sensiblement le rendement sans offrir un
controle constant des parameétres d'oxydation.  Nous avons cependant démontré qu'un
traitement de 45s par plasma d'oxygene ex-situ permet daméliorer les propriéés de la
barriere puisqu'une plus faible proportion de TiAl, est formée alors que celle d'ALLO; est

augmentée.

Toutefois, le fait de devoir retirer les gaufres de l'appareil multi-modules pour le
traiternent par plasma ex-situ réduit le rendement du procédé.  Atin de pallier a cette
lacune, Mitel S.C.C. a développé un procédé d'oxydation in-situe par plasma Ar/O, de

35s. Tout comme le plasma d'oxygeéne ex-situ, le traitment in-situe par plasma d'Ar/O,



diminue la formation de TiAl et augmente la proportion d'Al,O.. Cette derniére phase en
agissant comme barriére supplémentaire 3 l'interface AISiCu/TiN serait un  aspect
important menant i une plus grande stabilité des couches. Par conséquent, nous
proposons dans ce mémoire que le traitement du TiN par plasma d'oxyvgéne améliore les

propriétés des dispositifs compte tenu d'une formation acerue d'ALO, dans ce cas.

I1 est de plus suggéré dans ce mémoire qu'une plus faible proportion de TiAl, formé
ameliore les propriétés électriques du dispositif. En ettet. le Si ditfusant remplacerait I'Al
du TiAl, pour éventuellement former le Ti-ALSt,, a plus haute température. En plus de
limiter la diffusion du Si. le TiN traité par plasma diminuerait la perte de B utilisé comme
dopant de la région p+ de la jonction. Ceci expliquerait les plus faibles courants de fuites
de jonctions p+/n- pour des contacts de .2 pm suite a Foxydation par plasma d'oxygéne
in-situ ou ex-situ. En effet. ces courants de fuite sont d'environ 22 et 27 PA suite 4 un
traitement par plasma in-site Ar/15% O, et une exposition a l'air respectivement.  Nous
suggérons que ces deux derniers phénomenes sexpliqueraient par une obstruction plus
compléte par de I'oxygene des joints de grains du TiN comparativement 4 une simple
exposition a l'air.  De plus. la plus taible diffusion de Si et de B pourrait également
s'expliquer par la formation d'une barriere additionnelle d'ALO, apres recuit.  Celle-ci

empécherait alors la réaction entre le TiAl, et le Si.




ABSTRACT

The determination of the phases formed in AISiCu/TiN/Ti contact metallization multilayers
of VLSI/ULSI circuits by X-ray ditfraction is usctul in order to study the effect of the
annealing temperature. the oxidation treatment of the TiN. the barrier thickness and also
the St or SiO, substrate. The most striking results are the formation of the Ti-ALSI,,
phase and the Al recrystallization to the (111) orientation after a 350°C annealing for a
non-oxidized 50 nm TiN on Si substrate. These changes tend to be bilocked when an air-
exposed barrier is used. We therefore suggest that the reduced formation of Ti-ALSi,,

results in improved stability of the layers after TiN oxidation.

Even though the exposition to air improves the barrier properties. this treatment lowers the
process throughput and cannot control perfectly the oxidation parameters.  Therefore. a
suitable oxidation process is needed in order to stabilize the AVTIN interface in a more
efficient way than the usual air break. A 435 ex-sine oxvgen plasma treatment of the TiN
barrier was studied and it was determined that this process increases the tormation of

Al O, and shows a lower TiAl, proportion than a process air break.

The main problem with the ex-site oxygen plasma is that an air break is still needed and
theretore does not improve the process throughput. On the other hand. a 35s in-situ
Ar/O, plasma developped by Mitel S.C.C. could be performed in the cluster tool prior to
the Al alloy deposition. As the ex-sir plasma. this in-situ treatment lowers the TiAl,
proportion and increases the formation of Al,O,. [t is then proposed in this thesis that the

higher degree of Al,O, formation stabilizes the Al ulloy/TiN interface after annealing.



X1

This thesis shows that the better barrier properties using this in-yirn oxidation treatment
are also based on the lower degree of TiAl tormation. [t scems that this phase reacts with
Si and eventually forms the Ti,ALSi,, compound at higher temperature. Since the Si
outdiffusion from the junction is decreased. it involves better clectrical properties. In
addition to the reduced Si diffusion through the TiN. it was supposed that the plasma
treated barrier could lower the B dopant outdiffusion. This would therefore explain the
improved p+/n- junction leakage currents using an oxvgen plasma treatment of the TiN
barrier for 1.2 um contacts. These leakage currents are of 22 and 27 pA for an in-situ
oxidized TiN using an Ar/l% O, plasma and an air-exposed TiN respectively.  We
suppose that the decreased Si and B outdiffusion trom the junction are mainly caused by
the better stuffing of the TiN grain boundarices with oxygen in the plasma oxidized barrier.
This oxygen stuffed TiN barrier would then form Ti oxides which could slow down the
penetration of Si and B in the TiN grain boundarics. In addition to TiN. we suggest that
this Al,O, layer would act as a second ditfusion barrier atter annealing which could reduce
even more the B and Si diffusion.  We propose that this ALO, barrier would then be

useful to avoid the reaction between Si and T:Al,.
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Spectre de diffraction des rayons X d'un échantillon (200 nam
AISICu)(95 nm TiNY (10 nm Ti)/Si0O/St recuit 2 330°C dont la
barriere de TiN a été exposée a l'air pendant [h ...
Spectre de détection du recul élastique d'un dchantiflon (200 nm
AlSICu)/(95 nm TiNV/(10 nm Ti¥/SiO/Si non-recuit dont la barriere
de TiIN a été exposée 4 l'air pendant Th ... ...
Photographie obtenue i l'aide d'un SEM-FEG d'un échantitlon (200
nm AsiCu)(95 nm TiNV(10 nm Ti/SiOJ/Si recuit a 350-C dont la
barriere de TiN a été exposée & l'air pendant Th ...
Spectre de diffraction des ravons X d'un ¢chantillon (200 am
AlISICW/(95 nm TiNY/(10 am Ti)y/SiOJ/Si recuit a 350°C dont la
barriere de TiN a été oxyddée par un plasma cx-sitn d'oxvgene

pendant 451355 en plus d'avoir été exposée a l'air pendant [h ...
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Figure 4.6

Figure 4.7

Figure 4.8

Figure 4.9

Figure 4.10

Figure 4.11

Figure 4.12

Figure 4.13

Spectre de détection du recul élastique d'un échantitlon (200 nam
AlSICu)/(95 nm TiNY(10 nm Ti¥/SiOJ/Si non-recuit dont la barriere
de TiN a été oxydée par un plasma ex-situ d'oxygene pendant
45%15s en plus d'avoir été exposée a l'air pendant Th ...
Spectre de détection du recul élastique d'un échantillon (40 nm TiN-
ARCY(400 nm AISiCu)(50 nm TiNY(10 nm Ti)/Si recuit a 500°C
dont la barriere de TiN a été exposée a lair pendant th ...
Spectre de diffraction des rayons X d'un ¢chantilon (40 nm TiN-
ARCY/(400 nm AISiCw/(50 nm TiNV/(10 nm TivSi recuit a 300°C
dont la barriere de TiN a été exposée a I'air pendant th ...
Photographie obtenue i l'aide d'un SEM-FEG d'un échantillon (40
nm TiN-ARC)(400 nm AISiCu)y/(50 nm TiNy/(10 nm Ti)/Si recuit a
500°C dont la barriere de TiN a été exposde a lair pendant 1h ...
Spectre de détection du recul délastique d'un échantillon (40 nm TiN-
ARCY(400 nm AISiCu)(50 nm TiNV/(10 am Tiy/Si recuit a 500°C
dont la barriere de TiN a été traitde par plasma in-sire &'Ar ...
Spectre de diffraction des rayons X d'un dchanullon (40 nm TiN-
ARCY (400 nm AISiCu)/(50 nm TiN)/(10 am TiySi recuit a 500°C
dont la barriere de TiN a été traitée par plasma in-situ d'Ar ...
Spectre de détection du recul élastique d'un échantillon (40 nm TiN-
ARCY (400 nm AISiCuw)/(50 nm TiNY/(10 nm Ti¥Si recuit a 500°C
dont la barriere de TiN a été traitée par plasma in-siru dI'Ar/1% O, ...
Spectre de diffraction des rayons X d'un échantillon (40 nm TiN-
ARCY/(400 nm AISiCu)/(50 nm TiNY(16) nm Tiy/Si recuit a 500°C

dont la barriere de TiN a ét€ traitée par plasma in-sitru I'Ar/1% O, ...
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Figure 4.14

Figure 4.15

Figure 4.16

Figure 4.17

Photographie obtenue a l'aide d'un SEM-FEG d'un échantillon (40
nm TiIN-ARCY(400 nm AISICu)/(50 nm TiNV(10 nm Ti/Si recuit a

500°C dont la barriere de TiN est oxvdée par plusma m-sicn &' Ar/1%

Micro-analyse X (EDS) lorsque le taisceau électronique est pointé
dans un grain situé dans la couche d'Al d'un échanullon (40 nm TiN-
ARCY(400 nm  AISICw/(30 nm TiN tranté  par  plasma  in-sitn
A/ 0% O/ nm TSt recutt a S00°C
Photographie obtenue a Faide d'un SEM-FEG d'un ¢échanttlon (40
nm TiN-ARCY(400 nm AISiCu)/(50 nm TiNV/(10 am TSt recurt i
500°C dont la barriere de TiN a été exposde 2 luir pendant 1h
montrant un grain possiblement associé au St sttué sur fe TiN ...
Micro-analyse X par balayage dans une direction perpendiculaire
aux couches  d'wn  dchantilon (40 nm  TIN-ARCH(400 nm
AISICu)/(50 nm TiN exposé a un plasam in-sire I'Ar/107 O /010 nm

T)/ST rectit & SO0°C e
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LISTE DES SIGLES ETABREVIATIONS

ARC : Anti-Reflective Coating.

BPSG : BoroPhosphoro Silica Glass.

cfe o Structure cubique i face centrée.

CMOS : Complementary Metal Oxide Semiconductor.

CMP : Chemical Mechanical Polishing

Contact(s) : Passage d'un conducteur au travers un didlectrique  afin d'eftectuer e lien

électrique entre un niveau métallique et le semi-conducteur (Siy d'un circuit intégré.

CVD : Chemical Vapor Deposition.

Délais RC : Délais dans le transport électromque dus au produit de L résistance (R) et de la

capacité (C).

EDS ou EDX : Energy Dispersive X-ray Spectroscopy.

ERD : Elastic Recotl Detection.

ERD-TOF : Elastic Recoil Detection using Time-Ot-Flight,
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FAB : Appellation commune des luboratoires en imilieu  ultra-propre  destinés a la

fabrication des circuits intégrés.
GCM : Groupe de recherche en physique et en technologie des Couches Minces
Consortium de professeurs et chercheurs de 'Université de Montréal et de

I'Ecole Polytechnique de Montréal.

LISA : Loboratoire pour Ulntégration des Senseurs ot des Actuateurs de  I'Ecole

Polytechnique de Montréal.

MEMS : Micro-Electro-Mechanical Systems.

MEB : Microscopie Electronique a Balayage.

MET : Microscopie Electronique en Transmission.

Mitel S.C.C. : Mitel Semi-Conducteurs Canada.

PVD : Physical Vapor Deposition.

Ravons UV : Rayons ultraviolets.

RBS : Rutherford Backscuttering Spectroscopy.

R&D : Recherche et Développement.

S.C.C.: Semi-Conducteurs Canada.



XXV

SEM : Scanning Electron Microscopy.

SEM-FEG ou FESEM ou FEG-SEM : Scanning Electron Microscopy using a

Field Emission Gun.

SIMS : Secondary fon Mass Spectroscopy.

TEM : Transmission Electron Microscopy

TiN-ARC : Titanium nitride Anti-Retlective Coating.

TOF : Time-Ot-Flight.

UV : Rayons ultraviolets.

Via(s) : Passage d'un conducteur au travers un didlectrique atin d'etfectuer le lien dlectrique

entre deux niveaux métalliques d'un circuit intégré.

VLSI/ULSI : Very Large Scale Integration/Ultra Large Scale Integration.

XRD : X-Ray Diffraction.
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AVANT-PROPOS

L'évolution des méthodes industrielles & travers les dges a ¢éé fulgurante et plus
particulierement en ce XX*™ siécle. En effet. le présent siecle a amené 'Humanité a
s‘ouvrir aux nations de toute la planéte et 4 son environnement. La Science a permis i
'Homme de fouler le sol de la Lune. d'explorer les confins du systeme solaire en plus de
repousser les limites de nos connaissances et de notre compréhension de I'Univers. Tous
ces développements ont pu étre rendus possibles en partic grice a l'avancement des
télécommunications et de l'informatique directement supporté  par  les  progrés

extraordinaires en microélectronique.

L'invention du premier transistor au Ge en 1947 [1-2] par une équipe des Laboratoires
Bell a entre autre permis & John Bardeen. Walter H. Brattain et William Shockley de
remporter le prix Nobel de Physique de 1956 en pius d'ouvrir la porte aux percées
foudroyantes des dernieres décennies. La prochaine révolution & venir est probablement
lavenement des MEMS. Cependant. les premieres générations de dispositits utilisent
Jjusqu'a présent les technologies empruntées a la microélectronique pour leur fabrication.
De plus, le controle de ces systemes est effectué par des circuits intégrés ce qui laisse

supposer une omni-présence de la microélectronique pour I'avenir.



INTRODUCTION

Compte tenu des exigences afin d'abaisser les couats de  tabrication et d’'une
recherche constante de performances accrues. une miniaturisation des circuits intégrés sur
silicium s'avere nécessaire pour atteindre ces buts. On assiste alors & une diminution de la
dimension des contacts au semiconducteur et des profondeurs de régions dopées par
implantation. Deux matériaux sont maintenant communément accessibles pour etfectuer le
contact jusqu'au St : 'aluminium et ses alliages déposés par méthode physique (PVD) ou
le tungstene déposé par vapeur chimique (CVD). Dans cette ¢tude. un alliage d'aluminium
(AlSiCu) est le conducteur utilisé pour accomplir cette tache.  Toutetols un phénomeéne
important survient au contact du silicium. En effet. la solubilité du St est limitée dans 'Al
Cette limite entraine donc une région dans laquelle le St est consommeé.  Cette dissolution
du Si s'effectue de fagon non-uniforme sous torme de crampons. Ce phénomene est
communément appelé percement ou «spiking- de la jonction p-n et entraine un court-
circuit dans le dispositif. Pour assurer la tiabilité. e rendement et la durabilité des circuits
intégrés sur Si. une solution est nécessaire pour contrer ce probleme  puisqu’une
diminution de la profondeur de la jonction entraine alors le percement prématuré de celle-
ci. La solution étudiée dans ce mémoire est l'insertion d'une couche supplémentaire entre

I'Al et le Si. Ce type de couche se nomme barri¢re de diffusion.

Certaines caractéristiques sont requises pour pouvoir utiliser un matériau comme
barriere de diffusion. Tout d'abord. le matériau employe doit empccher la diffusion entre
le Si et 'Al. De plus, il doit étre stable en température puisqu'il aura & supporter des
recuits thermiques. Enfin, le matériau choisi doit présenter une bonne conductivité

puisqu'il servira d'intermédiaire entre le semiconducteur et le métal. Plusieurs matériaux
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ont €té €tudi€s a ce sujet. Toutefois, le TiN est le plus utilisé puisqu'il est le matériau qui
empéche l'interdiffusion entre I'Al et le Si 2 des températures plus élevées que ses rivaux.
De plus. il est stable chimiquement jusqu'a des températures de 300°C [3] et il présente
une grande dureté. Il est d'ailleurs utilisé¢ comme recouvrement protecteur sur certains
outils de coupe [4]. Une étude approfondie a été taite récemment sur le TiN déposé par
€vaporation réactive en tant que barriére de diffusion entre 'Al et le Si [5]. Malgré les
bons résultats obtenus a l'aide de cette technique de dépot. la présente étude se concentre
exclusivement sur le TiN déposé par pulvérisation réactive puisqu'elle est la méthode de

dépot communément utilisée dans I'industrie microélectronique.

Apres différents recuits. une interdiffusion peut survenir entre les  différentes
couches composant le transistor CMOS malgré [a précaution prise d'utiliser une barriere de
diffusion de TiN. En effet. les grains de TiN se présentent dans la couche mince sous
forme de colonnes disposées de tacon perpendiculaire i la surtace de I'échantillon [6].
Cette caractéristique de la structure crée des voies tavorables a une diffusion entre le Si et
la couche métallique d'Al. Il est donc important d'utiliser un procédé pouvant couper ces
ponts entre le substrat et le conducteur menant a un mauvais fonctionnement du circuit
intégré ou du moins. d'en limiter la portée. [l a été démontré qu'une oxvdation de la
barriere de TiN entraine une amélioration des propridtés de barriere ainsi qu'une stabilité
accrue des couches minces [7-12]. Le procédé hubituel est d'exposer le TiN a l'air
pendant une période d’'une heure ce qui entraine une baisse de productivité en plus d'un
controle médiocre du processus. Une modification de cette méthode est donc nécessaire

afin d'améliorer la rentabilité des entreprises tout en assurant la tiabilité des dispositifs.



Dans cet ordre d'idée. un procédé d'oxydation du TiN par plasma in-sirue développé
par Mitel S.C.C. [13] a été étudié apres avoir établi les limites actuelles de stabilité de la
barriere de diffusion. Ce projet de maitrise s'integre donc dans le cadre d'une
collaboration d'envergure entre le laboratoire LISA de I'Ecole Polytechnique et I'entreprise

Mitel S.C.C. de Bromont.

Les calculs thermodynamiques préalubles & ce projet de muaitrise avaient démontré
que l'oxygene €t ['élément clé de la stabilité de l'intertace AVTIN [14]. De plus,
Gagnon et al. [7] ont démontré qu'un traitement du TiN par plasma ex-sire d'oxygeéne
diminuait significativement les interdiffusions entre les couches comparativement i une
simple exposition a l'air.  En se basant sur le diagramme quaternaires Al-Ti-O-N. il avait
alors été supposé€ que la formation d'AlLO, état responsable de cette stabilité accrue de
l'interface AVTIN [7]. Une compréhension approtondie du processus d'oxydation par
plasma in-sitee d'Ar/O, n'avait toutefois pas ¢té entreprise jusqu'a ce jour. Les résultats de
notre groupe préalables & ce projet de maitrise laissaient dgalement supposer des
mécanismes différents selon les dopants utilisés [9.10]. A I'exception des propriétés
électriques. aucune évidence au niveau des matériaux ne nous avais permis de fonder cette
hypothese. Par exemple. dans le cas d'un traitement du TiN par plasma in-situ At/1% O,,
on note une résistance pour des contacts de .05 um en chaines n+ de 132 kQ
comparativement a 125 k€2 pour une simple exposition a Fair pendant 1h suite & un recuit
450°C pendant h [15]. Apres un recuit 3 450°C pendant [h. les courants de fuite de
jonctions p+/n- sont d'environ 22 et 27 pA dans le cas d'un plasma in-site At/1% O, et

d'une exposition a l'air respectivement pour des contacts de 1.2 um [15]. Dans le cas de



jonctions n+/p-, les courants de fuite sont de prés de 8 pA suite & un recuit a 450°C
pendant 1h pour un plasma in-siti et une exposition a F'air pour des contacts de 1.2 pm

[15].

Le but de ce travail de maitrise est donc d'apporter des explications physiques des
propri€tés électriques des dispositifs et de stabilité accrue des couches d'un contact suite a
un traitement d'oxydation par plasma in-site Ar/O, de la barriere de diftusion du TiN
préalablement au dépot de la couche d'Al.  Les objectits spécifiques du mémoire sont de
déterminer l'influence des phases formées dans les multicouches et de tenter de les
localiser. En se basant sur les résultats et les hypotheses du groupe de recherche LISA-
Mitel. les phases formées dans les couches sont tout d'ubord détermindes par ditfraction
des rayons X (XRD). Ces résultats sont ensuite compards aux mesures de détection du
recul élastique (ERD) ainsi qu'aux analyses de microscopie électronique a balayvage avec

émission de champ (SEM-FEG) combinées i des micro-analyses X (EDS ou EDX).

Ce projet de maitrise a donc permis de démontrer qu'un recuit & 330°C pendant [h
entraine la formation de Ti,ALSI,, qui est néfaste pour les dispositifs. Or. les recherches
entreprises dans le cadre de ce mémoire montrent qu'une simple oxvdation a l'air réduit
significativement la formation de cette phase. [l est de plus démontré qu'un plasma
d'oxygene réduit la formation de TiAl, comparativement & une simple exposition & l'air.
Les résultats de cette étude suggeére qu'une présence réduite de TiAl, limiterait la formation
éventuelle de Ti,ALSi,,. [l est également déterminé que le traitement par plasma entraine
une formation accrue d'Al,O,. Il est alors suggéré que cet oxvde d'Al agirait comme
barriere de diffusion additionnelle a I'interface Al/TiIN. Enfin. une plus grande

concentration d'oxygéne dans la barriere de TiN suite au plasma d'oxygéne est



probablement un phénomene important limitant la diffusion de St et de dopants hors du
substrat. Il est important de mentionner que les contributions ci-haut permettent de
confirmer certaines hypothéses de I'équipe de recherche LISA-Mitel [7-10.14].
L'originalité de ce mémoire vient du fait qu'aucune de ces explications physiques. au
meilleur de nos connaissances. n'avaient été préalablement prouvdes dans la litdratre. 11
a cependant €t€ impossible de déterminer avec certitude 'emplacement des composés
formés compte tenu des limites des techniques ERD [16] ct de micro-analvse X [17]

comme il sera décrit dans les chapitres suivants.



CHAPITRE I : THEORIE

Ce premier chapitre élabore les différents aspects de la théorie reliée i ['utilisation de
barrieres de diffusion de TiN dans les circuits microdlectroniques.  Avant d'expliquer en
détail les notions relatives aux barrieres de TiN en tant que tel. il est important de rappeler
les matériaux utilisés comme conduteurs et leurs techniques de dépot respectives.  Une
fois ce sujet abordé. le lecteur sera & méme de comprendre e but du TiN dans le circuit
mtégré par une explication du phénomene de percement de la jonction p-n.  Ce n'est
qu'une fois ces themes expliqués que 'on pourra se pencher sur fe TiN et les interactions
possibles avec les couches adjacentes en plus des éléments retrouvés dans la structure du

circuit.

1.1 Métallisation des circuits intégrés

L'utilisation répandue de I'Al comme matériau conducteur  dans  les  circuits
micro€lectroniques est basée sur des faits historiques.  En effet. I'aluminium est un
conducteur présentant une taible résistivité tout en étant tucile i déposer par évaporation
qui est la méthode de dépdt des couches minces la plus simple au niveau technologique.
L'utilisation de I'Al dans les contacts s'est poursuivie jusqu'd aujourd’hui compte tenu de
la maitrise de cette technologic. De plus. plusieurs problemes de R&D sont associés au
Cu par exemple empéchant pour I'instant son utilisation en production et ce. méme si la
résistivité de ce metal est inférieure 4 celle de I'AL Dans cette ¢tude. un alliage
d'aluminium (AISiCu) déposé par pulvérisation cathodique (méthode PVD) est le
conducteur utilis€ pour remplir la fonction de méwl dans le contact étant donné sa
relativement faible résistivité €lectrique (2.7 uQ-cm pour I'Al pur 4 3.5 uQ-cm pour ses
alliages) [1]. Malgré le fait que cet ouvrage se concentre exclusivement sur la métallisation

de I'AL il est important de mentionner que l'autre option généralement employée en



industrie pour les contacts de faible dimension est le CVD de W. Malgré l'utilisation du W
dans les contacts, I'Al continue d'étre utilisé au niveau des interconnexions. La structure
de contact consiste en un conducteur se rendant au Si par des ouvertures faites dans un
diélectrique. Tandis que les interconnexions sont faites de conducteurs reliants entre eux

les divers contacts. Les interconnexions sont donc situées sur le diélectrique.

1.2 Percement de la jonction p-n

Le comportement de l'aluminium et du silicium est maintenant connu depuis
plusieurs années. On sait entre autre que la solubilité du Si est limitée dans I'Al. Le
diagramme de phase AI-Si est reproduit a la figure 1.1 ci-dessous. On peut v observer
qu'd une température de 450°C, la limite de solubilité du Si dans I'Al est de 0.5%
massique seulement [1]. Cette limite de solubilité¢ grimpe uniquement jusqu'a 0,8%
massique a une température de 500°C.
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Figure 1.1 : Diagramme de phase Al-Si (Réf. [ 1] d'aprés M. Hansen et A. Anderko)



Cette figure nous indique donc que le Si se dissoudra dans I'Al deés qu'un recuit des
circuits sera effectué. De plus, la quantité de Si dissout dépend également du volume d'Al
disponible [1]. En effet, le Si se dissolvera dans I'Al jusqu'a ce que tout le volume du
métal soit saturé [1]. Par exemple. le coefficient de diffusion du Si dans I'Al a une
température de 450°C est de 10™ cm/s [18]. Le temps nécessaire pour percer la jonction

p/n dépend alors de la profondeur de la région fortement dopée du dispositif.

On s'attendrait normalement a une dissolution uniforme du Si dans 'aluminium.
Toutefois, ce phénomene ne se produit que localement. Ceci est possiblement di a une
dissolution non-uniforme de l'oxyde natif de Si pendant les recuits [18].  Laluminium
occupe ensuite I'espace libéré par la dissolution du St dans celui-ci. Cet espace occupé
prend généralement la forme de crumpons et mene alors au phénomene de percement de la
jonction p-n («junction spiking») illustré a la figure 1.2. Ces points localisés de percement

se produisent plus généralement en périphérie du contact [19].

Jonction p-n Jonction p-n

Regions dopées p+ ou n+

Sidopénoup

Figure 1.2 : Phénomene de percement de la jonction p-n.



9

Afin de résoudre ce probléme. il existe deux solutions principales :  ajouter du
silicium intentionnellement 4 l'aluminium afin de répondre aux caractéristiques de
solubilité¢ et/ou intercaler une barriere de ditfusion entre le Si et AL Cet ouvrage ne se
penche que sur l'étude d'une barriere de diffusion quoique que du Si soit ajouté a I'Al

comme protection additionnelle.

[l a également été noté que de petits crampons ne transper¢ant pas completement la
jonction entrainent une rugosité des interfaces pouvant aftecter les courants de fuite [20].
Un autre facteur important pouvant également mener & une augmentation du courant de
fuite est une redistribution des dopants provenant de la jonction jusqu’aux couches
supérieures [10]. Cette redistribution peut éventuellement mener a l'évaporation des

dopants [21].

1.3 Barriéres de diffusion

[l existe plusieurs types ou concepts de barriere pour empécher la diffusion entre
laluminium et le silicium ou pour tout autre systeme.  Avant tout. une barrieére doit
répondre a plusieurs criteres afin de remplir son role adéquatement.  Nicolet {22] a
énuméré ces caractéristiques de fagon trés détaillée pour tous les types de barrieres et peu
importe l'application. Toutefois. peu d'explications relatives au systeme Al-Si sont
mentionnées par Nicolet. Cette section présente donc en détail le principe d'une barriére
de diffusion tout en se concentrant sur une structure de contact entre I'Al et le Si.
L'utilisation d'une barriére pour la métallisation des contacts par CVD de W est également

brievement discutée.
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1.3.1 Caractéristigues requises d'une barriére de ditffusion

Les quatre principaux criteres relatifs & une barricre de diffusion pour le svstéme Al-
Si sont résumés par Ting et Wittmer [ 19] :

) la barriere ne devrait pas réagir avec la couche supéricure d’Al ou le

substrat de Si et ce. dans lintervalle de températures des procédds de

fabrication;

2) la barriere devrait empécher la diffusion d'Al ou de Si au travers de la

barriere;

3) la barriere doit étre un matériau conducteur tout en présentant une taible

résistivité de contact au Siet a I'Al:

4) la barriere doit adhérer au substrat de Si et étre une bonne couche

d'adhérence pour la couche supérieure conductrice d'Al.
Une telle barriere idéale n'existe pas en réalité. [l taut donc développer des matériaux
présentant un compromis acceptable [19]. Pour atteindre 'objectit’ 2 ci-dessus. il faudrait
idéalement utiliser un matériau monocristallin pour ainsi ¢liminer toutes les voies de
transport entre le Si et 'Al puisqu'il est connu que l'interdiffusion aux joints de grains est
rapide [20]. I est cependant impossible de déposer une couche épitaxiale dans une
structure de contact ou de via dans les procédés de tabrication microdlectronique [20].
L'autre option serait de pouvoir déposer une couche polyeristalline dont les grains sont de
dimensions relativement importantes puisque la diffusion s'cttectue plus rapidement dans

les joints de grains que dans le volume du grain [20].

L'intervalle de température auquel sera soumis ultéricurement la structure est
principalement régi par le recuit subi par I'échantillon dans une atmosphere d'azote aux

environs de 450°C pendant 30 & 60 minutes afin d'éliminer les dommages causés par



l'implantation ionique dans le substrat de Si monocristallin [23]. pour diminuer la
résistance de contact, pour réduire le nombre de défauts dans la couche d'Al et enfin. pour

réduire la couche d'oxyde natit de Si [19.23].

Dans les sous-sections qui suivent. 'accent sera mis sur les barrieres i base de titane
puisque ce matériau est reconnu pour présenter des caractéristiques intéressantes pour les
technologies microélectroniques sur substrat de silicium. En ctfet. le titane. de par son
atfinité avec l'oxygene. réduit 'oxyde natif de Si aprés recuit améliorant par le fait méme
la résistance de contact [19]. De plus. le Ti est reconnu pour ses bonnes propriétés

d'adhérence au St ainsi qu'au Si0, [19].

1.3.2 Barneére sacrificielle

Le principe d'une barriere de diffusion sacriticielle a éé ¢laboré par Nicolet [22] et
Bower [24].  On insere une barriere entre I'Al ¢t le Si. comme par exemple. le Ti
[19.22.24]. Le titane réagit avec I'Al pour former le TiAl.. Tant que le Ti n'a pas encore
enticrement réagi. la diffusion entre I'Al et le Si est donc arrétée jusqua épuisement des
réserves de Ti. Le Ti constitue une bonne barriere. mais seulement contre la ditfusion du
Si [19]. De plus. le diagramme de phases Ti-Al-Si prédit la formation du composé
Ti,ALSi,, [25] entrainant ainsi la destruction du contact dtant donné l'importante
consommation du Si [26]. L'Al prendrait ensuite la place du Si dans le substrat expliquant
ainsi le percement de la jonction lors de la formation du Ti-ALSt,.. Le principe d'une

barriere sacriticielle stipule donc que le temps de vie de ce type de barriere est limité.

1.3.3 Barriere de siliciure

L'uulisation des siliciures comme le TiSi, dans les procédés de tabrication atin de

réduire la résistance de contuact et diminuer les délais de propagation RC est maintenant



bien répandue dans l'industrie de la microélectronique. Toutetois. ce type de barriere n'est
pas recommandé puisque la réaction du siliciure de Ti avec I'Al produira encore une fois le
composé ternaire Ti,ALSi,, aprés un recuit i 550°C dans le cas d'une barriére de TiSi,

[19.27]. Ce type de barriére est donc thermodynamiquement instable.

1.3.4 Barméres formées de composés i base de Ti

[I'a ét€ expliqué dans les sous-sections précédentes avec l'exemple du Ti et du TiSi,
qu'une barriere sacrificielle ou de siliciure mene éventuellement avec le temps ou selon les
conditions d'utilisation a la défaillance du contact. [l est donce primordial de trouver une
barriere pouvant protéger l'intégrité de la structure du contact. La solution réside alors
dans les barrieres formées de composés autres que les siliciures.  Les sous-sections qui
suivent présentent quelques possibilités de barriéres en prenant pour exemples les barriéres

a base de Ti.

[.3.4.1 Buarriéres a base de Ti et W
Deux types de barrieres de diffusion a base de Tt et de W ont éi€ dtudiés : une multicouche
WI/Ti et un pseudo-alliage Ti-W. Dans les deux cas. la burriere est intégrée directement
entre I'Al et le Si.
a) Multicouche W/Ti

Une barriere composée d'une multicouche W/Ti a été démontrée comme étant
inefficace. Comme le Ti seul, la couche additionnelle de tungsténe intégrée dans la
structure AI/W/Ti/Si empéche la diffusion du Si dans I'Al. mais le W n'est pas une bonne
barriere contre la diffusion de l'aluminium [19]. En ettet. cette structure W/Ti entre I'Al et
le Si est seulement etficace jusqua un recuit & une température de 450°C pendant 30

minutes [19].
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b) Pseudo-alliage Ti-W

Ting et Wittmer [19] ont démontré qu'une barriere composé d'un alliage Ti-W sous
forme de Ti,, W, est trés stable jusqu'a un recuit & une température de S00°C pendant 30
minutes. Au-dela de cette température de recuit. on assiste i une importante interdiffusion

entre la couche de Ti-W et celle d'Al [19].

1.3.4.2 Buarriere de TiN

L'utilisation du TiN comme barriere de diffusion dans les circuits i base de silicium
a été taite des 1969 par C. W. Nelson [19]. Une barricre de diffusion de TiN peut en etfet
satisfaire des exigences plus élevées contrairement aux barricres de dittusion a base de Ti
et de W. [l a été démontré qu'une barriere de TiN pouvait contrer l'interdiftusion jusqu'a
550°C pendant 30 minutes [19]. De plus. le TiN est reconnu pour sa grande dureté et ses

bonnes propriétés de barriere contre la diffusion de I'Al et du Si [5].

1.3.5 Structure multicouche pour la métallisation de ' Al

Dans un circuit microélectronique. chaque couche utilisée répond a un besoin
spéeifique. L'aluminium est tout d'abord le conducteur généralement utilisé pour ettectuer
le transport électronique d'un endroit a lautre du circuit.  Pour réduire le phénomeéne
d'électromigration pouvant entrainer un court-circuit [ 18]. il est préférable que I'Al déposé
soit orienté selon le plan (111) [12.28.29]. Pour obtenir cette orientation spécifique. on
peut déposer une couche de Ti préalablement a celle d'Al. Toutefois. il a été expliqué
précédemment que le Ti oftre peu de résistance a la diffusion puisqu'il ne s'agit que d'une
barriére sacrificielle. Comme le démontre les explications de la sous-section précédente, le
TiN semble étre le meilleur candidat pour contrer la diftusion de I'Al et celle du Si. On
insére tout de méme une couche de Ti sous le TiN pour réduire la résistance de contact

[19,24,30,31] et également pour fournir une couche d'adhérence adéquate pour le TiN sur



le substrat de Si ou de SiO, [32]. I faut toutefois continuer de se préoccuper de
lorientation de I'Al. I a été démontré récemment qu'on obtient une orientation (0002)
pour le Ti lorsque cette couche est déposée a une température inféricure 2 40°C [33]. De
plus, cette couche de Ti (0002) agit comme couche de germination atin d'obtenir une
barriere de TiN orientée prétérentiellement selon le plan (111) favorisant du méme coup
Forientation (111) de I'Al [28.33.34]. On pourrait croire qu'une couche de Ti
supplémentaire sur le TiN pourrait tavoriser encore plus l'orientation (111) de I'Al
Toutefois. il a ét€ récemment démontré que cette couche d'adhérence supplémentaire de Ti
entraine une dégradation importante des propriétés électriques [31]. La figure 1.3 ci-
dessous montre la structure finale idéale d'un contact entre I'Al et le Si adoptée pour la

présente étude.
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Figure 1.3 : Structure AISICWTIN/Ti d'un contact entre FAL et le Si.

Une couche de TiN supplémentaire est souvent ajoutée sur I'Al. La fonction de cette
couche est d'agir en tant qu'anti-retlet dans le but d'améliorer la définition des motifs
pendant le processus de photolithographie aux rayons ultraviolet [35]. Cette couche
additionnelle est communément appelée TiN-ARC («TiN anti-retlective coating»). Enfin,
on effectue un recuit & une température d'environ 450°C afin d'améliorer les propriétés de

la structure tel que décrit a la section [.3.1.
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1.3.6_Barnére de TiN pour la métallisation du CVD de W

Comme il a été mentionné précédemment. il est possible d'utiliser le tungsténe
comme alternative au dépot d'aluminium dans les contacts. Il est important de noter
qu'une barriere de TiN doit également étre utilisée avant de déposer le CVD W dans les
contacts. En effet, le WF,, un précurseur utilisé pour déposer le W par CVD. attaque le
Si. La fagon de protéger le silicium du fond du contact et celui contenu dans la couche
d'oxyde (Si0,) est de déposer une couche de TiN [36]. La multicouche de TiN/Ti sert de
surtace d'adhérence pour la germination du W en plus de diminuer la résistance de contact
aux jonctions n” et p* [36]. Malgré le fait que le W soit utilisé comme conducteur dans le
contact, les interconnexions sont toujours composées d’Al. La structure tinale d'un
contact de W est montrée a la tigure 1.4
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Substrat de Sidopénoup

AISiCu

\
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Figure [.4: Schéma d'un contact de CVD W

On observe a la fig. 1.4 qu'une structure de TiN/T1 recouvre le contact de W. Ceci
s'explique par le tait qu'il est nécessaire de planariser le W par CMP. Cette étape peut
endommager les couches de Ti et de TiN préalablement déposées. I est alors nécessaire

de déposer a nouveau cette structure afin d'offrir Fadhérence nécessaire pour I'Al



1.3.7 Propriétés physiques du TiN

Plusieurs propriétés physiques sont caractéristiques du nitrure de titane. [l est
discuté dans cette sous-section de certaines cuaractéristiques particulicres du TiN : sa

résistivité, ses propri€tés optiques sur substrat de Si et s structure en couches minces.

1.3.7.1 Résistivité électrique du TiN

Une méthode facile a utiliser pour déterminer si le TiN déposé est stoechiométrique
est d'en mesurer la résistivité a l'aide d'un appareil 4-pointes.  Cette mesure indique la
résistance feuille («sheet resistance») qui une fois multiplide par 'épaisscur de la couche
de TiN permet d'obtenir la résistivité. Si on trace la résistivité du TiN en fonction des
diftérents parametres de dépot. le minimum de la courbe ainsi obtenu donne un apergu des
conditions a utiliser pour déposer un TiN stoechiométrique [20]. Les résistivités typiques

du TiN varient entre 20 et 70 u€2-cm approximativement [20] comparativement a celle de

I'Al variant entre 2.7 et 3.5 uQ-cm [1].

1.3.7.2 Aspect visuel et réflectivité du TiN
Quoique qualitative. une autre méthode simple pour évaluer la stoechiométrie est
d'observer la couleur du TiN. Un mononitrure de titane stoechiométrique et polycristallin

présentera alors une couleur dorée stmilaire a celle de Por.

Tout comme pour la résistivité, une mesure de la réflectivité donne les conditions
optimales de dép6t afin d'obtenir un TiN stoechiométrique puisque le miniumum de la

courbe indique un rapport N/Ti=1 [20.37].



1.3.7.3 Morphologie et composition du TiN
Le TiN est un matériau présentant une structure cristallographique cubique a ftace
centrée dont le parametre de maille pour une composition stoechiométrique se situe entre

0.4239 et 0.4246 nm [38].

Une couche polycristalline de TiN de qualité peut étre déposée sur Si et ensuite

gene et en
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recuite jusqu'a une température de 800°C tout en ne contenant pas d'oxy
démontrant une résistivité intérieure a 35 p€-cm [3]. [l a toutetois été noté que des trous

apparaissent a la surtace de la couche si la température de recuit se situe entre 800 et

1000°C [3].

Malgré le fait que les parametres optimaux pour le dépot d'une couche de TiN
stoechiométrique peuvent étre tacilement connus a partir de la couleur du nitrure. deux
types de TiN sont généralement utilis€s dans l'industrie. Premierement. il v a le TiN doré

ou stoechimétrique. [y a ensuite le TiN brun foncé dont le rapport N/Ti est supérieur a 1.

On note tout d'abord d'importantes diftérences au niveau de la morphologie des
deux types de TiN. Méme si le TiN brun ct celut doré présentent tous les deux une
structure sous forme de colonnes. le TiN brun démontre une morphologie dont les
colonnes ont une base triangulaire [6]. Les grains de ces couches ont alors tendance a étre
mal alignés. Pour le TiN doré. les colonnes sont disposées de fagon tres dense et la base
est équiaxe [6] La porosité des couches brunes de TiN est donc plus grande que celle du
TiN doré. Des espaces aux joints de grains de 3 4 8 nm ont &€ observés sur toute
I'épaisseur de la couche de TiN brun [6,39]. Ces cavités semblent favoriser 'absorption

d'oxygene aux joints de grains puisque ces couches de TiN brun présentent de 5 a 10 %



at. d'oxygene. Plusieurs groupes et industries croient que le TiN brun oftre de meilleures
propri€te€s de barriere grice a F'oxyvgene pidgd dans les joints de grains ralentissant ainsi la
diffusion. II a toutetois ét€¢ démontré qu'une barriere de TiN brun facilite I'interdiffusion
entre les couches plus quune barriere stoechiométrique [39] dtant donné les espaces
importants aux joints de grains de ce type de couche et ce. malgré la tormation d'oxydes

de Ti aux joints de grains de TiN [6.39].

1.3.8 Oxvydation du TiN

Malgré l'efficacité du TiN utilisé comme barriere de dittusion entre 'Al et le Si. on
note tout de méme des performances et propriétés réduttes dans les circuits intégrés apres
diftérents recuits [7.9]. Il est donc primordial d'améliorer les propriétés de barriere du
TiN par un traitement quelconque tout en conservant les caractéristiques de base du TiN
comme sa faible résistivité. [l a éé constaté qu'une barriere de TiN stoechiométrique
semble empécher la diffusion du Si dans le TiN et yu'une barriere dont le rapport N/Ti est
supérieur a 1. contenant un forte proportion d'oxygene. ralentit I'interaction entre le TiN et
I'Al [39]. II serait donc intéressant de combiner les propriétés des deux types de barrieres.
L'incorporation d'oxygene pendant le dépot de TiN selon les conditions pour obtenir une
couche stoechiométrique pourrait étre une solution, mais il semble que la réaction entre le
TiN et I'Al ne soit pas arrétée [39]. L'ethicacité d'une telle barriere de TiON semble
toutetols avoir €€ récemment améliorée [40]. mais la recherche des parametres de dépot
adéquats pour obtenir de bonnes propriétés de barricre peut ¢tre une tiche tastidieuse. I
est alors prétérable d'utiliser un traitement d'oxydation du TiN apres le dépot de la barriere
et avant celui de l'aluminium. [l a d'ailleurs ¢té préalablement noté par différents groupes
que la présence d'oxygene introduite tout juste avant le dépot de la couche d'Al améliorait

les caractéristiques du TiN [7-12].
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Malgré le fait que les mécanismes de cinétique d'oxvdation ont été dudiés par
Tompkins [41.42] et Wittmer ¢ ul. [43]. peu d'études tont état des raisons physiques et
microstructurales comme l'emplacement et la nature des composés tormés amenant ainsi
une amélioration ou une dégradation des performances électriques.  Au metlleur de nos
connaissances, ['hypothese de la formation de I'ALO, [7.11.14] a été posée comme étant
le facteur préedominant de la stabilité accrue de la barricre sans toutetois avoir ¢té vérifide
expérimentalement dans la littérature. Plusicurs publications démontrent la formation de
TiO, en surface du TiN apres oxydation de cette derniere couche [41-46]. mais l'effet des
recuits sur une structure complete d'un contact d’'Al n'est que rarement abordé. De plus.
Ryu er al. [46] font état de la formation de TiO et de Ti,0, plutdt que de TiO, i l'intérieur

du TiN.

Récemment. Gagnon et af. [7.8] ont démontré par la technique de détection du recul
¢lastique (ERD) qu'un processus d'oxydation et particulicrement un traitement par plasma
d'oxygene ex-sitie du TiN diminuait sensiblement la dittusion de titane. provenant du TiN,
dans la couche d'aluminium et vice-versa. De plus. Gagnon ¢r al. [ 7] ont posé certaines
hypotheses que cette étude tente de vérifier et plus particuliecrement la position dans la
structure des diftérents composés tormés.  Gagnon et «f. [7] prédisent en etfet la
formation de la structure AVTIAL/AIN/TIN a l'intertface AI/TIN apres recuit lorsque le TiN
n'est pas oxydé. D'un autre cOté, la formation de la multichouche AVTIAL/ALO;-
AIN/TiN est présumée dans le cas d'une barriere de TiN oxydée [7]. Enfin. il est trés
important de déterminer la portée du processus d'oxydation par plasma sur les géométries

sous-microniques.
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1.4 Diagrammes de phases

Une connaissance des phases thermodynamiquement favorisées est néeessaire pour
entreprendre une telle étude. [l existe déja plusicurs diagrammes binaires présentés dans la
littérature qui incluent les éléments Ti. Al. O. N et Si. Ces diagrammies binaires indiquent
la température a laquelle on peut retrouver un composé stable en particulier ainsi que
I'intervalle de compositions atomiques ou massiques possibles pour cette phase. On peut
y déterminer certains équilibres. mais ceux-ci ne sont qu'it deux éléments. Comme on a
pu le voir précédemment, les procédés actuels de métallisation des contacts et vias de
circuits microélectroniques peuvent faire intervenir plusicurs éiéments dont 'aluminium. le
silicium. le titane. 'azote et l'oxygene. [l est alors important de pouvorr prédire les
dquilibres ou les produits de réaction entre les différents composés de structures aussi

complexes.

1.4.1 Diagrammes de phases binaires

L'intervalle de températures jugé d'intérét pour cet ouvrage est situé entre 450 et
550°C puisque les températures habituelles de recuit des circuits microélectroniques sont
généralement situées aux cnvirons de 400 a S00°C. Plutot que de présenter tous les
diagrammes binaires. une breve revue des composés possibles dans l'intervalle de 450 a
550°C est eftectuée. Ceci s'explique par le fait que le but de cette étude n'est pas d'étudier
l'effet des parametres de dépot des couches sur les phases tormées. mais plutét de
déterminer les effets des diverses étapes du procédé sur la structure finale. Les différents

diagrammes binaires résumés dans cet ouvrage incluent les ¢léments Al Ti. O et N.

1.4.1.1 Systéme binaire Ti-N
Selon Wriedt et Murray [38]. les phases possibles entre 450 et 530°C pour le

systeme binaire Ti-N sont : 1) &-Ti avec une structure hexagonale compacte. 2) Ti,N



présentant une structure tétragonale. 3) Ti,N(a) avec une structure cubique centrée et 4)

TiN ayant une structure cubique 2 face centrée.

[.4.1.2 Svsteme Ti-Al

Le diagramme binaire Ti-Al publié par Kattner ef af. [47] et Murray [48.49] présente
six diftérentes phases possibles pour la plage de températures considérées.  Ces
différentes phases sont : 1) o-Ti avec une structure hexagonale compacte. 2) Ti,Al
présentant une structure hexagonale compacte. 3) TiAl avec une structure cubique i face
centrée. 4) TiAL, également avec une structure cte. 5) «-TiAl, avece structure cfe et entin,

6) I'Al avec une structure cfc.

[.4.1.3 Svstéeme Al-N
Le systeme Al-N ne présente que deux phases possibles comme il a ¢ présenté par

Wriedt [S0.51]: 1) Alet2) AIN avec une structure hexagonale.

1.4.1.4 Svsteme Al-O
Toute comme le systeme AI-N. le diagramme binaire Al-O ne présente que deux

phases possibles : 1) Al et 2) Al,O, présentant une structure hexagonale [52.53].

1.4.1.5 Svsteme Ti-O

Selon le diagramme Ti-O [54.55]. plusieurs oxydes de Ti peuvent se former dans
l'intervalle de températures étudié. Toutefois. les données thermodynamiques relatives a
certains oxydes sont introuvables dans la littérature. Il a done été considéré peu probable
que ces phases soient tormées. Les composés du systeme Ti-O les plus susceptibles

d'étre retrouveés sont alors [54,55] : 1) Ti. 2) TiO ayant une structure monoclinique. 3) o-
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Ti,O, et B-Ti,O, présentant respectivement une structure monoclinique et rhomboédrique.

4) o-Ti,0; et B-Ti,O¢ de structures hexagonale et monaclinique respectivement et 5) TiO,
de structure tétragonale. Notons de plus qu'il est possible de retrouver certains oxvdes de
stoechiométrnie Ti O, , appelés phases de Magneli.  Toutetois. il est peu probable de
retrouver ces composes en couches minces [I4]. En ce qui concerne le B-Ti,O.. cette
phase se transforme en o-Ti,0, sous 180°C et le B-Ti.0O. devient le composé o-Ti,O; sous

190°C [54.55].

|.4.2 Construction et analvse de dragrammes ternaires el quaternatres

Il est difficile de prévoir les composés formés dans des multicouches comportant
Jusqu'a cing éléments si ['on ne s'appuie que sur les diagrammes binaires précédents. On
peut toutefois comprendre les différents dquilibres thermodynamiques possibles entre trois
ou quatre différents éléments a l'aide des diagrammes de phases ternaires ou quaternaires.
Le principe de ces diagrammes est basé sur la regle de phases de Gibbs prédisant un
maximum de trois ou quatre phases en dquilibre dans un svsteme o trois ou quatre

éléments respectivement.

[.4.2.1 Diagrammes de phases ternaires

Afin de comprendre le principe des diagrammes de phases 4 trois ou quatre
éléments, il est plus tacile de comprendre tout dabord les notions relatives  aux
diagrammes ternaires pour ensuite appliquer le tout aux diagrammes de  phases
quaternaires. La figure 1.5 présente par exemple un diagramme théorique entre les
éléments A, B et C qui servira a expliquer le principe des diagrammes de phases temaires

valides dans un intervalle de pressions et de températures données.
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Figure 1.5 : Diagramme ternaire théorique A-B-C.

Ce type de schéma est illustré par un triangle ¢quilatéral dont les trois coins sont
représentés par une composition pure d'un ¢lément en particulier. Les diftérents
composés binaires montrés sur cette figure sont placés sur les axes du triangle selon leur
composition atomique tout comme dans le cas d'un diagramme binaire. A titre indicatif.
on dispose le composé AB i mi-chemin entre A et B tel quiillustré a la figure 1.5 alors
qu'on place BC a mi-chemin entre B et C. Duns le cas de composds ternaires. ceux-ci sont
disposés a I'intérieur du triangle selon leur composition respective de AL B ou C [36]. Par
exemple. un composé A B C, se retrouve a l'intersection des trois lignes en pointillé fin
illustrées a la figure 1.5 si Pon consideére que fes valeurs x. v et 2 sont donndes en
pourcentages. Le composé A B C, est situé 4 une distance x de C selon une droite
parallele a I'axe BC et ainsi de suite pour v et z [56] tel quindiqué a la figure 1.5 ci-
dessus. Notons qu'il ne sera discuté dans ce document que de diagrammes simplifiés
comme 2 la figure 1.5 dans lesquels les phases ne sont représentées que par des points

plutdt que des régions du triangle.



Pour calculer les équilibres possibles entre les ditférents composés binaires de ce
diagramme. on doit connaitre les énergies de Gibbs de chaque phase composant le
diagramme. Ensuite. on écrit une réaction possible comme suit a 'aide des composés
tllustrés a la figure 1.5

A+BC = AB+ AC (L.1).

[l y aura équilibre thermodynamique entre AB et AC si la somme des énergies de Gibbs
des produits de réaction est supérieure a celle des réactants. De cette facon. on doit avoir
dans notre exemple
AG, =(Gy +G ) - (G, + G120 (1.2).

Si tel est le cas. on indique cet équilibre par une ligne joignant les points associés aux
composés AB et AC comme il est indiqué & la figure 1.5, Sinon. un déquilibre
thermodynamique existera entre A et BC et sera ¢galement indiqué par une ligne unissant
ces deux derniers composés (ligne pointillée entre A et BC a la tig. 1.3). Si par hasard.

nous avions AG, en plus de AG, <0 pour la réaction sutvante
AB+C > A +BC (1.3).
il faudrait alors déterminer quel AG est le plus grand en valeur absolue. Supposons par

exemple que

IAG,|>|AG:| (1.4,
On devrait alors ne représenter I'équilibre par un trait qu'entre AB et AC puisque deux
traits ne peuvent pas se croiser dans un diagramme de phases pour pouvoir respecter la

regle des phases de Gibbs.



1.4.2.2 Diagrammes de phases quaternaires

Les mémes principes mentionnés ci-dessus sappliquent aux diagrammes de phases
quaternaires. Ce type de représentations est illustré par un tétraedre régulier. Pour prédire
les équilibres thermodynamiques entre deux composés spécifiques aprés un recuit
thermique dans la plage de températures ct de pressions couverte par le diagramme de
phases. on doit connaitre quelle phase diffuse vers l'autre. En se référant au diagramme
quaternaire de la figure 1.6 ci-dessous. on suppose par exemple que A diffuse vers BCD
[25]. 1l suffit alors de tracer une ligne imaginaire (représentée ici par une fleche en
pointillé pour guider le lecteur) partant de A ct allant & BCD. Les composés tormés dans
l'intervalle de validité du diagramme seront alors ceux délimitant le premier plan rencontré
par la droite imaginaire. En ['occurence. une réaction entre A ¢t BCD. & une température et
une pression couvertes par la plage du diagramme. entrainera la tormation des phases AB,

AC et AD en équilibre avec I'élément A.

Figure 1.6 : Diagramme quaternaire A-B-C-D théorique (RéL. [25]).
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1.4.3 Diagrammes de phases quaternaires incluant Al Ti. Si. N et O

[l existe plusicurs diagrammes de phases quaternaires simplitiés présentés par
Bhansali er al. [25] dont celut des éléments Ti-Si-N-O. calculé pour un intervalle de
températures de 700 a 1000°C et ceux des svstemes Al-Si-N-O. Ti-Al-Si-N et Ti-Al-Si-O
calculés pour une tempeérature de 900K. [l peut toutefois ¢tre néeessaire d'extrapoler i
partir de ces diagrammes puisque dans certains cas. les plages de températures et/ou de
pressions étudiées excedent celles calculdes par Bhansali ¢r ¢f. Ce mémoire ne résume
cependant que les diagrammes publiés par Bhansali er al. [25] qui présentent le plus
d'intérét pour les travaux actuels portant sur l'utilisation du TiN partois oxvdé comme
barriere de diffusion entre I'Al et le Si. Les diagrammes de phases ainsi présentés sont les
quaternaires Ti-Si-N-O. Ti-Al-Si-N et Ti-Al-Si-O. [l est ensuite discuté des équilibres
thermodynamiques a l'intertace AI/TiN(oxyvdé) prédits a Faide du quaternaire Al-Ti-O-N

calculé a l'aide du logiciel F=A*CHT [57] par Caron er al. | 14].

[.4.3.1 Diagramme de¢ phases Ti-Si-N-0O

Le diagramme Ti-Si-N-O publi¢ par Bhansali ¢z af. [25] et présenté a la tigure 1.7
nous indiquent des équilibres thermodynamiques entre le TiN. le Si. les différents
silictures de Ti et le SiO, pour un intervalle de températures entre 700 ¢t {000°C. On v
note également un équilibre entre le TiN et les siliciures de Ti. les oxydes de Ti et le Si0,.
[l est toutetois difticile de prédire quel équilibre prédominera. En ettet. il est présumé que
le Si est I'élément ditfusant dans le TiN [7]. mais plusieurs plans sont rencontrés

simultanément par la ligne imaginaire entre le Si et le TiN.



Figure 1.7 : Diagramme de phases quaternaire Ti-Si-N-O valide de 700 a4 1000°C : a)  SiO.: by
Si,N,O: ¢) TiN (Réf. [25]).

1.4.3.2 Diagramme de phases Ti-Al-Si-N
Le diagramme Ti-Al-Si-N calculé 4 T=900K {25] est montré a la tigure 1.8 et nous
indique un équilibre thermodynamique entre I'Al. le TiAl. 'AIN et le Ti-ALSi,, si on

considere que I'Al est ['élément diffusant dans la couche de TiN [7].

Figure 1.8 : Diagramme de phases quaternaire Ti-Al-Si-N caleulé 4 T=900K : ) TiAISi: b)
Ti,ALSi 2 ) TR AL &) TiAL e TiAl: £ TiAL: @) St.N¢ h) TEAIND D Ti,AIN: §)
Ti,ALN, (Réf. [25}).



1.4.3.3 Diagramme de phases Ti-Al-Si-O

Le diagramme quaternaire Ti-Al-Si-O calculé par Bhansali er «l. [25] pour une
température de 900K est présenté a la figure 1.9. Plusieurs équilibres sont possibles et il
est difficile a ce stade-ci de prévoir quel élément diffusera vers une phase particuliére.

Notons cependant que I'équilibre principal est entre I'Al I'ALLO.. le TiAl, et le Ti,ALSi,,.

Figure 1.9 : Diagramme de phases quaternaire Ti-Al-Si-O caleulé & T=900K @) Ti.AISi,: b)
T1:ALS1 - ©) ThAL d) TiAL e) TiAl: D TiAlL: g S10-: hy ALSIO, . (REE [25]).

1.4.3.4 Diagramme de phases Al-Ti-O-N

Pour pouvoir comprendre I'eftet de ['oxydation du TiN eftectude avant le dépot de la
couche d'aluminium, il est important de comprendre les interactions pouvant survenir entre
les quatre éléments alors en présence. Le diagramme quaternaire Al-Ti-O-N présenté a la
figure [.10, calculé par Caron er «l. [14] pour une plage de températures entre 450 et
550°C, permet de prédire les phases thermodynamiquement tavorisées a lintertace AVTIN
apres oxydation de la barriere de diffusion de TiN. Puisqu'il n'existe pas de données

thermodynamiques concernant la phase Ti.N(a) dans le logiciel F*A*C*T [57] ou dans la

littérature, Caron et al. [14] n'ont pas inclu ce composé duans le diagramme quaternaire.

Les résultats présentés par Caron ef al. [14] soutiennent qu'une réaction entre les éléments



Al Ti. N et O initialement retrouvés sous forme de TiN. TiO, et Al résulte en la formation
d'AlLO,. AIN et TiAl, apres un recuit entre 430 et 550°C si l'on prend en considération que
I'Al est I'élément diffusant au travers de la couche de TiN [7.14]. Le choix du TiO,
comme matériau résultant de ['oxydation du TiN avant recuit de la multicouche est basé sur

les hypothéses et résultats de différents groupes [41-46].

a) TiAl
b) TiAl, N
c) TiAl ;
d) Ti , AIN
e) Ti, AIN
f) Ti; AIN,
g) Ti; Al

Al

Figure .10 : Diagramme de phases quaternaire Al-Ti-O-N valide de 4500 350 C (Rét. [14]).

1.5 Résumé

La métallisation des contacts avec de I'Al présente l'avantage d'étre relativement
simple en ce qui concerne le dépot de ce conducteur. Toutefois. plusieurs inconvénients
technologiques sont reliés a I'Al. Quoique ce théme ne soit pas abordé dans ce mémoire,
I'électromigration constitue un défi afin d'assurer la viabilité des circuits intégrés sur Si

(18]. L'autre désavantage de I'Al est le percement de la jonction p-n associé d une
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dissolution non-uniforme du Si dans le conducteur [I]. Ce phénomeéne se retrouve sous
forme de petits «crampons» dans la jonction. Lorsque ces pointes transpercent la jonction,
on assiste a un court-circuit [{]. Une faible pénétration de ces pics dans la région
fortement dopée du Si peut quant a elle détériorer les propridtés électriques comme le

courant de fuite de la jonction p-n [20].

Une solution simple afin de résoudre ou de limiter le phénomene de percement de la
jonction p-n est d'inclure une barriere de diffusion entre I'Al et le Si [22]. Le meilleur
compromis parmi les matériaux compatibles aux procédés de  fabrication en
microélectronique est le mononitrure de ttane (TiN) [19].  Ce dernier est stable en
température [35], ralentit l'interdiffusion entre I'Al et le Si jusqu’a une température de
550°C lors d'un recuit de 30 min [19] et entin, le TiN est un relativement bon conducteur
[20]. Malgré ses qualités, on note tout de méme une détérioration des propriétés de
barriere du TiN. Il a toutetois été démontré que 'oxvdation de la barricre en améliore les
caractéristiques. [l a été supposé que l'oxydation du TiN préalablement au dépot d'Al
résulterait en la formation de la multicouche AI/TIAL/ALO-AIN/TIN a lintertace AVTIN
apres recuit [7.14]. La formation d'AlO, serait par conséquent le composé présumé

comme pouvant améliorer la stabilité de l'intertace AVTIN [7.11.14].
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CHAPITRE II : METHODE EXPERIMENTALE

Afin d'étudier le phénomene physique de 'oxydation du TiN par plasma d'oxygéne,
une approche de caractérisation des matériaux est adoptée.  Ainsi. les dchantillons dtudiés
sont exempts de motifs. Les mesures des propridtés électriques telles que le courant de
fuite ou la résistance de contact de chaines permettent de comprendre le comportement final
du circuit lorsqu'on utilise un procédé spécifique. Toutefois. ce type de manipulations ne
permet qu'une grossiere compréhension physique des mécanismes régissant les propriétés
€électriques et peut difficilement prédire le comportement du circuit dans des structures &
géométries sous-microniques.  Quoique limitde dans certains cas. une dtude de
caractérisation des matériaux offre cet avantage en permettant de déterminer les composés
formés dans les multicouches. Ce chapitre présente tout d'abord la préparation et la
technique de dépot des couches minces.  Les différentes méthodes de caractérisation
employées sont ensutte expliquées en parallele avec leurs avantages et leurs inconvénients

ou limites.

2.1 Préparation des échantillons

Le dépdt des couches minces en microdlectronique nécessite un controle efticace des
impuretés afin d'éviter la contamination des circuits. En ettet. la présence de particules sur
un circuit peut entrainer de ficheuses conséquences telles que des circuits ouverts puisque
les dimensions en jeu sont de l'ordre du micrometre. En plus de salles de tabrication ultra-
propres, l'industrie utilise des appareils de dépot sous vide.  Ainsi. il est possible de
limiter la présence de poussieres tout en s'assurant de la pureté des matériaux déposés.
Dans cet ordre d'idée, on assiste & une utilisation croissante des «cluster tools» ou
appareils multi-modules. Ceux-ci présentent générulement ['avantage de déposer les

couches sur une seule gaufre de Si a la fois. L'uniformité et la reproductibilité des



couches sont donc améliorées comparativement & un appareil déposant les matériaux sur
plusieurs gaufres simultanément malgré une diminution notable de la  productivité
(«throughput»). Le principal avantage des appareils multi-modules est que les différentes
chambres nécessaires afin de déposer toutes les couches sont regroupdes sur un méme
appareil central. Le passage entre chacun des modules est automatisé.  La productivité

s'en trouve alors grandement améliorée tout en limitant les risques de contamination.

Les sections qui suivent présentent une explication de lappareil multi-modules
utilis€ et des différents types d'échantillons analysés.  Enfin. le tout est suivi d'une

description des divers traitements subis par ceux-ci.

2.1.1 Appareil et technigue de dépdt des couches minces

Le dépot des couches minces s'est tait par pulvérisation (PVD) sur une gaufre (sans
motit de circuit) 4 la fois a Mitel S.C.C. de Bromont dans un apparcil multi-modules
M2000 de Varian Associates. On peut voir & la figure 2.1, le schéma représentant les
diverses chambres du M2000. On y observe 5 modules principaux et deux chambres
secondaires. Le transfert des gaufres d'un module a lautre s'effectue i aide des deux
bras manipulateurs observés a la figure 2.1. La premicre chambre (n” 1 a la tig. 2.1)
parcourue par les gaufres est celle de dégazage dans laquelle les gaufres sont chauftées 2
des températures approximatives de S00°C afin de taire évaporer tout contaminant sous
torme liquide. Un second module (n” 2) sert 4 déposer le Ti et le TiN en mode non-nitridé
a partir d'une cible de Ti a l'aide d'un collimateur avec ouvertures de forme hexagonale
(1.5:1 cds TYTiN). L'objectif du collimateur est de favoriser une direction prétérentielle
du flux d'atomes éjectés de la cible vers le substrat. La forme hexagonale des alvéoles du
collimateur entraine un meilleur recouvrement du fond des contacts et des vias de taille

micronique ou sous-micronique [36]. Le dépdt du TiN en mode non-nitridé signifie que la



cible de Ti et que les murs de la chambre de dépot ne sont pas préalablement saturés
d'azote contrairement au mode nitridé. Les gautres passent ensuite dans le module 3 pour
y étre refroidies a température ambiante ou pour y subir un traitement in-situ par plasma.
Le transfert des gaufres de la chambre 2 4 3 malgré le tait que le module 2 soit également a
température ambiante s'explique par une recherche de la meilleure productivité
(«throughput») possible. Les modules 4 sont dédiés au dépot de lalliage AISi(l %
massique)Cu(0,5 % massique). Dans ce cas. l'ajout de Cu a pour but de réduire les
problemes reliés a I'électromigration dans les circuits. Compte tenu de la proportion
massique de Cu, on ne s'attend toutefois pas i retrouver un composé i base de cuivre en
quantité significative. Entin le module 5 est utilisé pour déposer une couche de TiN anti-
reflet (TiN-ARC) pour améliorer la définition des motifs lors du processus de
photolithographie aux rayons UV [35]. On termine finalement avec la chambre de

refroidissement (n" 6) afin d'éviter de faire tondre le chargeur (en tetlon) de gautres.

e R
Fetrriciswment
D €

Tras e manizulanen —]

‘AT 3 Qautres /

Figure 2.1 : Appareil multi-modules M2000 de Varian Associates (Réf. [31]).
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Le vide de base des modules préalablement au dépdt des couches est de l'ordre de
1072 10® Torr. De facon générale, la pulvérisation consiste en un plasma d'Ar arrachant
par transtert de quantité¢ de mouvement des atomes d'une cible composée du matériau a
déposer. Les atomes éjectés de la cible sont alors projetés vers le substrat. En ce qui
concerne le dépot du TiN, on utilise I'expression pulvérisation réactive. En effet. le TiN
est déposé€ a partir d'une cible de Ti. Un gaz d'azote est introduit pendant la pulvérisation
de Ti. Un contrle adéquat du débit de N, permet alors de déposer une couche de TiN

stoechiométrique.

2.1.2

Types d'échantillons et traitements subis

L'analyse des phases formées en fonction des diftérents types d'oxydation de la
barriere de TiN s'effectue sur des gaufres de Si (001) de 100 mm de diametre sur des
substrats de Si ou de SiO,/Si. Les gaufres sont tout d'abord nettoyé€es dans une solution
tampon de 50 NH,F : | HF. Apreés un passage dans e module de dégazage. une couche
de 10 nm de Ti est ensuite déposée, suivie du dépot de la barriere de diffusion de TiN en
mode non-nitridé. toutes deux déposées a température ambiante. Toutetois. la température
des gaufres est approximativement de 400°C a leur arrivée dans le module 2 puisque
celles-ci proviennent du module de dégazage dont la température est d'environ 500°C.
Deux épaisseurs de barriere de TiN ont été étudiées : 50 nm et 95 nm. Quant a la couche
de 200 ou 400 nm de l'alliage AISiCu, elle est déposée i température ambiante au-dessus
de la barriere de TiN pour étre ensuite recuite in-situ sous atmosphere d'Ar dans l'appareil

multi-module a une température de 425°C pendant 2 min.

Quatre types de traitements d'oxydation sont étudiés Le premier traitement n'est
qu'une simple exposition a I'air ambiant du FAB pendant |h. Le second utilise un plasma

d'oxygene ex-situ (120 mTorr O, + 5 mTorr Ar) pendant 45£15s dans un pulvérisateur
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Perkin-Elmer suite a I'exposition d'une heure a l'air. Ces deux premiers traitements
nécessitent donc la sortie des échantillons de 'appareil multi-modules de Varian. Cette
derniere procédure entraine un pietre controle de la reproductibilité du processus
d'oxydation. De plus. ces traitements entrainent des délais supplémentaires au niveau de
I'abaissement de la pression lors de la réintroduction des gaufres dans I'appareil multi-
modules. La productivit€ se trouve donc i étre affectée. Afin de pallier aux problemes de
controle de la reproductibilité¢ d'une exposition & ['air conventionnelle et des délais
supplémentaires du plasma d'oxygene ex-situ. Mitel S.C.C. a développé un traitement
d'oxydation in-sirue [13]. Ce processus utilise un plasma in-site Ar/O, de 35s apres le
dépot du TiN. La présence d'Ar est nécessaire atin d'éviter certains dommages aux
pompes du M2000 causés par une trop grande quantité d'oxygene dans le systeme. Les
concentrations d'oxygene étudides dans le gaz d'Ar sont de 0.1% . 17 et de 10%. Une
puissance de 60W est utilisée pour générer le plasma & une pression de 7 mTorr dans la
chambre 3 de l'appareil multi-modules M2000 [13]. Cc traitement présente les avantages
d'étre entierement reproductible et d'améliorer le rendement tout en assurant la fiabilité des
dispositifs microélectroniques. Le demier type de traitement est un plasma in-situ d'Ar de
35s utilis€ comme témoin afin de caractériser l'effet de l'oxygene dans la plasma.  Tout
comme le plasma in-situ Ar/O.. la puissance du plasma d'Ar est de 60W 4 une pression de
7 mTorr. Une fois I'étape d'oxvdation cx-sitee terminde. les gautres concernées sont
réinsérées dans le M2000 et subissent 4 nouveau l'étape de déguzage pour ensuite se
diriger vers les modules d'Al. Dans le cas d'un traitement in-situe. les gaufres en question
vont directement du module 3 & l'une des chambres 4 pour le dépat de l'alliage d'Al. Le
traitement in-situe dans la chambre 3 remplace alors 'étape de refroidissement qui s'y

tiendrait normalement en l'absence de plasma in-site d'Ar ou d'Ar/O,.
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L'utilisation du SiO, comme substrat peut sembler étrange puisque le contact se fait
sur Si.  Apres observation de la figure [.3. on note toutetois que le SiO, est le matériau
constituant la parot verticale du contact. Ensuite. on retrouve la  structure
AISICuW/TIN/Ti/Si0O, pour la partie plane du dispositit’ peu importe que le matériau du
contact soit 'Alou le W (voir fig. 1.3 et 1.4). Puisque le SiO, peut égulement agir comme
barriere de diffusion. I'étude d'une structure AISICWTIN/Ti/SIO. permet en  plus
d'analyser spécifiquement les interactions a l'intertace AI/TIN. I est alors possible de
comparer les effets survenant i cette intertuce suite 2 divers traitements d'oxvdation et de

recuit.

2.1.3 Recuits thermigues

Afin de répéter les mémes dtapes que celles etftectudes dans Uindustrie. les
¢chantillons subissent un recuit ex-sitee pendant une heure dans une atmosphere d'azote. [l
est toutefois possible qu'une certaine contamination d'oxygene provenant de 'air ambient
du laboratoire soit présente compte tenu que les recuits se font & pression atmoshpérique.
Ces recuits sont faits une fois le dépot de toutes les couches terminé  L'entreprise Mitel
S.C.C. effectue quant & elle ses recuits pendant une durée de quelques minutes. Le temps
de recuit d'une heure utilisé dans cette étude est basé sur le fait qu'il a éé considéré que la
formation des composés serait plus compléte et donc plus tacile & caractériser.  Trois
températures de recuit sont étudiées dans cet ouvrage @ 430, 500 et 550°C. Ceci a pour
but de connaitre les limites des différentes burrieres selon le procédé d'oxydation ou
I'absence d'oxydation de la couche de TiN aprés comparaison avece un ¢chantillon témoin
non-recuit de structure identique. Enfin. les temps de rentrée et de sortie dans le four &

recuit sont de | a 2 minutes.
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2.2 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet d'identitier les composés présents dans un
échantillon. En effet. on peut considérer un réseau cristallin comme étant équivalent a une
série de fentes en optique. Chaque pic de diftraction sera donc caracténistique d'une phase
données. L'angle auquel on retrouve un pic est dicté par la lot de Bragg [58] :

A=2dsin® (2.1

ou A est la longueur d'onde des rayons X. d est le parameétre de maille et 9 est Pangle de

diffraction par rapport a la surface de I'échantiflon. Le caractere crstallin des matériaux

étudiés est donc primordial pour pouvoir utiliser la technique de dittraction des ravons X.

La diftraction des rayons X offre des avantages importants en ce qui concerne la
caractérisation des matériaux. Cette étude se concentre exclusivement sur les phases
formées apres les diftérents traitement (oxvdation ou recuits) ainst que leuars eftets.  La
méthode expérimentale de diftraction des rayons X doit done permettre la détection de
composés formés parfois en trés petites quantités aux interfaces ou dans les joints de
grains. La technique choisie est donc celle @ angle rasant puisque celle-ct améliore la

sensibilité de la multicouche aux rayons X.

2.2 1 Diffraction des ravons X i angle rasant

2.2.1.1 Cuaructéristiques de la technique

La technique de diffraction des rayons X a angle rasant utilise un diftfractometre a
poudre conventionnel. Toutetois. seul le détecteur se déplace tandis que P'échantillon
demeure immobile. Pour cette recherche. Ie diftractometre utilisé est un D300 de Siemens

utilisant la raie K, du Cu. La figure 2.2 présente une photographie du diffractometre



employ€. Les fentes a la source servent a faire varier la résolution et 'intensité des rayons
X €mis par le tube. Le faisceau de rayons X frappe la surtace de I'échantillon avec un
angle d'incidence v fixe. Les rayons X alors diffractés par I'échantillon sont focalisés par
les fentes de Soller au détecteur pour étre ensuite limités spatislement par le

monochromateur de LiF. Le détecteur a scintillations de Si(Li) recoit finalement les

photons X comptés par I'électronique du ditfractometre. Le mouvement du goniomeétre

permet donc au détecteur de couvrir un intervalle déterminé d'angles 26.

Fentes 2
la source

Tube 2 .
ayons X S — g 2

Détecteur

Monochromateur

Fentes au
détecteur

\ Goniometre

Figure 2.2 : Diffractometre a ravons X D300 de Siemens.

Malgré le fait que I'on travaille en configuration i angle rasant. les angles de

diffraction ne sont pas différents de ceux obtenus & partir d’autres techniques puisque c'est

I'angle 20 qui fixe la position des pics de diffraction.

2.2.1.2 Paramétres de mesure
Afin de n'obtenir que les pics de diffraction associés aux couches minces, un angle
rasant de y=1° a €té considéré apreés les calculs théoriques de profondeurs de pénétration

des rayons X en plus d'essais expérimentaux. La profondeur de pénétration des rayons X
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a été calculée en considérant une simple couche de TiN étant donné la variété de structures
d'empilement possibles. Le choix du TiN est basé sur le fait qu'il s'agit du matériau le
plus dense de la multicouche. La profondeur a laquelle 'intensité n'est plus que de (l/e)
est d'environ 330 nm. Un pas de déplacement du détecteur de 0.05° est jugé opportun
puisque de plus petits pas rendent difficile la lecture des spectres.  En eftet, les variations
dues au bruit de fond semblent alors masquer certains pics de diffraction lorsque par

exemple. un pas de 0.01° est utilisé. Ensuite. le détecteur balaie un angle 26 allant

généralement de 30° a 85°. En effet, au-dela de 85°, peu de pics de diffraction sont
retrouvées pour les composés possibles en cause. De plus. au-dessous de 30°, le signal
di au support a échantitlon de plexiglas rend ditficile I'identification des pics observés.
Enfin, le temps par pas varie selon le but de chaque série de mesures.  Afin d'obtenir une
idée générale de I'évolution des phases formées en fonction des traitement subis, un
balayage rapide de 3s/pas est effectué. Toutefois. un balayage plus lent de 30s/pas ou
100s/pas est fait afin d'obtenir un plus grand nombre de coups détectés et donc. plus
d'intensité associée a chaque pic de diffraction tucilitant du méme coup l'identification des

phases. Cect augmente alors le rapport signal/bruit.

Il est également nécessaire d'optimiser les ouvertures des diaphragmes ou tentes i la
sortie de la source. En effet, il est prétérable d'utiliser une plus grande ouverture si
I'exp€rimentateur désire obtenir une plus grande intensité. Toutetois. la taille des fentes
doit étre réduite s'il souhaite obtenir une meilleur résolution. Puisque les échantillons
analysés se retrouvent sous forme de couches minces. que certains pics de ditfraction
peuvent €tre trés rapprochés et enfin que certains composés sont formés en trés petites
quantités, un compromis est nécessaire entre résolution et intensité. [l est donc jugé

acceptable d'utiliser deux tentes d'une largeur de 1° a la sortie de la source de rayons X.
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2.2.1.3 Avantages et inconvénients de la diffraction a angle rasant

L'avantage d'utiliser la technique de ditfraction des ravons X a angle rusant est que
les rayons X pénetrent peu profondémment dans la multicouche étudide contraitrement a la
technique habituelle (Bragg-Brentano ou 8/268). De cette tagon. le pic de diffraction

associ€ au substrat n'est donc pas visible. Lorsqu'apparent sur un spectre XRD. ce pic
«masque» les autres pics étant donné son intensité marquée puisqu'il est présent en grande

quantité et ce, particulierement dans le cas d'un substrat monocristallin tel que le Si (001).

Compte tenu du fait que l'angle d'incidence est faible. la distance parcourue par les
rayons X dans les couches est alors plus élevée. Cette caractéristiques permet donc

d'augmenter I'intensité du patron de diffraction [39].

L'inconvénient principal de la technique de diftraction des rayons X & angle rasant
est la présence d'un important bruit de fond. Ce probleme peut toutetois étre contourné en

utilisant un temps de balayage plus long comme par exemple. 30s/pas ou plus.

2.2.2 Différences entre les méthodes Bragg-Brentano et a angle rasant

Plutot que d'utiliser la technique a angle rasant, d'autres groupes [60.61] ont utilisé
la méthode Bragg-Brentano communément appelée 6/26 pour analyser le TiN. En plus

d'obtenir majoritairement le pic de diffraction du substrat masquant les lignes de
diffraction moins intenses des autres phases. les spectres obtenus avee la méthode Bragg-
Brentano présentent les pics de diffraction des plans paralleles a la surtace [62]. Cect n'est
pas le cas avec la technique a angle rasant. [l faut alors étre vigilant lors de 'interprétation
de l'orientation des plans associés aux pics de diffraction avec cette derniere méthode.

Dans le cas de la technique & angle rasant. le vecteur du réseau réciproque n'est pas
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parallele 4 la normale de I'échantillon et augmente selon 'angle de Bragg 8 [59]. Les pics

de diffraction sur les spectres sont donc orientés dans des directions diftérentes [39].

Une autre différence entre les méthodes Bragg-Brentano et & angle rasant se situe au
niveau des intensités relatives des pics de diftfraction de couches minces. Généralement,
les couches minces présentent une orientation préférenticlle. Or. la méthode a angle rasant
ne détecte pas uniquement les plans paralleles a la surtace de 'échantillon.  Les plans
détectés sont en fait disposés dans ditérentes directions.  Des diftérences d'intensités

relatives entre les deux méthodes sont alors une indication d'une ortentation prétérentielle.

De plus. les intensités relatives des pics telles que présentées dans les tables JCPDS
[63] ou puar Gagnon dans le cas du TiN [5] proviennent d'une analyse de poudres.  Les
grains y sont alors disposés de tfagon aléatoire.  Puisque dans notre cas nous sommes en
présence de couches minces avant des directions prétérenuelles. les mtensités obtenues
ditferent donc énormément des valeurs théoriques ¢t ce. méme en utilisant la technique

Bragg-Brentano.

2.2.3 Spectres de diffraction des ravons X

Une fois 'acquisition des spectres terminde. le traitement des donndes s'etfectue i
l'aide du logiciel EVA de Siemens [64]. Le bruit de fond est tout d'abord soustrait.
Celui-ci est estimé par une parabole dont les points d'ancrage sont fixés a la base de
chaque pic de diffraction associé€ a la tormation d’'un composé. au support a ¢chantillon de

plexiglas ou tout simplement par le bruit de tond. Il est jugé plus opportun d'utiliser la



configuration de base du logiciel puisqutl est ditficile dajuster la parabole de tagon
identique d'un spectre a l'autre. En effet. les parametres de la parabole sont modifiés

manuellement sans jamais en connaitre ['équation exacte.

L'étape suivante de l'analyse des spectres est l'identification des ditférents pics de
diffraction. Celle-ci s'effectue a 'aide de la base de donndées {63] du logiciel de traitement
EVA de Siemens [64]. Les composés les plus plausibles pour le spectre ¢tudi€ sont
sélectionnés par le logiciel a partir de cette base de données.  Les valeurs des angles de
diffraction des divers composés inclus dans la base de données JCPDS [63] proviennent
de résultats expérimentaux ou de calculs de la tor de Bragg a partir des parametres de
mailles. Les composés sélectionnés par le logiciel sont alors superposés au spectre (a

h]

I'écran) sous forme de traits verticaux comme il est tlustré a la figure 2.3 présentant trois

possibilités (A, B et C) pour un pic de diffraction expérimental tictif.
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Figure 2.3 : lllustration de attribution des phases & un pic donné.
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L'expérimentateur détermine ensuite visuellement quelle est la phase la plus appropriée
pour chacun des pics. Cette procédure s'effectue en comparant l'angle du pic d'un
composé€, tel que fourni par la base de données. au pic obtenu expérimentalement. Dans
lexemple de la figure 2.3. la phase B est fa plus appropride puisque son angle de

diffraction 26 est celui situé le plus prés du maximum du pic de dittraction expérimental.

Afin d'améliorer la présentation des spectres. les résultats expérimentaux sous forme
ASCII sont transférés sur le logiciel Kaleidagraph aprés soustraction du bruit de fond
selon la procédure décrite précédemment. Chaque spectre de cet ouvrage présente le

nombre de coups détectés par le diffractometre sur F'axe des v en tonction de 'angle 26 du

détecteur sur 'axe X. Les spectres comparés sur une méme figure sont déculés afin d'en
faciliter la compréhension. Certains pics de diffraction demeurent toutefois sans

identification compte tenu des incertitudes associées & leur détermination.

2.2.4 Arnalyse quantitative

En plus de permettre lidentitication des phases cristallines. la technique de
diffraction des rayons X avec incidence rasante rend possible fa mesure de I'épaisseur des
interphases formées ou des couches inttiales [59.65]. En etfet. l'intégration de l'intensité
totale d'un pic de diftraction d'une phase particuliere donne une valeur directement

proportionnelle a I'épaisseur de la couche [59.65].

Plusieurs problémes sont toutefois reliés 4 une telle analyse quantitative des spectres
XRD. Il faut tout d'abord tenir compte de la superposition des pics de ditfraction associés

a des phases différentes [59]. Les erreurs peuvent étre d'autant plus marquées lorsque le
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systeme est complexe. Ceci est le cas dans cette éwude puisque cing éléments (Al Ti. N,
Si et O) ou plus (si on considére le Cu et une possible contamination d’hydrogéne)
peuvent étre en contact. [ est toutefois possible de déconvoluer les pics afin de séparer la

contribution des phases dont les pics sont rapprochés.

Pour pouvoir mesurer les épaisseurs des couches. il taut respecter deux conditions
essentielles. Tout d'abord. les interphases formées doivent I'étre de tagon uniforme et
continue [59,65]. De plus. il ne doit pas v avoir de variations des  orientations
préférentielles dans le temps ou en température [39.65]. Or. ni l'unc ni autre de ces
conditions n'est respectée dans les multicouches dtudides.  En etfet. des grains de
dimensions importantes sont formés et inclus au cocur méme de certains autres couches
initialement déposées (voir chapitre [II). De plus. d'importantes modifications de
l'orientation prétérentielle de la couche d'Al surviennent suite & un recuit a 550°C (voir
chapitres [ et [V). De plus. ces changements d'orientation de I'Al varient énormément en

tonction du traitement appliqué a la barriere de dittusion de TiN.

En plus des limites décrites précédemment. une telle technique serait d'autant plus
difficile a utiliser pour les multicouches de cette analyse compte tenu du caractere quasi-
amorphe de 'oxyde d'Al dans la plage de températures étudides [66]. Dans le cas de la
tormation d'Al,O,, la diminution en intensité¢ des pics d'Al dans certains cas pourrait étre
une indication de la formation d'Al,O,. Par contre. rien ne nous assure de 'unitormité et
de la continuité de la couche d'Al,O, formée. Un autre facteur & considérer pour la mesure
d'épaisseurs des phases formées dans une structure de contact ou de via est la présence de

deux interfaces AI/TiN lorsqu'une couche de TiN-ARC recouvre celle d'Al.
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Compte tenu de tous les problemes reliés & la mesure d'épaisseur a l'aide de spectres
XRD obtenus par la méthode a angle rasant. une analyse quantitative est donc jugée

impraticable.

2.3 Détection du recul élastique

Une fagon simple. rapide et efficace de déterminer le profil de distribution des
éléments dans les couches minces est d'utiliser la technique de détection du recul élastique
(ERD). Lavantage de cette méthode est qu'elle est non-destructive contrairement aux
analyses Auger et SIMS. Cet aspect limite donc les erreurs d'interprétation causées par
des taux de décapage variables selon les différents matériaux composant les couches.
Contrairement a la technique RBS. I'ERD permet d'obtenir un protil de distribution de
'hydrogene pouvant affecter significativement les propriétés électriques des dispositifs

microélectroniques [67].

2.3.1 Principe de la détection du recul élastigue

Le principe de fonctionnement de 'ERD repose sur la détection des atomes éjectés
de I'échantillon suite 4 une collision élastique avec les ions du taisceau incident [16]. Une
mince lame de carbone précédant le détecteur d'énergie (voir fig. 2.4) permet d'ettectuer
une absorption sélective. Toutetois. cette feutlle entraine alors une détérioration de la
résolution [16] ditficile a quantifier étant donné certaines variations intrinseques i la
technique. En effet. des déviations de quelques dixicmes de degré de 'angle du faisceau
d'ions incidents entrainent alors une plus grande ou une plus taible distance puarcourue
dans la lame de carbone. Les inconvénients de cette lame sont cependant compensés par
I'introduction d'un systeme de détection du temps de vol («time-ot-tlight» ou TOF). Le

faisceau incident d'ions frappant la cible (I'échantillon) avec un angle o est quant a lui

généré par un accélérateur de particules Tandem. L'angle de sortie des atomes éjectés de
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['échantillon est de §§ par rapport a la surtace de la cible. On mesure le temps de vol en
taisant la différence entre les temps d'arrivée T2 et T1 sur les deux détecteurs [16]. La
profondeur initiale des atomes éjectés est calculée par le systeme a partir de ['énergie

absorbée suite a la traversée des différentes couches de 'échantillon.

‘ Detecteur
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Figure 2.4 : Systéme ERD-TOF (R¢ét. [16]).

2.3.2 Parameétres de mesures
Dans le cadre de la présente recherche. un faisceau d'ions de “Cl d'énergie de 30
MeV est utilisé. L'angle d'incidence par rapport 4 la surtace de I'échantillon est de 15°

tandis que l'angle de détection est de 30° relativement & la direction du faisceau incident.

2.3.3 Spectres de détection du recul élastique

Les spectres de détection du recul élustique présentés duns cc mémoire montre la
distribution des éléments sur l'axe y en fonction de la profondeur sur l'axe x. La
profondeur est exprimée en {Lg/cm’. La proportion de chaque élément s'exprime quant 2
elle en pourcentage atomique ou en rapport atomique. Lorsque présenté en pourcentage

atomique, la somme des différentes proportions donne toujours [00%-.

Dans le cas d'une représentation en rapport atomique. un élément de normalisation
est utilisé. Le choix de ce dernier est basé sur I'élément démontrant une faible

interdiffusion et présent en quantité abondante dans une multicouche donnée [16]. Si un
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¢lément d'une couche instable était utilisé pour la normalisation. les résultats obtenus
seralent alors variables rendant toute comparaison impossible.  Dans le cas d'une
multicouche AVTIN/Ti, I'élément de normalisation ost généralement I'Al  avec

p=2.23X10" at. Al/ug.

2.3.4 Calcul de concentrations

[l est possible & l'aide des spectres ERD obtenus d'estimer la concentration d'un
¢ément X dans une région précise sachant que les pourcentages atomiques sont
normalisés par rapport a un élément Y donné. Le choix de ce dernier est basé sur
l'élément présentant une faible diffusion. L'équation de la concentration C en atomes/cm’

de I'élément X s'obtient a partir de ['aire sous la courbe comme suit :

C=;-p
a

ou A est l'aire sous la courbe dans la région analysée en (atomes de X)-Ug/em-, a est le

coefficient de normalisation en atomes de Y et p est la densité atomique en at. de Y/ug.

2.3.5 Avantages et limites de la technique

Malgré I'aspect non-destructit de la technique ERD-TOF. cette méthode présente une
résolution de 8 a |0 nm et une limite de détection de 0.01% at. [16]. H est donc difficile
de déterminer avec précision la stoechiométrie des interphases de petites dimensions ou
des composés formés aux joints de grains. Ces caractéristiques pourraient toutetois étre
idéalement obtenues par SEM-FEG. Malgré cette limite. 'ERD-TOF permet d'obtenir des
profils de distribution des éléments s'avérant trés utile au niveau de la compréhension
globale des systeme physique étudiés. Mentionnons finalement qu'il peut partois étre

difficile de conclure a des différences entre certains échantillons dans le cas de faibles
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interdiffusions et ce, particulierement au niveau des interfaces.  Ceci est di a d'infimes

variations des parametres de mesures inhérentes a la technique.

2.4 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM) génere des images o partir
d'un faisceau d'électrons se déplacant i la surtace de I'échantillon. Deux tvpes d'imagerie
sont possibles : détection des électrons secondaires ou rétrodittusés provenant de
I'échantillon. L'imagerie par électrons secondaires est sensible 4 la topographie de
I'échantillon tandis que la méthode par électrons rétrodiffusés est caractéristique des

différences de compositions chimiques.

Le type de microscope €lectronique a balayvage utilisé au cours de cette étude génére
le faisceau d'électrons par émission de champ. Les lignes qui suivent en expliquent les

ditférents aspects.

2.4.1 Microscopie électronigue a balavage avec émission de cham

L'utilisation du MEB est motivée par les développements concernant la diminution
du diameétre du faisceau électronique (sonde). Afin datteindre de plus taibles tailles de
sonde. on utilise un microscope générant le taisceau d'électrons o partir d'une source a
émission de champ (SEM-FEG ou FEG-SEM ou FESEM). Le taisceau dlectronique dans
un SEM-FEG est généré a partir d'une tige de tungstene dont Pextrémité est idéulement
constituée d'un seul atome. Une tension est appliquée a cette tige afin d'en extraire les
électrons qui sont ensuite accélérés a l'aide d'un second champ électrique. De plus. il a éié
démontré récemment [17.68] que I'abaissement du voltage utilisé pour générer le faisceau
électronique facilite la caractérisation des couches minces. L'ubaissement de la tension et

de la tail’e de sonde permet de limiter le volume d'interaction des électrons dans les
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matértaux. Ces développements entrainent donc la possibilité d'analyser des régions plus
petites. [l est par exemple possible d'obtenir une tille de sonde de l'ordre de 2.5 4 4 nm

pour une tenston d'accélération de | kV.

L'avantage principal du SEM-FEG sur le TEM est la simplicité de préparation des
¢chantillons et la rapidité d'analyse [17]. En effet. il ne sutftit que de cliver I'échantillon a
analyser plutot que de se préoccuper de son amincissement. De plus. on note que la
contamination au carbone au TEM bloque la transmission du faisceau électronique lorsque
celui-ci est laissé trop longtemps au méme endroit atin de caractériser certains grains.
Enfin, le SEM-FEG offre la possibilité d'observer une plus grande région de I'échantillon
que ne le ferait le TEM. Ces trois avantages du SEM-FEG font en sorte qu'une étude d'un
plus grand nombre d'échantillons est possible permettant done d'avoir une vision globale
des phénomenes impliqués. Par contre. il est évident gue le SEM-FEG représente un
compromis puisque le TEM offre tout de méme une grande précision tant au niveau de

I'imagerie que de I'analyse des phases.

[ a e démontré par Gauvin et al. [69] qu'il est possible avec un FEG-SEM
d'etfectuer l'imagerie des phases de dimensions inféricures & 20 nm. Dans la présente
¢tude. le modele de SEM-FEG employé est le S-4500 de Hitachi.  Toutes les
photographies SEM-FEG présentées dans ce document sont prises avec le détecteur
supérieur sensible qu'aux électrons secondaires. Toutes les tigures sont disposées de

fagon a ce que le substrat soit au bas de I'image.

2.4.2 Spectroscopie par rayons X
Une quantification de la composition chimique est possible 2 partir de la détection

des rayons X émis. Ceux-ci sont générés apres qu'un électron du niveau inférieur ait été



éjecté par le faisceau électronique du microscope. Un dlectron d'une couche supérieure
prend alors la place de celui éjecté entrainant du méme coup F'émission d'un rayon X de
longueur d'onde caractéristique pour chaque élément. Un détecteur au Si dopé au Li capte
ensuite les rayons X émis par le matériau analysé. Cette technique de caractérisation des
matériaux se nomme micro-analyse X (EDS ou EDX). Dans cette dtude. e microscope

Hitachi S-4500 est muni d'un systeme de détection des rayons X Link [SIS 200.

Les capucités de la micro-analyse X & particr d'un microscopie électronique a
balayage avec émission de champ ont été duudides récemment atin de caractériser une
structure TIN-ARC/AISICu/TiN/Ti/Si [17]. It a entre autre éié expliqué qu'il serait
possible de déterminer la localisation des phases tormées dans les couches & l'aide d'un
déplacement de la sonde selon une direction perpendiculuaire au plan des couches minces
[17]. Toutefois. les résultats de Gauvin er «l. [17] montrent qu'il est ditficile de
déterminer avec certitude la composition des couches et des grains formés.  En cffet. le
nombre de comptes détectés est beaucoup trop taible pour pouvorr tirer des conclusions

sans équivoques [17}].

2.4.3 Simulations Monte Carlo

I est important d'optimiser la tension d'accélération des électrons atin de s'assurer
que le volume d'interaction électrons-matiere soit aussi petit que possible pour l'analyse de
grains de taible dimensions tout en permettant une détection adéquate des composés ainsi
qu'une image de qualité. Cette optimisation s'cffectue & aide de simulations Monte
Carlo. Le logiciel de simulations utilisé dans cette étude est CASINO [69]. Celui-ci est
spécialement congu afin de simuler ['utilisation de taibles tensions d'accélérations [69].
Des simulations Monte Carlo sur CASINO permettent donc de déterminer la tension

nécessaire afin d'identifier les phases formées aux joints de grains ou aux intertaces des



couches minces. Il est donc déterminé o FPaide de ces simulations gu'une tension
d'accelération optimale se situe entre [ et 3 keV. La figure 2.3 présente a titre indicatit les
résultats d'une simulation 4 3 keV d'un composé de TiO. tormé dans un joint de grains de
TiN. Puisque le diametre du faisceau électronique est fixé 4 1) nm dans le logiciel
CASINO. un grain de TiO, de 10 nm a été simulé. Etant donné que le microscope Hitachi
S-4500 présente une plus faible taille de sonde. les simulations sur CASINO permettent
alors de déterminer la tension d'accélération optimale ct ce. peu importe la taille du faisceau
¢lectronique puisque la taille des grains simulées est choisic de tacon a étre de celle de la

sonde.
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Figure 2.5 : Simulation Monte Carlo 4 3 keV pour 10 nm de TiO. dans des jomnts de grains de TiN.

2.5 Résumé

Le dépot des couches minces dans le M2000 de Varian meéne 4 plusicurs types
d'empilements possibles. Le substrat peut €tre le Si ou le SiO, sur lequel on dépose une
couche de 10 nm de Ti dans tous les cas. L'épaisseur de la barriere de TiN peut étre de 50

ou 95 nm . La couche de l'ulliage d'AlSiCu recouvrant la barriere a une épaisseur de 200
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ou 400 nm. Enfin. une couche de 40 nm de TiN anti-reflet (TiN-ARC) est déposée sur

I'Al dans certains cas. Pour chacun des échantillons. le dépot des multicouches est tait sur

des gaufres sans motifs de circuits.

étudiées.

Tableau 2.1 : Types de multicouches étudides.

Le tableau 2.1

résume

les dittférentes structures

10nm Ti | 50 nm TiN| 95 nm 200nm | 400 nm | 40 n TiN-
TiN AlSiCu AlSiCu ARC
1 - v —
2 \ \
3 \ \ N

Les types de traitements appliqués i la barriere de TiN préalublement au dépot de

l'alliage d'Al sont multiples. En effet. certaines barriéres sont exposées ou non 2 'air.

Afin d'étudier l'effet de l'oxydation par plasma. des plasma d'oxyveene ex-sine et in-situ

sont utilisés.

Enfin. un plasma in-situ d'Ar sert de témoin.

traitements possibles sont résumés au tableau 2.2.

Tableau 2.2 Types de traitements de la barriére de TiN.

Les diftérents types de

Type de Exposition a Plasma Plasma Plasma d'Ar in-
traitement de I'air (1h) d'oxygene ex- | d'Ar/Q, in-situ sttu (35s)
la barriere situ (45+15s) (35s)
1 \
v \
N

ol W N




Une fois le dépot des couches terminé. les échantillons sont recuits a 450, 300 ou
550°C pendant 1h dans un milieu d'azote. Les échantillons recuits sont ensuite comparés a

un témoin de structure identique, mais non-recuit.

Tous les échantillons sont caractérisés par diftraction des ravons X utilisant un angle
rasant de 1°. Des temps de balayage relativement longs permettent alors de déterminer
avec précision les phases formées dans les couches. La détection du recul élastique permet
ensuite d'étudier les phénomenes de ditfusion entre les couches. L'analyse EDS dans un
SEM-FEG est enfin utilisée afin de tenter de localiser 'emplacement des composés

formés.



CHAPITRE III : BARRIERE DE DIFFUSION DE TiN USUELLE

L'utilisation du TiN comme barriere de diffusion est maintenant devenue commune
dans les circuits intégrés afin de contrer l'interditfusion entre Al et le Si. La stabilité des
couches n'est cependant pas complete [7.8]. L'oxydation du TiN préalublement au dépot
de I'Al ameliore la stabilité de l'intertace AUTIN [7.8]. Ceci est dautant plus marqué
lorsque l'oxydation s'etfectue par plasma plutot qu'une simple exposition a l'air [7].
Avant d'entreprendre une étude exhaustive du procédé d'oxvdation par plasma en tant que
tel. il est primordial de comprendre les effets des dittérents parametres sur la formation de
compos€s ainsi que leurs possibles conséquences sur le fonctionnement du  circuit
microélectronique. Dans cette optique. cette section présente principalement les résultats
de diftraction des rayons X obtenus sur des ¢chantillons sans motit’ de circuits simulant fa
structure des couches d'un contact dont la barriere de ditfusion de TiN a été ou non
oxydée et ce. apres des recuits a différentes températures. [l sera en plus traité de P'etfet
du substrat sur I'évolution du comportement des couches en tonction de la température de

recuit.

Les spectres de diffraction des rayons X présentés dans ce chapitre n'ont été obtenus
qu'a l'aide d'un balayage rapide de 3s/0.05° puisque cette partic de l'ouvrage ne tente
d'expliquer que le comportement évolutif des couches sclon le recuit et le traitement
appliqué a la barriére de diffusion. Notons enfin que l'utilisation d'un pas de 3s/0.05°
peut parfois entrainer des difficultés d'analyse compte tenu de la taible intensité associde a

certains pics de diffraction. La formation de composés est alors explicitement décrite
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comme une possibilité et non une certitude lorsque le moindre doute est présent. Malgré
certaines incertitudes. cette partie de I'étude permet tout de méme de diftérencier les etfets

principaux des divers traitements.

3.1 Effet de la température de recuit

Il a été noté récemment [7.8] que la température de recuit jouait un role appréciable
dans le comportement des couches au niveau de linterdiffusion.  En effet. plus la
température de recuit est élevée, plus importante est l'interdiffusion entre les couches
[7.8]. Il est donc essentiel de connaitre les phases tormdes apres les différents recuits
pour vérifier l'intégrit€ des couches et également déterminer si les composés retrouvés sont
nuisibles au fonctionnement du circuit. En plus d'analyser l'eftet du substrat (Si ou SiO,),
deux épaisseurs de TiN sont étudiées : 50 et 95 nm. [l serait évidemment plus avantageux
sur un plan purement économique d'utiliser une barriere plus mince de 30 nm. [l est donc
tratté en profondeur duns cet ouvrage d'une barriere de TiN de 50 nm et les résultats

obtenus sont ensuite comparés a ceux d'une barricre de Y3 nn.

3.1.1 Effet d’'une barriere de TiN de 50 nm

Cette sous-section présente les résultats de diffraction des rayvons X d'échantillons
dont la barriére de TiN a une épaisseur de 50 nm. Afin de comprendre 'effet du substrat
lors de I'évolution en température. deux types de substrats sont étudiés : Si et SiO.. Il a
¢€té remarqué récemment [7.8] qu'un substrat de SiO. entraine d'importantes différences au
niveau de la stabilité des couches et principalement i 'intertace AISICWw/TIN. En effet,
Gagnon et al. [7,8] ont noté qu'une diffusion d'Al dans la couche de TiN ainsi qu'une
migration du titane dans la couche d'Al se produisait aprés un recuit a 500°C et ce, peu

importe le susbstrat. Toutefois, l'interdiffusion est quelque peu diminuée sur un substrat



de Si0, [7]. I adonc ét¢ jugé important d'étudier par diftraction des ravons X les phases

formées sur ces deux tvpes de substrats.

3.1.1.1 Effet d'une barriere de TiN de 50 nm sur Si

On peut tout d'abord observer a la tigure 3.1 des spectres XRD d'échantillons
présentant une structure (200 nm AlSiCu)/(30 nm TiNV(10 nm Ti)/Si dont la barriere de
TiN n'a pas €té oxydée. On y observe le nombre de coups détectés en tonction de I'angle
20 du détecteur de rayons X apres soustraction du bruit de tond estimé de fagon
parabolique entre chaque extrémité de la base d'un pic de ditfraction. De plus. les
différents spectres présentés sont décalés de 750 coups chacun atin de faciliter la
compréhension du graphique. Les traitement subis par les échantillons sont répartis sur la
figure 3.1 de la fagon suivante : a) non-recuit. by recuit 4 450°C. ¢) recuit a 300°C et d)
recuit 4 550°C. Comme prévu. on remarque tout d'abord les pies de diftraction de TiN a
des angles 26 de 36.66°. 42.60° et 61817 ainsi que la ligne de diftraction de 'Al i un
angle de 65.13° dans le cas de I'échantillon non-recuit. Ensuite. on ne note qu'une petite
diftérence apres les recuits a 4350 et 500°C soit la possible formation du composé TiSi,

observé a 26=68.68°. Les changements majeurs surviennent aprés un recuit i 350°C ol
l'on note I'émergence de plusieurs pies 4 20=36.09". 40847, 44.67°. 51.04°. 66.71°,

73.20° et 75,09° associés & la tormation de Ti-ALSi,.. De plus. on note un changement de
I'orientation préférentielle de I'Al suite a I'émergence du pic de diftfraction de cette phase

b 30

observé 4 20=38,47° en plus d'une diminution de I'intensité du pic d'Al 4 65.13°. Ces

changements majeurs supposent une recristallisation de I'Al selon Porientation (111). De



plus, on note une diminution significative du pic de diftraction de TiN a 20=42.60° apres

un recuit a une température de 550°C.
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Figure 3.1 : Evolution des spectres de diffraction des ravons X e¢n tonction de la température &

recuit d'échantitlons sur 81 dont la barriere de TiN n'a pas été oxydée ©  a) non-recuit,
b) recuit 4 450°C. ¢) recuit a S00°C et dy recuit a 350 C.

Cette évolution des spectres de diffraction en fonction de la température de recuit des
échantillons pourrait s'expliquer a l'aide des résultats ERD présentés par Gagnon et al. [7]
présentant une interdiffusion importante d'Al. de Si et de Ti entre les ditférentes couches.
Cette interdiffusion peut alors mener a la formation de Ti-AlSi,, compte tenu de la
présence simultanée des €léments nécessaires. La formation du composé Ti-AlLSi,, a été
observée auparavant 4 l'aide de la technique XRD dans une structure AlSiCu/Ti/BPSG/Si
[26] et également dans une structure AI/TiSi, [27] aprés des recuits 4 550°C pendant 30min

dans les deux cas. Enfin. le pic de diffraction 4 26=69° sur les spectres des échantillons

recuits 4 450 et 500°C pourrait étre associé a la formation de TiO, ou d'AIN. Il est

suppos€ que ce pic de diffraction observé apres les recuits 4 430 et 500°C pourrait



correspondre au composé C54-TiS, (phase stable du TiSi.) [70] plutdt qu'au TiO, ou
I'AIN. Cette hypotheése est supportée par une extrapolation du diagramme de phases Ti-N-
Al-Si (voir fig. 1.8) calculé pour une température de 900K [25] indiquant que la réaction
impliquant Ti, N. Al et Si sous fa forme de TiN. de TiSi, et d'Al résulte en un équilibre
entre le Ti,ALSi,,. le TIAL. I'AIN ainsi que I'Al. Cette prédiction est basée sur le fait que
l'on suppose que I'Al est I'espéce diffusante dans cette structure [7]. Toutefois. il est
possible que le TiSi, ne soit pas impliqué dans la formation de la phase Ti.ALSY,.. De
plus. il semble qu'une couche de 10 nm de Ti n'entraine pas la formation de la phase C54-
TiSi, aprés un recuit a 550°C [71]. Dans la présente dtude. la couche de Ti est insérée
entre le Siet le TiN contrairement aux études traditionnelles du TiSi, o seule la couche de
Ti se retrouve sur le Si lors du recuit [71]. Normalement. on s'attendrait de retrouver la
phase métastable C49 du TiSi, pour la plage de températures de recuit utilisé dans cette
étude [71] ce que n'a pas pu démontrer ce projet de maitrise. 1l est de plus difficile de
confirmer la formation d'AIN i l'aide de ces données. Par contre. le Iéger déplacement

vers la gauche du pic d'Al a 20=65.13° est possiblement causé par la formation du
g p p p

composé TiAl,.

3.1.1.2 Effet d'une barriére de TiN de 50 nm sur SiQ),

Comme précédemment sur Si. I'étude par diffraction des ravons X d'une barriere de
diffusion de 50 nm a dgalement été effectuée sur SiO,. La figure 3.2 présente quatre
spectres XRD d'échantillons ayant une structure (200 nm AISiCu)/(50 nm TiN)/(10 nm
Ti)/S10, : a) non-recuit. b), ¢) et d) recuits 4 450. 500 et 550°C respectivement. Les pics

de diffraction aux angles 20 de 44.67° et 70.18” sur l¢ spectre de 'échantillon recuit 2

550°C n'apparaissent qu'apres ce traitement. Ces deux pics sont associés 2 la formation



de Ti,ALSi,,. On peut observer sur tous les spectres de la figure 3.2 deux pics de
diffraction associés a I'Al aux angles 20=38,47° et 65.13°. Toutetois. celui a 38.47°
augmente significativement en intensité apres le recuit 3 550°C. Ce changement est associé
a une recristallisation de [l'aluminium selon une orientation préférentielle (111).
L'hypothese de cette recristallisation est également supportée par la diminution en intensité
du pic d'Al situé 4 20=65,13°. De plus, des quatre pics de TiN observés aux angles 20 de
36,66°. 42.60°, 61.81° et 74,07° sur le spectre de I'échantillon non-recuit. seul le pic a

42,60° augmente en intensité en fonction de la température de recuit.

Le possible pic de TiSi, observé sur substrat de Si i 26=68.68" apres recuits a 450

et 500°C (voir fig. 3.1) n'est pas présent sur le substrat de SiO.. Par contre. on observe la
formation d'un autre type de siliciure. soit le Ti Si, aprés un recuit @ 550°C aux environs
de 42,5° 66° et 75°. L'augmentation de l'intensité¢ du pic de TiN de 42.60° notée
précédemment pourrait donc étre causée par la formation du Ti.Si,. La formation du TiAl,

semble étre confirmée par le pic de diffraction situé a 26=74.917 ainsi qu'un léger

déplacement vers la gauche du spectre apres recuit du pic d'Al situé a 65.13°. Enfin,
plusieurs oxydes de Ti tels que le TiO, TiO,. Ti,O; et Ti,O; ont été associés dans ce travail
aux pics situés aux environs de 39°, 43.° et 55°. Le pic de TiO, 4 69.79° apparaissant
apres un recuit 2 550°C pourrait quant d lui étre causé par une augmentation dans la couche
de TiN de la concentration en oxygéne provenant du substrat de SiO, comme il I'a été

mentionné par Gagnon er al. [7].
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recuit 4 450°C. ¢) recuit & 500°C et ) recuit 4 350 C.

Evolution des spectres de dittraction des rayons X en fonction de la température de recuit
d'échantillons sur Si0, dont la harriere de TiN n'a pas ¢é1¢ oxvdee :

a) non-recuit, b)

[l est important de noter que la formation d'Al,O, n'a pas pu éire observée de fagon

incontestable sur les tigures précédentes et ce, méme si les résultats ERD présentent une
concentration d'environ 20 % at. d'oxygene 2 la surface de la couche d'Al aprés recuit.
Ceci s'explique par une possible contamination d'oxygéne malgré le fait que le recuit ait
€t€ fait sous atmosphere d'azote. Une recherche antérieure portant sur l'oxydation de I'Al
démontre que l'oxyde d'Al est amorphe jusqu'da une température de recuit de 450°C [66].
De plus, l'étude de Bartlett [66] indique qu'un recuit 3 550°C entraine la formation

d'environ 2,3 pg/em’ d'AlO, cristallin. [ est donc possible que I'Al,O, soit présent,

mais les parameétes de mesure i ce stade-ci et le degré de cristallinité de I'Al,O, ne
permettent pas d'en détecter la formation avec certitude. Comme le lecteur sera 2 méme de
constater au prochain chapitre, I'analyse EDS pourrait s'avérer unc solution afin de

détecter la formation d'oxyde d'Al. Comme dans le cas d'un substrat de Si. la phase AIN
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n'a pas pu étre identifiée avec assurance. Sil'on compare les figures 3.1 et 3.20 il est
évident qu'un substrat de SiO, ralentit significativement la formation de Ti-ALSi,, apres
un recuit & 550°C dans le cas d'une barriére de diffusion de TiN d'une ¢paisseur de 50 nm.
D'un autre ¢oté. Onoda er al. [26] ont proposé que le Ti-ALSi,, en plus de I'ALO,
pourraient étre formés a partir de TiAl, et de SiO.. Ceci pourrait donc expliguer la
tormation de Ti,AlLSi,, sur substrat de SiO, puisque la figure 3.2 présente un pic de
diffraction a 74.91° associé a la formation de TiAl, ainsi que le déplacement du pic d'Al 2
65.13°. Le diagramme quaternaire Ti-Al-Si-O {25] montre etfectivement que les phases
Si0, et TiAl, n'étant pas en équilibre thermodynamique réagissent donc entre elles.
Gagnon er al. [7] ont effectivement noté que l'oxygene était libéré du substrat de SiO,
apres recuit. Sion utilise la technique de prédiction des phases de Bhansali er al. [25] en
tragant une ligne imaginaire entre I'Al et le TiSi. sur le diagramme Ti-Al-Si-O (voir fig.
[.8). il semble qu'on obtienne enfin un équilibre thermodynamique entre Al TiAlL. AlLO,

et Ti,ALSi,..

3.1.2 Effet d'une barriere de TiN de 93 nm

Afin de connaitre les effets d'une barriere de TiN plus ¢paisse. il est primordial
d'ettectuer des comparaisons entre les spectres de deux épaisseurs de barricres ditférentes.
Apres avoir analysé une couche de 50 nm. les phases tormdes dans des échantillons dont

la barriere de TiN est d'une épaisseur de 95 nm sont maintenant étudides.

3.1.2.1 Effetd'une barriere de TiN de 95 mn sur Si

Comme on peut le constater aux figures 3.1 et 3.2. I'eftet des recuits 2 430 et 500°C
est somme toute relativement faible comparativement au recuit & 550°C. Ainsi. seul le
spectre de diffraction des rayons X de I'échantillon recuit & 550°C présentant une structure

(200 nm AD/(95 nm TiN)/(10 nm Ti)/Si (fig. 3.3-b)) sera comparé 2 celui incluant une



barriere de 50 nm (fig. 3.3-a)). On note la formation évidente de Ti-ALSi,, sur les deux
spectres de la figure 3.3 ci-dessous. Toutetois. l'intensité des pics associés a cette phase
est plus €levée dans le cas de la barriere de TiN de 50 nm d'épaisseur. Certains pics de
diffraction du Ti,ALSi,, sont observés sur les deux spectres (20=40.84". 44.67° et 51.04°)
tandis que d'autres n'apparaissent que sur le spectre de la barniere de 50 nm (36.09°.
66.71°, 73.20° et 75.09°) ou sur celui de la couche de 95 nm (39.89° et 70.18°). La
recristallisation de I'Al vers P'orientation (11 1) apres ces recuits & 550°C est constatée sur
les deux spectres. mais semble plus marquée dans le cas de la barriere de 95 nm comme il

peut étre observé a 26=38.47° 4 la figure 3.3.
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Figure 3.3 : Spectres de ditfraction des rayons X d'échantillons sur 8i recuits 4 3507C dont la barriere

de diffusion de TiN n'a pas été oxydée : a) barriere de TiN de 30 nm et by de 95 nm.
De plus, on observe a la figure 3.3 que ['intensité des pics de diffraction du TiN a
26=36.60°, 61,81° et 74,07° est plus élevée dans le cas de la barriere de 95 nm. Ceci est

parfaitement normal puisque le détecteur a rayons X capte plus de coups si un quelconque
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composé cristallin est présent en plus grande quantité. Enfin. on observe un pic aux
environs de 66° attribué 4 la formation de Ti.Si, (selon la méthode décrite au chapitre [I)

uniquement présent dans le cas de la barriére de 95 nm d'épaisseur.

3.1.2.2 Effet d’une barriére de TiN de 95 nm sur SiO.

De fagon similaire aux analyses précédentes. une étude sur des dchantillons
présentant une barriere de diffusion de 95 nm a été conduite sur un substrat de SiOJ/Si. La
figure 3.4 présente donc deux spectres d'échantillons de structure (200 nm
AISiCu)/TiN/(10 nm Ti)/SiO,/Si avec dittérentes épaisseurs de barriere de TiN @ (a) 50

nm et (b) 95 nm.

4000 . —
: Al :
3500 . i TlAl-l -
© OxydesdeT 1 i .
- : \
3000 - Oxydes de Ti Qxydes ge Ti - TCg TiN
- : / N
7] - : ' /
Q -t N : / Al AIN et TlO:
é 2500 : ™ A\l\‘\ ] v// ‘
- T | . it
-8 2000 E:._u‘\hj MMJ Y o VNI, An A POV S k‘._.!...f!._..__/“!; b
g E Oxydes de Ti Ai TiAlyet TySy :
L ; A :
§ 1500 C / 1O ‘ TILAL St oY
; Al /, TiN / Al T|7AI5S|‘ 2 TlsSl_}
1000 - / / Oxydes de T
: 1] ‘ - C O
s00 - ] | ' N
S ' \ AT
0 ‘I-A s N L 2 LL el 8 2 Cae o B
35 40 45 50 55 60 65 70 75
Angle du détecteur (20 en )
Figure 3.4 : Spectres de diftraction des rayons X d'échantillons sur Si0-. recuits & 550°C dont la
barriere de diftusion de TiN n'a pas été oxydée :  a) barriere de TiN de 50 nm et b) &

95 nm.

Une comparaison des deux spectres de la figure 3.4 montre immédiatement que I'Al n'a
pratiquement pas €t€ recristallisé apres un recuit 2 550°C dans le cas de la barriere de 95

nm d'épaisseur. En effet, le pic de diffraction d'Al situé 4 20=38.47° 4 la figure 3.4 est
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moins intense dans le cas d'une barriere de 95 nm que pour une couche de TiN de 50 nm.
De plus, on note que le composé Ti,AlSi,, n'est définitivement pas observé dans le cas de
cette méme €paisseur de barriere de 95 nm. Les pics de diffraction de TiN a 42.60°,
61.81° et 74,07° ont encore, comme a la figure 3.3. une intensité plus dlevée sirement
causée par la différence d'épaisseur des deux couches.  On remarque ensuite que le
composé AIN semble s'étre formé. mais uniquement dans fe cas de la couche de 95 nm

a0

comme on peut I'observer a la figure 3.4-b) 4 20= 69.73°. Enfin. on constate la formation

de TiAl, a 26=74.91° pour ce qui est de la barriere de 95 nm.

3.2 Effet de l'exposition a I'air du TiN

Comme il a ét€ mentionné précédemment. ['oxydation du nitrure de titane s'eftectue
généralement & l'air libre pendant lh dans les laboratoires de fabrication des circuits
intégrés des entreprises microélectroniques. Atin de connaitre les etfets d'un traitement 2
l'air libre du TiN, cette section présente une analyse de diffraction des rayons X des
composés formés dans des échantillons dont la barricre de TiN a été oxvdée. Tout comme
a la section 3.1, les substrats utilisés sont le SiO, et le Si. Dans le but de déterminer
l'influence de I'exposition a l'air du TiN et de ['épaisseur de la barriere sur les propriétés

de la barriere, deux épaisseurs de TiN sont étudides tout comme i la section 3.1,

Puisque les résultats expérimentaux de dittraction des rayons X i la section 3.1 ont
démontré qu'il existait peu de différences entre les spectres XRD d'échantillons recuits a
450 ou 500°C. seuls les spectres d'échantillons recuits i une température de 550°C pendant
une heure sont présentés dans cette section. De plus. les résultats thermodynamiques de
Caron et al. [14] suggerent que les mémes phases sont 4 I'dquilibre dans un systéme Al-

Ti-O-N entre 450 et 550°C. Ainsi. les composés formés se retrouveront en plus grande



quantité apres un recuit a 550°C facilitant du méme coup l'analyse des résultats. La seule
différence significative observée est une plus importante quantité d'oxydes de Ti formés.
Toutefois, l'observation de ces oxydes s'effectuent plus facilement aprés un recuit i

550°C.

3.2.1 Effet d'une barriere de diffusion de 50 nm
Cette section porte sur l'effet de I'exposition a l'air du TiN sur les phases formées
en utilisant des substrats de Si et SiO, en se concentrant sur une épaisseur de barriere de

50 nm.

3.2.1.1 Effet d'une barriere de TiN de 50 nm sur Si

La figure 3.5 présente deux spectres de diftraction des rayons X de multicouches
(200 nm AISiCu)/(50 nm TiN)/(10 nm Tiy/Si recuites a 550°C dans lesquelles la barriére
de TiN a subi deux traitements différents : a) sans exposition a l'air et b) exposée a l'air
pendant une heure. Le principal effet de cette oxydation conventionnelle concerne la
tormation du composé Ti,AlLSi,.. Tandis que l'on note sept pics de diffraction du
Ti;ALSi,, sur le spectre de I'échantillon dont la barriere de TiN est non-oxydée, un seul
pic de diffraction a 26=40.84° est noté pour ce composé dans le cas ou la barriére de TiN a
€té oxydée préalablement au dépat de 'alliage d'Al. De plus. on remarque que les pics du

TiN 4 26=42,60° et 61,8 1° de I'échantillon oxydé ont une intensité plus ¢levée que ceux de

'échantillon non-exposé a l'air.  Méme si l'on assiste dans les deux cas a la
recristallisation de I'Al apres le recuit & 550°C, celle-ci est de moindre importance pour ce
qui est de I'échantillon dont la barriére de TiN a été oxydée par une exposition d'une heure

a I'air ambiant.
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Figure 3.5 : Spectres de diftfraction des rayons X comparant deux échantillons 200 am AlSiCu (50

nm TiN)/(10 nm Ti)y/Si recuits a 550-C dont la barriere de TiN a subi deux traitements
diftérents : ) aucune exposition a Fair et by exposition a Fair pendant Lh.

3.2.1.2 Effet d'une barriére de TiN de 50 nm sur 5i0.

Comme il a été remarqué précédemment. le susbstrat sur lequel est déposé la
multicouche influence considérablement les phases tormées. La figure 3.6 montre les
spectres XRD de deux échantillons déposés sur un substrat de SiO, et recuits 3 550°C pour
différents traitements de la barriere : a) sans oxydation et b) exposition a I'air pendant une
heure. A partir de la figure 3.6. il semble que 'exposttion a l'air réduise la formation du
Ti;AlSi,. En effet, on note a la fig. 3.6-b) que l'intensité des pics a 20=44.67 et 70.18°
est quelque peu réduite. En plus de cette réduction de la quantité de Ti.ALSi,, formé, on
note une plus grande tendance a l'orientation préférentielle (111) de I'Al aprés oxydation

comme il peut étre observé a 26=38.47° sur le spectre de la figure 3.6-b). Cette hypothése

d'une plus grande recristallisation de I'Al vers le plan (111) est de plus supportée par la
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diminution de l'intensité relative du pic d'Al situé & 28=65.13" a la fig. 3.6-b). [l est entin
important de constater que malgré ces différences significatives entre les deux spectres. les
intensités des pics de TiN situés a 20=42.60° et 61.81° sont similaires pour les deux

échantillons pour les spectres de la figure 3.6.
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Figure 3.6 : Spectres de diffraction des rayons X comparant deux dchantillons (200 am AISiCu)/(50

nm TiNY(10 nm Ti)/Si0./Si recuits a4 550-C dont la barriere de TiN a subi deux
traitements ditférents : a) aucune exposition i air et b) exposition a l'air pendant th.

Comme il a été mentionné dans une sous-section antéricure. il est impossible
d'observer avec certitude des pics de diffraction associds a la tormation d'AlLO, aux
figures 3.5-b) et 3.6-b) étant donné le caractére quasi-amorphe de cette phase apreés des
recuits a4 des températures de 550°C ou moins [66]. Le composé AIN se trouve en

regardant les spectres aux angles 20 de 36.04°. 37.92°, 49.82°. 59.35°. 66.05°. 69,73°,

71,44° et 72,63°. Dans les spectres de cet ouvrage, il v a plusieurs incertitudes relatives a
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I'identification de certains pics a la phase AIN. On note toutefois la formation possible du

composé TiAl, étant donné le léger déplacement apres les recuits du pic d'Al a 26=635.13°.

3.2.2 Effet d'une barriére de TiN de 95 nm

Apres avoir analyse 'eftet de I'oxydation sur une barriere de TiN de 50 nm a la
section 3.2.1, la présente section se penche sur l'effet de 'oxydation conventionnelle du
TiN sur les phases formées en utilisant une barriere de TiN de 95 nm sur des substrats de

Si et de SiO..

Apres comparaison des spectres d'un dchantillon dont la barriere de 95 nm a été
oxydée a celui d'une couche de TiN de 95 nm non-exposée a l'air. on note trés peu de
diftérences. En effet. la formation de Ti-ALSi,, est toujours observée aprés oxydation de
la barriere de TiN. De plus. il existe trés peu de différences entre les deux échantillons en

ce qui concerne la recristallisation de I'Al observée & 26=38.47° contrairement 4 ce qui

avait été observé aux figures 3.1 a 3.6. Il est également important de souligner qu'il existe
possiblement des différences entre les deux déchantillons.  Toutetois. ces différences se
situent au niveau de phases formées en trés faible quantité et done. ditficilement

observables avec les conditions expérimentales de 35/0.057 utilisées i ce stade-ci.

3.2.2.2 Effet d'une barriére de TiN de 95 nm sur SiO.

De la méme fagon que sur substrat de Si. on ne note pas de ditférences notables
entre le fait d'oxyder ou non le TiN dans le cas d'une barriere d'une épaisseur de 95 nm
sur substrat de Si0O,. En effet, les intensités relatives des différents pics de diffraction sont

similaires. De plus, le composé Ti,ALSi,, n'a pas été observé dans les deux cas. Notons
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toutefois que ces conclusions sont les seules que nous puissions tirer puisque le temps par
pas du détecteur ne permet pas de ditférencier certains pics contondus dans le bruit de

fond du spectre ou trés rapprochés de pics d'autres phases.

3.3 Effets du substrat

En comparant les divers spectres de diffraction des rayons X présentés dans les
sections précédentes, on remarque que de fagon générale la recristallisation de 1'Al ainsi
que la formation de Ti,AlLSi,, sont réduites lorsqu'un substrat de SiO, est utilisé. On note
également a la figure 3.2 que le TiSi, est formé sur substrat de SiO, aprés un recuit
550°C alors qu'a la figure 3.1. il semble que le TiSi. s¢ forme apres les recuits a 450 et
500°C. Comme il avait été discuté au paragraphe 3.1.1.1. la formation de TiSi,-C54 est
trés incertaine étant donné les températures de recuits utilisés [71]. A l'exception du
spectre de la figure 3.3-b) ou la formation de Ti.Si, a été observée sur substrat de Si. ces
résultats sont en accord avec ceux trouvés dans la littérature [25.72.73] si 'on considére

que le Si est I'élément diffusant dans la barricre de TiN [7].

3.4 Discussion

Tel que prédit par le diagramme de phases quaternaire Al-Ti-O-N [14]. les spectres
XRD présentés précédemment indiquent la tormation des composés TiAl, ainst que divers
oxydes de Ti aprés des recuits entre 450 et 550°C. [l semble de plus que l'intensité des
pics de diffraction de ces oxydes augmente quelque peu selon la température du recuit
appliqué a l'échantillon. Cette tenduance semble dgalement s'observer et ce. méme si la
barriere de TiN n'a pas éi€ oxydée. Ce phénomene s'explique tacilement lorsque les
couches ont été déposées sur un substrat de SiO, puisqu'une réaction entre le Ti de la
couche de TiN et l'oxygene du SiO, peut survenir aprés recuit. Dans le cas d'échantillons

non-oxydés sur substrat de Si, il est possible que la formation d'oxydes de Ti s'explique
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par l'importante diffusion du Ti au travers de la couche d'Al démontrée récemment par
ERD [7.8]. I a €té suggéré par Ryu et al. [46] que le TiO, éuit l'oxyde de Ti le plus
stable a l'interface TiN/Ti lorque le substrat utilisé est le Si. Toutetois. la formation du

Ti0 et T1,0, serait tavorisée a l'intérieur méme de la barriere de TiN [46).

De récents résultats ERD [7.8] démontrent que la diffusion de I'Al et du Si dans la
barriere de TiN débute a partir d'un recuit a 500°C dans le cas d'un substrat de Si.
Gagnon ¢t al. [7.8] ont de plus observé & cette méme température de recuit que le Ti
diffusait dans la couche d'Al tandis que F'azote demeurait en place. [l a éé démontré que
ces interdiffusions sont ralenties par un traitement d'oxyvdation de la barriere de diffusion
de TiN [7.8]. Malgré le fait que les résultats ERD montrent que l'interdittusion entre les
couches débutent aprés un recuit a 500°C. les analyses XRD de ce chapitre montrent que
seul un recuit & 550°C produit des différences signiticatives entre les différents recuits
subis par une méme structure. Cect peut s'expliquer par le fait qua 300°C. les
interdiftusion observées sont faibles et n'entrainent pas une formation importante de
grains. La seconde hypotheése est que la formation de certaines phases comme cela
pourrait étre le cas pour le Ti,ALSi,, nécessite une température supéricure 2 500°C. Les
changements notables entre les différents recuits sont principalement la formation de la
phase Ti,AlLSi,, ainsi que la recristallisation de I'Al

Ensuite, de récents résultats ERD [67] démontrent qu'une proportion importante (2 i
6 % at.) d’hydrogene se retrouve dans la barriere de TiN ainsi qu'a l'intertace TiN/(SiO,
ou Si) apres recuit des échantillons. Des calculs thermodynamiques i l'aide du logiciel
F*A*C*T [57] permettent d'établir les diagrammes de phases quaternaires du systéme Al-

Ti-O-N-H. La figure 3.7 ci-dessous présente a titre indicatit les diagrammes quaternaires
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Al-Ti-N-H et Al-Ti-O-H pour un intervalle de températures de 450 2 550°C. On constate i
la figure 3.7 que la seule phase solide inciuant I'hydrogene et pouvant se tormer dans
l'intervalle de température entre 450 et 550°C est le TiH,. Par contre. aucun résultat XRD
n'a ét€ en mesure d'identifier ce composé. [l est toutefots possible que le TiH, se soit
formé, mais celui-ci n'est pas cristallin ou est sous forme de grains si petits gu'ils soient
impossibles a détecter par diffraction des rayons X. [l serait cependant surprenant de
retrouver ce compos€ puisque la formation de TiH, ndcessite pres de 58 % at.

d’hydrogene a une température de 450°C si l'on se rétére au diagramme binaire Ti-H [74].

a) by
a)TiAl ay T Al
b) TiAl , N b) TiAl, H
c)TiAly c) TiAl,
d) Ti AIN d) Tiy Al
@) Ti AIN
) TijAlaN;
g) Tiy Al

Figure 3.7 : Diagrammes de phases quaternaires Al-Ti-N-H () et Al-Ti-O-H (b) pour un intervalle

de températures de 450°C i 550°C

En se basant sur certains calculs thermodynamiques [14.25]. Gagnon ¢r al. [7] ont
prédit la stratification des couches apres recuit selon la structure AVTIAL/AIN/TIN a
I'intertace AISiCu/TiN dans le cas d'échantillons dont la barriere de TiN n'est pas oxydée.
Quant au cas d'une barriere exposée a l'air. la structure AVTIAL/ALO,-AIN/TIN a été
proposée [7]. [l avait alors été supposé que le TiAl, formerait de petits précipités dans la
couche d'Al pres de l'interface AI/TIN [7]. Avec l'utilisation d'un temps de déplacement

du détecteur a rayons X de 3s/0,05°, il est difficile d'affirmer avec certitude que les



composés AIN et ALO, soient formés malgré le fuit que ces phases pourraient
correspondre a divers pics de diffraction. [l semble toutefois que UAIN ot le TiAl,
puissent possiblement s'eétre formés dans le cas d'un échantillon dont la barriere de TiN de
95 nm n'a pas €€ oxydée seulement sur SiO, (voir fig. 3.4b)). L'utilisation d'un temps
de 100s par pas de 0.05° employ€ pour les analyses présentées au chapitre [V permettront
au lecteur de vérifier cette affirmation. Certaines recherches ont toutetois montré que le
TiAl ne se formait pas lorsque l'alliage AlSiCu érait utilisé [29] ce qui n'est pas le cas

dans la présente étude.

Les résultats XRD de ce chapitre démontre que le composé Ti-ALSH,. s¢ forme
principalement lorsque la barriere de TiN n'est pas oxydée. Or. la formation d'une phase
Ti AL Si, ayant la stoechiométire du Ti.ALSi,, a été observée par Armigliato et Valdré [75]
a l'uide de la microscopie électronique en transmission ( MET ou TEM) pour des structures
AISICu/TiN/TiSi/Si. La figure 3.8 présente le spectre ERD en pourcentage atomique de
chaque élément présent dans un échantillon de structure (40 nm de TiN-ARC)/(200 nm
d'AlISiCu)/(95 nm de TiN)/(10 nm de Ti)/Si en fonction de la protondeur en pg/cm-.
Puisque le profil est présenté en pourcentage atomique. la somme de la proportion de
chaque élément donne 100% contrairement aux distributions en rapport atomiqgue étant
donné€ la normalisation faite dans ce dernier cas. On observe a fu figure 3.8 une importante
diffusion du Si hors du substrat. L'Al a également pénéué jusque duans le substrat de Si.
Le Ti de la barriere de TiN s'est égulement redistribué dans la couche d'Al ainsi que dans
le substrat de Si. [l en va de méme pour l'azote de la barriere. mais & un degré moindre.
Malgré ces transformations importantes, on remarque toujours la position initiale de la
barri¢re de TiN entre I'Al et le Si située entre 90 et 150 pg/em” approximativement. Enfin.

on note que ce recuit & 550°C entraine la transformation de la couche de TiN-ARC en une
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couche ayant la stoechiométrie du TiO,. Ceci est probablement di i une contamination
d'oxygene lors du recuit en milieu d'azote. Dans ce cas. la barriere de diffusion de TiN

n'a pas été oxydée.
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Figure 3.8 : Spectres de détection du recul élastique (ERD) d'une barriere de TiN non-oxydée pour

un échantilon (40 nm TiN-ARCY(200 nm AlSiCu/(95 nm de TiNV/(10 nm TiySi
recuit & 350°C pendant Lh.
Le spectre XRD de I'échantillon correspondant & celui analysé par ERD a la figure
3.8 démontre quant i lui que le TiN est toujours présent malgré 'importante interdiffusion
observée par ERD. Ces conclusions sont en accord avec les résultats obtenus par SEM-
FEG. La figure 3.9 montre une photographie de 'échantillon présenté a la figure 3.8.
Tout comme a la figure 3.8, I'échantillon analysé i la figure 3.9 par SEM-FEG montre une
structure (40 nm TiN-ARC)/(200 nm AISiCu)/(95 nm TiN)/(10 nm Ti)/Si.  On y observe
toujours la structure sous forme de colonnes caractéristique du TiN située directement sur
le substrat de Si. De plus, les résultats EDS ont montré que cette couche correspondait

probablement au TiN. On note cependant des grains imposants, mais difficilement
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quantifiables dans la couche d'Al de méme qu'une couche sombre entre le TiN et I'Al
Cette couche sombre présente une structure en colonnes tout comme le TiN. I est alors
possible que cette couche sombre soit composée de TiAl, alors que les grains observés

dans la couche d'Al soient dus au Ti,ALSi,,.

=

$§-4500 6.

Figure 3.9 : Photographie SEM-FEG d'une barriere de TiN non-oxvdée pour un échantillon (40 nm
TiN-ARCH(200 nm AISiCu)/(95 nm TiNY(10 nmTi)/Si recuit & 330°C pendant 1h.

En ce qui concerne le phénomene de recristallisation de I'Al vers l'orientation (111)
observé précédemment, il est difficile de l'expliquer et surtout de comprendre les
différences selon les traitements subis par [a barriére de TiN. Onoda er ¢f. [12] ont noté
que l'orientation cristallographique de I'Al est fortement dépendante de ['orientation de la
barriere de TiN au-dessous. D'autres études ont quant a clles conclu que le Ti ou la
multicouche TiN/Ti favorisait un plan spécifique de I'Al étunt donné des arrangements
atomiques similaires [28,33,34]. Toutefois. les présents résultats ne démontrent aucune
orientation particuliére en ce qui concerne la barriere de diffusion de TiN ou de la couche
de Ti puisque ce dernier élément n'a pas été observé par diffraction des rayons X. La

seule particularité notée lorsque I'Al se recristallise selon le plan (1 11) est I'émergence des



pics associé€s a la formation du Ti,ALSi,, dans plusieurs cas. Or. cette phase ne démontre
aucune orientation spécifique. [l faut toutefois étre prudent en ce qui concerne
I'interprétation des orientations cristallographiques des divers composés présents dans la

couche comme il a été expliqué au chapitre IL.

3.5 Conséquences sur les propriétés électriques

Finalement. il est important d'associer les différents changements observés au
comportement €lectrique des dispositifs ainsi que leurs conséquences.  Ainsi. les
phénomenes de recristallistion de I'Al et la tormation du Ti-ALSi,, pourraient étre associés
au percement de la jonction p/n. Cette hypothese a également été soutenue par Onoda et al.
[26] en ce qui concerne la formation du Ti-AlSi .. Ceci est basé sur le fait que tous les
dispositifs €tudi€s par Mitel flanchent apres un recuit a une température de 550°C. De
plus, Bower [24] a noté que le Ti,AlSi,, semblait laisser diftuser le Si et I'Al.  Le Si
diffuserait pour former le Ti,ALSt,, alors que I'Al comblerait les espaces libérés par le Si.
Ting [76] a montré que le TiN est une barriere stable et ce. méme apres un recuit de 30min
a une température de 550°C. Or, la présente étude démontre qu'un recuit de |h 4 550°C
n'assure pas la stabilité du contact. Par contre. un recuit 1 500°C pendant une heure peut

garantir la stabilité entre les diverses couches du contact a la jonction d'un procédé CMOS.

3.6 Conclusion

Les résultats de diffraction des rayons X a angle rasant démontrent qu'il est possible
avec cette technique de déterminer les conséquences de divers traitements sur une structure
de contact d'un circuit CMOS VLSI/ULSI. Les eftfets de la température de recuit,
l'oxydation du TiN a l'air ambiant, I'épaisseur de la barriére ainsi que le substrat ont été€
étudiés. Les effets principaux de la température sont la formation du Ti,AlSi;, ainsi

qu'une recristallisation de I'Al vers I'orientation (111) et ce. uniquement aprés un recuit a



76

une température de 550°C. I a été noté¢ que l'exposition & lair pendant th réduit
sensiblement la formation du Ti-ALSi,, pour une barricre de TiN de 30 nm sur substrat de
Si. De plus, l'oxydation du TiN tend a éliminer la recristallisation de I'Al. Une barriére
non-oxydée d'une épaisseur de 95 nm réduit également la formation du Ti-ALSi,. et ce.
peu importe le substrat. Toutefois, la recristallisation de I'Al est seulement ralentie sur un
substrat de Si0O, pour une barriere de 95 nm. L'effet principal du substrat s'observe sur
Si0, puisque ce dernier semble ralentr la formation de Ti.ALSi,. ainsi que la

recristallisation de I'Al vers Porientation (11 1).
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CHAPITRE IV : BARRIERE DE TiN OXYDEE PAR PLASMA

Comme il a éi€¢ démontré au chapitre précédent. le TiN en tant que tel présente
certaines limites.  Une exposition a ['air du TiN pendant une heure améliore les
caractéristiques  électriques tout en Iimitant la formation de composés  indésirables.
Toutefots. ce traitement diminue la productivité du procdédé de métallisation des circuits.
Afin d'améliorer le procédé usuel d'exposition o l'air des barrieres de  ditfusion
préalablement au dépot de la couche de l'alliage d'Al. un traitement par plasma a été
développé par Mitel en collaboration avec une équipe du GCM de I'Ecole Polytechnique
[13]. La plupart des travaux publiés par cette équipe ont porté sur 'analyse de la détection
du recul élastique (ERD) ainsi que sur des résultats électriques d'échantillons incluant des
barrieres de TiN oxydées ou non [7-9]. La présente ¢tude se veut done une suite logique
de ces recherches en tentant d'expliquer ces comportements a 'aide des techniques XRD.

ERD et SEM-FEG.

La voie adoptée et éprouvée afin d'améliorer la stabilité de lintertace AVTIN a éé
d'utiliser un plasma d'oxygene [7].  De plus. les caractéristiques  électriques  sont
significativement améliorées dans certains cas [9]. Jusqu'a présent ces dudes [7.9]
portaient sur l'utilisation d'un plasma d'oxygene ex-sine en plus de la traditionnelle
exposition a l'air pendant une heure. Le présent chapitre discute dans un premier temps de
ce traitment exposition a l'air suivi d'un plasma d'oxygene ex-sire.  Toutefois. le
rendement de ce procédé n'est pas amélioré comparativement a une simple exposition 2
l'air. Mitel a donc développé un nouveau procédé d'oxydation par plasma d'Ar/O, in-situ
[13] améliorant le rendement tout en s'assurant de la reproductibilité du traitement. Ce

chapitre présentera donc une étude de caractérisation des matériaux de ce procédé.
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4.1 Oxydation du TiN par plasma ex-situ d'oxygene

L'utilisation d'un plasma d'oxygéne ex-sire en plus d'une exposition a l'air a éé
démontrée comme un aspect important permettant de stabiliser l'intertace AISiCw/TiN étant
donné la réduction de l'interdiffusion alors observée [7]. En plus de cette caractéristique
au niveau des matériaux. ce traitement présente l'avantage de diminuer sensiblement les
courants de fuite de jonctions p+/n- [9]. De plus. Ouellet er al. [9] n'ont pas observé de
changements significatifs aprés ce processus d'oxydation en ce qui concerne fa résistance
de contact de chaines pour des contacts de 1.2 um. A ce stade. il est maintenant important
de comprendre l'effet sur les composés formés afin de pouvoir prédire les possibilités
futures de ce processus principalement au niveau de fa réduction de la taille des dispositifs.
Tel que mentionné précédemment. les techniques XRD. ERD ¢t SEM-FEG sont
employées afin d'approtondir ce phénomene. Tout comme au chapitre 1. U'utilisation des
diagrammes de phases quaternaires Al-Ti-O-N [ 4], Ti-Si-N-O. Al-Ti-Si-N et Al-Ti-Si-O
[25] s'avere un outil important afin de prédire les phases tormées dans les couches et aux

interfaces dans 'intervalle de températures étudid.

La barriere de TiN intégrée a la structure (200 nm AISiCu/(95 nm TiNY/(10 nm
Ti1)/Si0,/Si est soumise a trois conditions différentes. Les échantillons du premier groupe
sont utilisés comme témoins puisque le TiN n'est pas traité¢ pour ceux-ci. La seconde série
présente une barriére de TiN oxydée suite a4 une exposition a F'air pendant 1h. Enfin. le
dernier groupe analysé présente des échantillons dont fa baricre & subi une exposition a
l'air pendant lh suivie d'un traitement ex-situe par plasma d'oxygene (120 mTorr O, + 5
mTorr Ar) de 45£15s. Les échantillons sont ensuite recuits selon la procédure déerite au

chapitre IT a 450, 500 et 550°C.
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Les résultats XRD sont obtenus en utilisant un temps de balavage du détecteur de
30s/0.05° ou de 100s/0.05°. Toutefois. seuls les spectres acquis avee 100s/0.05° sont
présentés. L'utilisation de temps de balayvage aussi long est justifice par le tait que certains
composés sont supposes étre tormeés en petite quantité. Or. le temps de balayvage de
3s/0,05° utilisé au chapitre III ne permettait pas d'etfectuer de comparaisons valables entre

les différents échantillons.

Il a été noté que l'interdiffusion maximale entre 'Al et le TiN se produisait suite au
recuit 4 550°C entrainant alors une plus faible stabilité¢ de ['intertace AISiCu/TiN [7]. De
plus, une comparaison des résultats XRD démontrent peu de ditférences a I'exception des
échantillons recuits a 550°C. Ainsi. seuls les spectres d'échantillons recuits a 350°C sont
présentés dans cette section. En eftet. Gagnon e¢r al. [7] ont montré que [l'interditfusion
entre les couches débutait des le recuit a 500°C. Or. la technique XRD ne détecte aucun
changement majeur avant le recuit a 350°C. Ceci est possiblement causé par la limite de
détection de la méthode ou par le fait que les interdiffusions pour les recuits a une

température inférieure a 550°C n'entrainent pas de formation importante de phases.

4.1.1 Barriere de TiN non-oxydée

La figure 4.1 présente le spectre d'un échantillon (200 nm AISiCu)/(95 nm TiN)/(10
nm Ti)/S10./Si recuit 4 550°C dont la barriere n'a pas ¢t¢ oxydée. On v note tout d'abord
une metlleure précision des pics de diffraction comparativement aux spectres présentés
précédemment puisque le temps de balayage était alors plus court.  Peu de changements
sont observés en ce qui concerne I'évolution des phases d'Al et de TiN en fonction des

différents recuits. La particularité [a plus intéressante est la formation relativement

importante du composé TiAl, observée 2 26=42.07° et 74.91°. La possible formation des
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phases de Magneli a égulement été observée aux environs de 38°. Ces phases sont
généralement notés Ti, O, , ol n varie entre 4 et 10 [54.55]. I est toutefois supposé que
la formation de ces phases serait étonnante en couches minces d'un point de vue cinétique
[14]. On constate également la formation de Ti.Si, aux environs de 63° et 66.5°. Enfin,
on observe a la figure 4.1 la possible formation d'Al,O, cristallin. Toutefois. l'oxyde d'Al
se retrouverait alors sous plusieurs formes métastables. Le temps plus long de balayage
que précédemment semble donc permettre une observation plus précise de pics de

diffraction associés i I'Al,O, malgré la faible quantité formée 4 550°C [66)].
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Figure 4.1 : Spectre de diffraction des rayons X d'un échantillon (200 nm AISiCu¥(935 nm TiN)/(10

nm Ti)/Si0,/Si recuit 4 550°C dont la barriere de TiN n'a pas été oxydde.

[l est important de mentionner qu'une premiére analyse de cet échantillon est
présentée au chapitre III (voir fig. 3.4-b)) suite a un balayage plus lent de 35/0,05°. En
comparant les figures 3.4-b) et 4.1, on remarque que la formation d'AIN avait été jugée
possible. Par souci de rigueur scientifique, ce premier résultat n'a pas été modifié puisque

plusieurs mois séparent l'acquisition des deux spectres. Les dittérences peuvent donc



provenir d'une évolution temporelle des phases formées ou d'une moins bonne définition
des pics de diffraction dans le cas d'un balayage utilisant 3s/0.05” avant mené a une erreur

de jugement (voir tig. 3.4-b)).

[1 peut paraitre étonnant de retrouver des pics de diftraction associés a la formation
d'Al,O, compte tenu que la barriere de TiN n'a pas dété oxvdée. Toutetois. il est possible
que ce composé€ se soit formé en surface de la couche d'Al plutdt qua lintertace AVTIN.
En etfet. les résultats ERD ont démontré une importante quantité d'oxvgene a la surface de
la couche d'Al malgré 'absence d'oxygene a l'interface AVTIN observée récemment par
Gagnon et al. [7]. 1l pourrait étre intéressant de passiver la surtace de la couche d'Al afin
d'éviter toute ambigiiité au niveau de la formation d’Al.O,. Toutefois. une couche de
passivation pourrait également entrainer des moditications aux phases formées dues a de

nouvelles interditfusions ou a la température de dépot de cette couche additionnelle.

4.1.2 Barriere de TiN exposée a l'air

Une analyse approfondie par XRD ¢ 100 s/0.057) du traitement par exposition a l'air
de la barriere de TiN est présentée i la tig. 4.2, On peut tout d'abord constater aprés
comparaison avec le spectre de la figure 4.1 une plus faible intensité du pic d'Al 4

20=38.47° suite a4 une oxydation de la barriere de TiN comme il avait été observé au

chapitre précédent. La formation de pics de diffraction associés aux phases de Magneli est
toujours possible quoique ceux-ci peuvent dgalement étre attribués 4 la formation de
phases d'Al,O, métastables. La formation de Ti.St, est toujours observée aux environs de
65° et 66,5°. Toutefois. la formation de [u phase TiAl, est quelque peu diminuée suite a
une exposition a l'air. L'intensification d'un pic de diffraction aux environs de 67° peut

s'expliquer de deux fagons. En effet. il est possible qu'une plus grande formation de



T1,0; se soit produite suite au traitement d'oxydation. Toutefois. les paramétres de
mesure utilisés ne permettent d'associer [a partie [a plus intense de ce pic qu'a la formation
de phases métastables d'Al,O,. Une autre phase semblant s'étre formée suite & une

exposition a l'air est le Ti,Al tel qu'observé 1 28=69.52° a [a tig. 4.2.
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Figure 4.2 : Spectre de diffraction des rayons X d'un échantillon (200 nm AISiCu (95 nm TiNV( 10

nm Tiy/SiO/Si recuit 4 550°C dont la barriere de TiN a été exposde & Fair pendant 1h.

La figure 4.3 permet a ce sujet d'observer la distribution d'oxvgene dans la couche
de TiN. Cette figure présente la proportion de chaque éliément d'un dchantillon de
structure (200 nm AlSiCu)/(95 nm TiN)/(10 nm Ti)/SiO/Si exprimé en rapport atomique
normalisé par rapport a I'Al (voir section 2.3.3). Cette distribution des éléments est
représentée en fonction de la profondeur exprimée en [g/cm”. L'analyse des résultats de
détection du recul élastique permet d'obtenir une concentration d'oxygene dans toute la
barriére de TiN de 2,0X 10" at./cm® avant recuit de la structure. [l a de plus été calculé

que la concentration d'oxygeéne dans la barriére de diffusion augmentait en fonction de la



température du recuit appliqué a I'échantillon jusqu'a 1.0X 10" at. /cm” suite a une recuit 2

550°C. Il est donc plausible qu'une dissociation du substrat de SiO, entraine une diffusion

dans le TiN de I'oxygene ainsi libéré [7].

0.7

- 'T
E > Azote A Sihcium _
_ 06+ ™ 2 Oxygene ® Titane 3
t_f: - B  Alumimium .
: - . =
2° 0.5 E_ . 2 S . ‘ .
2 L ~ o © - s 30: .
c - ~ 5 w = .
2 04~ [ ] L) 008 ge 0 oo g g% al z:
> ! () oe U..Q o BeeC . .
2 L co 0788 o5 o o0& .ig‘. ® o e ats
3 [ "0 0 . “
g 03r ™ o a X
g T ® O 0 ~ A .
S 4 son C A :
g 02t ®os
3 s % O Ay
g 4 “u A®
01 L @ O o o -
‘Z..‘ 0o a . %
1
0
50 60 70 80 90 100 110 120
Profondeur (pg/cm-<)

Figure 4.3 : Spectre de détection du recul élastique d'un échantillon (200 nm AISiICu)/(95 nm
TiN)Y/(10 am Ti)/Si0./Si non-recuit dont la barmiere de TiN a été exposée a lair
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Figure 4.4 : Photographie obtenue a l'aide d'un SEM-FEG d'un ¢chantillon (200 nm AISiCu)/(95

am TiN)/(10 nm Ti)/Si10./Si recuit & 530°C dont la barriere de TiN a été exposée i
I'air pendant Ih.
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La figure 4.4 présente une photographie obtenue a l'aide du SEM-FEG S-4500
d'Hitachi confirmant les résultats XRD et ERD voulant que ['intégrité de la structure
AISiCuw/TiN/Ti/SiO, soit conservée et ce. méme apres un recuit & 350°C. 1l est toutefois
difficile de quantifier par EDX les phases formées aux joints de grains ainsi qu'aux
interfaces malgré la résolution du SEM-FEG. Ceci s'explique par le trop taible nombre de

comptes détectés comme il sera discuté a la section 4.3.

4.1.3 Barriére de TiN exposée a l'air et & un plasma d'oxyveene ex-situ

Certaines différences significatives sont observées suite 4 un traitement par plasma
d'oxygene ex-situ comparativemnent a une simple exposition a l'air. La figure 4.5 présente
le spectre XRD acquis avec un temps de balayage du détecteur de 100s/0.05°. Dans ce
cas, l'échantillon AISiCu/(TiN oxydé par plasma)/Ti/SiO/Si est recuit pendant lh a
550°C. L'intensité des pics de diftraction de TiN et d'Al ne semble pas avoir éé affectée
par le plasma d'oxygene a I'exception du pic & 208=38.47°. En effet. on note une plus
faible intensité de celui-ci suite a ce traitement additionnel comparativement a une couche

de TiN non-oxydée (voir fig. 4.1) ou a une simple exposition a l'uir (voir tig. 4.2).

En plus de celles énoncées précédemment, deux caractéristiques émergent suite i
une exposition 2 un plasma d'oxygeéne. Tout d'abord. la formation de TiAl, est plus
réduite qu'apres une simple exposition a l'air. De plus. la partie la plus intense du pic de

diffraction a 20=67° augmente en intensité. Or. la seule phase plausible pour expliquer

cette section de ce pic est une phase métastable d'Al,O..
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Figure 4.5 : Spectre de diffraction des rayons X d'un échantillon (200 nm AISiCu)/(95 nm TiNV/(10
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Figure 4.6 : Spectre de détection du recul élastique d'un dchantlion (200 nm AISiCu)(95 nm
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[Ia é€ noté par Gagnon ¢r ul. [7] qu'une oxyvdation par plasma entrainait une plus
torte proportion d'oxygene a l'interface A/TiN. Or. la figure 4.6 ci-dessus montre que le
traitement par plasma additionnel a l'exposition a l'air entraine en plus la concentration
d'oxygene la plus élevée dans la barriere de TiN. Celle-ci est de 3.3X10™ at/em” et

monte jusqu'a 4.6X 10'" at./cm- suite au recuit 2 350°C pendant une heure.
Jusq p

Tout comme dans le cas d'une barricre de diffusion de TiN uniquement exposée a
l'air, les résultats de SEM-FEG démontrent la conservation de l'intégrité de la structure

Al/TiN.

4.1.4 Effet du plasma ex-siru d'oxyvgene

Certains auteurs dans la littérature affirment que 'oxygene se situent principlement
au niveau des joints de grains du TiN [46]. Considérant les resultats ERD des tigures 4.3
et 4.6. il semble qu'un plasma d'oxygeéne entraine un remplissage accru des joints de
grains de TiN. Les voies possibles entre le substrat de Si et I'Al dans un circuit sont alors
bloquées avec plus d'efficacité suite a une exposition a ['air suivie d'un plasma d'oxygéne.
[l est toutefois étonnant malgré d'importantes concentrations d'oxvgene dans le TiN.
particulierement apres le traitement par plasma. de ne pas éue en mesure d'observer une

tendance entre les diftérents oxydes de Ti supposés ~'étre tormeés.

La formation hypothétique d'Al,O, a été citde comme pouvant étre responsable
d'une plus grande stabilité de I'intertace AVTIN lorsque la barriere est oxydée [7.11.14].
Malgré le fait que I'Al,O, soit majoritairement amorphe suite & un recuit a 550°C [66] et
que cette phase n'ait pas été observée avec un balayage de 3s/0.05°. des mesures XRD de
100s/0,05° semble toutefois confirmer la formation de cet oxyde puisque pres de 2.3

ug/em® d'AlL,O, cristallin sont formés [66]. Cependant. les traces d'AlLO, possiblement
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formées sont associées a plusieurs phases métastable de ce composé. Si l'on se base sur
I'intensitication du pic de diffraction aux environs de 677 dans les figures 4.1, 4.2 et 4.5,
les structures métastables d'Al O, sont retrouvées en plus grande quantité apres un plasma
d'oxygéne ex-situ. Il a ét€ prédit que la réaction entre le TiN. le TiO. et I'Al résulterait en
la formation d'AL,O,. d'AIN et de TiAl; en supposant que I'Al soit I'éiément diffusant
[7.14]. Méme si la formation d'AIN n'a pas pu étre contirmée avec certitude. ce qui
explique le fait que cette phase n'a pas €t€ associée a quelque pic que ce soit. il semble que
les composés AlLO, et TiAL soient observés en utilisunt un temps de 100s/0.05°. Entfin. la
plus faible recristallisation de F'Al vers l'orientation ([11) pourrait supporter ['hypothése
de la formation d'Al,O, aprés oxydation du TiN. En effet. une plus grande proportion

d'atomes d'Al est alors utilisée afin de former le composé AlLO,.

4.2 Oxydation du TiN par plasma in-situ de Ar/0O,

L'étude du traitement d'oxydation in-sirie d'Ar/O, est ettectude sur des structures (40
nm TiN-ARC)/(400 nm AISiCu)(50 nm TiN/(10 nm Ti)/Si. Cette structure a pour but de
reproduire le plus fidelement possible les couches d'un dispositit réel au niveau de
I'épaisseur de la couche d'Al et de la présence du TiN-ARC. Le plasma Ar/O, est effectué
pendant 35s a une puissance de 60W et une pression de 7 mTorr. Tel quexpliqué
précédemment, la couche de TiN anti-reflet recouvrant toute la structure a pour but de
faciliter I'étape de photolithographie. [l a éi€ noté récemment que la présence de cette
couche limite la recristallisation de I'Al sur substrat de Si0. sans toutetfois en connaitre
I'explication physique exacte [77]. Cette recnistallisation de I'Al est dautant plus limitée
lorsque la barriere de 50 nm de TiIN est oxydée comparativement aux structures

AlSiCu/(50 nm TiN oxydée)/Ti/Si et TIN-ARC/AISiCu/(50 nm TiN)/Ti/Si [78].



Les différents traitements de la barriere ¢tudids dans cette section sont une exposition
d'une heure a l'air. un plasma in-situ d'Ar pendant 35s d'une puissance de 60W i une
pression de 7 mTorr ainsi qu'un plasma in-site Ar/O, dans les mémes conditions que le
plasma d'Ar. Dans le cas du plasma Ar/O,. des concentrations de 0.1 . [% et 10% d'O,
dans le guz d'Ar sont utilisées. Duans les trois cas. ce traitement a € etfectué

préalablement au dépot de l'alliage d'AISiCu sur [a barricre.

Tous les résultats XRD présentés dans cette section sont obtenus en utilisant un pas
de 100s/0,05°. En ce qui concerne les mesures ERD. elles sont prises selon les conditions
exprimées au chapitre [I. Contrairement aux résultats présentés précédemment. Panalyse
des échantillons faite dans cette section se limite 4 une température de recuit maximale de
500°C. En effet. méme avec une exposition a lair. la formation de Ti-ALSi,, et la
recristallisation de I'Al ne sont pas éliminées totalement sur substrat de Si aprés un recuit
550°C. Connaissant cette limite, il est maintenant important d'expliquer le comportement
des couches en-dessous de cette limite de 550°C puisque celle-ci ne devrait jamais étre

atteinte étant donné ses conséquences nétastes sur le tonctionnement du circuit.

4.2.1 Barriere de TiN exposée i l'air

Selon les résultats ERD. l'exposition i l'air de la barriere de TiN entraine une
proportion d'oxygene iégerement inférieure a 1% at. a I'interface AV/TIN avant recuit. On
peut également calculer une concentration d'oxygene de 3.1X 107 at/em” a Fintérieur de la
barriere de TiN. Ces mémes résultats ERD (figures non-présentées dans ce mémoire)
démontrent également la stoechiométrie de la couche de TiN-ARC ainsi que celle du TiN

de la barri¢re de diffusion. Le spectre de diffraction des ruyons X i angle rasant sur ce
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meéme échantillon de structure (40 nm TiN-ARC)/(400 nm AISiCu)/(50 nm TiN exposé i
I'air)/(10 nm Ti)/Si ne démontre la formation que d'oxydes de Ti. Les pics de diffraction

de I'Al et du TiN y sont également retrouvés.

La figure 4.7 présente le spectre de détection du recul élastique d'un échantillon
recuit a 500°C dans un milieu d'azote. On peut v observer que la couche de TiN-ARC
n'est plus stoechiométrique. En effet. on note une forte proportion d'oxygene dans un
rapport T/O laissant supposer la formation de TiO, possiblement causé par une
contamination d'oxygene lors du recuit. Toutefois. la barriere de TiN ct la couche d'Al
sont peu affectées par le recuit et 'exposition a ['air comme on peut le constater i la figure
4.7. On ne note qu'une possibilité de faible diffusion de I'Al et de Si dans la couche de
TiN. En ce qui concerne la concentration d'oxyvgeéne dans la barriere. les calculs donnent

2.9X10" at./cm®.
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Figure 4.7 : Spectre de détection du recul élastique d'un échantillon (40 nm TiN-ARCY/(400 nm

AlSIiCu)(50 nm TiNY(10 nm Ti)/Si recuit & 300-C dont la barriere de TiN a été
exposée i l'air pendant [h.
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Le spectre de diffraction des rayons X a la figure 4.8 montre qu'un recuit a une
température de 500°C fait en sorte que la structure du TiN et celle de I'Al soient
conservées. Comme le démontrait la figure 4.7 au niveau de la transformation de la

couche de TiN-ARC, on observe une importante formation de la phase rutile du TiO, a
20=36.09°, 41,23°, 54,32°,69.01° et 69.79°. De plus. certains pics pouvant étre associés

a la formation du TiO, correspondent également au TiAl, 4 54.26°. 62.90° et 68.83°
rendant difficile I'interprétation étant donné la possibilité d'ambigiiité. Ensuite. un pic de
faible intensité aux environs de 56° pourrait étre identifié comme étant du Si possiblement
di a une précipitation du Si contenu dans 'alliage AlSiCu en plus de la diffusion du Si

provenant du substrat au travers de la barriére de TiN.
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Figure 4.8 : Spectre de diffraction des rayons X d'un échantillon (40 nm TiN-ARC(400 nm

AISICu)(50 nm TiNY(10 am Ti)¥/Si recuit a 500°C dont la barriere de TiN a été
exposée a l'air pendant th.
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Figure 4.9 : Photographie obtenue a I'aide d'un SEM-FEG d'un échantillon (40 nm TiN-ARC /(400
nm AlISiCu)/(50 nm TiN)/(10 nm Ti¥/Si recuit & 500°C dont la barriere de TiN a dté
exposée a 'air pendant Th.

La conservation de I'intégrité de la barriere de TiN ainsi que celle de la couche de
I'Al peut également étre observée par SEM-FEG i la figure 4.9 ci-dessus.  On observe
également que la couche supéricure de TiN-ARC recouvrant 'Al ne présente plus la
structure sous forme de colonnes caractéristiques du TiN. Ceci pourrait donc confirmer la

transtormation compléte de la couche ARC en une structure ayant la stoechiométrie du

TiO,.

lasma in-sitn d'Ar

4.2.2 Barriére de TiN exposée i un

Toute comme dans le cas de la barriere de TIN exposée & l'air, le plasma d'Ar
n'entraine pas de changements importants des composés formés avant recuit de la structure
TiIN-ARC/AISICu/TiN/Ti/Si. Quant a la concentration d'oxygéne a linterface

AlSiCu/(barriere de TiN), les résultats ERD démontrent qu'elle est négligeable.



Les changements les plus importants surviennent apres un recuit de la multicouche.
En effet, une diffusion de I'Al dans la barriere de TiN est effectivement notée suite i un
recuit & une température de 450°C. Les résultats XRD démontrent alors la formation
significative du composé TiAl, probablement formé a l'intertace Al/(barriére de TiN). Les
altérations les plus importantes surviennent toutefois suite 4 un recuit 3 500°C. On note en
etfet sur le spectre ERD de la figure 4.10 que le Si diffuse alors dans la barriere de TiN
tandis qu'une proportion significative de Ti est dgalement retrouvée dans la couche
conductrice d'Al. Toutefois. la stoechiométrie de la barricre de TiN est conservée de
méme que celle de la couche d'Al. Toute comme dans le cas de la barrieére de TiN exposée

a l'air, on note encore une fois la transformation de la couche de TiN-ARC en TiO.,.
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Figure 4.10 : Spectre de détection du recul élastique d'un dchantillon (40 nm TiN-ARCY(4X) nm
AISICu)/(50 nm TiN)/(10 nm Ti)y/Si recuit & 500°C dont la barriere de TiN a été traitée
par plasma in-situ d'Ar.

Le spectre de diffraction des rayons X de I'échantillon recuit & 500°C présenté a la

‘ figure 4.11 démontre que le TiN et I'Al sont toujours présents dans la couche comme il I'a
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été prédit par ERD. On note également sur le spectre XRD une importante formation de
TiAl, observée a 28=42.07°. 54.26°. 62.90° et 68.83°. De plus. la formation de TiO, est

¢galement observée a 36,09°. 41.23°, 54.32°. 62.74°. 69.01° ct 69.79°. Un pic de
diffraction est également associé a la formation du TiO aux environs de 37°. On note de
plus I'émergence d'un pic a prés de 36° possiblement associé au Si.  Celui-ci pourrait
s'expliquer par la formation de grains de Si suite a la diffusion de ce demnier élément au
travers de la barriere de TiN. [l est enfin possible d'associer le pic de diffraction aux
environs de 67° 4 la formation d'une phase métastable d’'Al,O,. La formation de ce
composé pourrait se produire i l'interface TiN-ARC/AISiCu compte tenu de la présence
simultanée a cet endroit d'Al et d'oxygéne puisque la couche ARC s'est complétement
transformée en TiO,. Toutefois. l'identification de ce possible pic d'Al,O, 4 67° est

douteuse étant donné sa faible intensité.
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Figure 4.11 : Spectre de diffraction des rayons X d'un échantillon (40 nm TiN-ARCY(400 nm

AlSiCu)/(50 nm TiN)/(10 nm Ti)/Si recuit 4 300°C dont la barriere de TiN a été traitée
par plasma in-situ d'Ar.
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En ce qui concerne 'analyse SEM-FEG des échantillons dont la barriere de TiN est
traitée par plasma in-situ d'Ar. on note comme précédemment un changement important au
niveau de la morphologie de la couche ARC. En effet. la structure en colonnes
caractéristique du TiN est profondémment aftérée supportant alors I'hypothése que la
couche ARC se transtorme en TiO, apres recuit.  Malgré le fait que l'on puisse
possiblement distinguer la formation d'interphases. lidentification quantitative des
composés formés a ces interfaces est impossible compte tenu du faible nombre de comptes

de rayons X détect€s en utilisant une faible tension d'accélération du taisceau d'électrons.

4.2.3 Barriére de TIN exposée a un plasma in-sitne d'Ar/O.

Un traitement in-situ par plasma d'Ar/O, n'entraine pas de diftérence notable au
niveau de la formation des composés avant recuit de la multicouche TiN-
ARC/AISiCu/TiN/Ti/Si et ce. peu importe la concentration d'oxvgene (0.1 %. 19 ou 10%)
dans le gaz d’'Ar. Les résultats XRD montrent en etfet distinctement les pics de ditfraction
associ€s & I'Al et au TiN. Les seule phases possiblement tformdes avant recuit ne sont que
des oxydes de Ti. Avant recuit. les proportions d'oxyvgene obtenues par ERD i l'intertace
Al/(barriere de TiN) sont de 4%. 3% et 8% pour des plasmas d'Ar contenant des
concentrations d'oxygene de 0.1%. 1% et 10% respectivement. En ce qui concerne les
concentrations d'oxygene a l'intérieur de la barricre. clles sont de 1.2X 10" at./cm™ avant

recuit et de 1.3X10" at/em® aprés recuit 2 500°C pour un plasma Ar/15¢ O..

Tout comme précédemment, les résultats ERD démontrent une importante oxydation
de la couche ARC apres recuit. Tel qu'observé a la figure 4.12 pour un plasma Ar/1% O,,
on note que la couche ARC présente une structure ayant la stoechiométrie du TiO, aprés un

recuit @ 500°C. On peut également observer 4 la figure 4.12 une plus protonde pénétration



de I'Al dans la barriere de TiN comparativement a une simple oxydation a l'air.  Tandis

que le Ti semble diffuser quelque peu moins profondémment dans la couche d'Al.
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Figure 4.12 : Spectre de détection du recul élastique d'un dchantitlon 40 nm TiN-ARCY(400 nm

AlSiCu)/(50 nm TiNY(10 nm TiV/Si recuit & 300°C dont la barriere de TiN a été traitée
par plasma in-situ Ar/1% O-.

La possibilité d'une plus profonde diffusion de I'Al dans [a barriere de TiN laisse
supposer des mécanismes de réaction différents de ceux retrouvés dans le cas d'une
barriére simplement exposée a l'air. Le spectre de ditfraction des rayons X présenté i la
figure 4.13 démontre quant a lui que le TiN et I'Al sont conservés dans le cas d'un

€chantillon dont la barriére est traitée avec un plasma Ar/1% O,. On peut de plus observer
des pics de diffraction associés a la formation de TiO, a 26=36,09°, 41,23°, 54,32°, 63°,
69.,01° et 69,79°. L'autre phase semblant s'étre formée en quantité significative est le
TiAl retrouvé a 54,26°, 62,90° et 68,31°. Tout comme précédemment, la tormation de

phases métastables d'Al,O, pourrait s'observer a l'aide du pic situé i 67°. Toutefois, il est
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difficile d'effectuer cette identification avec certitude puisque l'intensité de ce pic est
particulierement faible. Un demier phénomene important & constater en ce qui concerne le

spectre XRD de l'échantillon dont la barriere de TiN est oxydée par plasma d'oxygéne in-
situ est 'absence du pic d'Al situé a 38.47° et du pic de Si a 28=36%ur les spectres

précédents des figures 4.8 et 4.11.
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Figure 4.13 : Spectre de diffraction des rayons X d'un dehantillon (40 nm TiN-ARCW(4X) nm

AISiCu)/(50 am TiN/(10 nm Ti¥/Si recuit 4 500°C dont la barriere de TiN a été traitde
par plasma in-situ &' Ar/ 1% O..

La figure 4.14 présente une photographie prise par SEM-FEG i l'uide du détecteur
d'électrons secondaires uniquement correspondant a I'échantillon des spectres ERD et
XRD des figures 4.12 et 4.13. Malgré un mauvais contraste. on peut y observer certaines
parties plus claires a l'interface Al/(barriere de TiN) indiquant la présence d'un composé
plus résisitif. Dans certains cas, les analyses EDS ont démontré la possible présence

d'oxygene dans ces régions.
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Figure 4.14 : Photographie obtenue i I'aide d’'un SEM-FEG d'un ¢chantillon (40 nm TiN-ARC /(400
nm AlISiCu)/(50 nm TiN)/(10O nm TiV/Si recuit a S007C dont la barriere de TiN est
oxydée par plasma in-vitu I'At/1% O

4.2.4 Effet du plasma in-situ d'Ar/O,

La transtformation de la couche de TiN anti-retlet en TiO.. due 2 une possible
contamination d'oxygene lors du recuit dans le milieu d'azote. rend difticile 'identification
de certains pics de diffraction apres recuit a 500°C puisque certains peuvent étre attribués
aussi bien au TiO, qu'au TiAl,. Une compréhension plus approfondie du systéme peut
toutefois €tre atteinte aprés comparaison des spectres recuits @ 4350 et 500°C. En effet,

deux pics de diffraction situés a 26=36,09° et 41.23° dans les spectres des échantillons

recuits 2 500°C ne peuvent qu'étre associés au rutile (TiO,). Malgré le tait que les résultats
ERD des échantillons recuits a 450°C démontrent une oxydation relativement importante de
la couche anti-reflet, les spectres XRD ne présentent qu'une tres faible intensité de ces
deux pics. Ceci s'explique par le fait que la stoechiométrie de la couche ARC n'est pas

celle du TiO, suite au recuit a 450°C. En se basant sur l'intensité du pic de diffraction aux
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environs de 63° sur les spectres des échantillons recuits 4 450°C. on remarque alors que le
traitement d'oxydation de la barriere de TiN réduit l'intensité de ce pic. Si on considére
que ce pic est principalement causé par la formation de TiAl,. on peut alors déduire que ce
dernier composé se forme en plus faible proportion aprés oxvdation de la barriere. Ce
phénomene est d'autant plus amplifi€ lorsque le TiN est oxydé par plasma in-situ. La plus
taible proportion de TiAl, formé suite au plasma d'oxvgéne s'appuie également sur les
résultats de la section 4.1 et les spectres ERD démontrant une plus taible pénétration du Ti

dans la couche d'Al

Contrairement aux échantillons de structure (200 nm AISiCu)/(95 nm TiN)/(10 nm
Ti)/SiO,, les multicouches (40 nm TiN-ARCY(400 nm AlSiCu)/(50 nm TiNy/(10 nm
T1)/Si ne présentent pas d'augmentation significative de l'intensité du pic de diffraction
situ€ aux environs de 67°. Ceci s'explique par une plus basse température de recuit. En
effet. Bartlett [66] prédit la formation de prés de 2.3 pg/em” d'Al,O, crstallin suite 2 un
recuit d'une heure 4 550°C. Tandis qu'a 500°C. la concentration d'Al,O, cristallin formé
chute 2 0,25 pg/cm’ [66] rendant donc difficile I'observation de cette phase par XRD
compte tenu du caractere quasi-amorphe de I'ALLO, suit & un recuit & 500°C. Malgré les
taibles intensités reliées a de possibles pics de phases d'Al,O, métastables. il est tout de
méme possible de conclure a une plus importante formation d'oxyde d'Al aprés recuit. En
effet, on note apres recuit a 450 et 500°C que le pic d'Al situé a 38.47° est beaucoup moins
intense apreés oxydation particuliérement dans le cas d'un traitement par plasma d'oxygéne
in-situ. Cette plus faible intensité relative de ce pic d'Al laisse donc supposer la formation
d'une phase incluant I'Al et/ou d'une plus faible recristallisation de I'Al vers l'orientation
(I11). Or, certaines régions de la couche d'Al présentent un proportion significative

d'oxygene selon les résultats EDS. De plus. la plus importante pénétration de I'Al dans la
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barriere de TiN suite 4 une oxydation par plasma in-situ pourrait s'expliquer par la
formation d'Al,O, a linterface Al/(barriere de TiN) puisque de plus  grandes
concentrations d'oxygene sont retrouvés dans ces échantillons.  Cette hypothese est de
plus supportée par le diagramme Al-Ti-O-N calculé par Caron ¢r al. [14] ct la plus faible
tormation de TiAl,. L'oxygene détecté par EDS dans les régions claires de la couche d'Al
a l'intertace Al/(barriere de TiN) observées a la figure 4.14 supporte d'autant plus cette

hypothes-.

[l est étonnant de ne retrouver que le Ti.Si, et non le TiSi, puisque les résultats
présentés précédemment et une étude antéricure [ 73] démontrent que la formation du TiSi,
s'observe principalement sur substrat de SiO.. En effet. les résultats retrouvés dans la
littérature semblent favoriser la formation du TiSi, sur substrat de Si [25.72]. Cette
apparente contradiction peut toutefois s'expliquer par le tait que de plus grandes épaisseurs

recouvraient le substrat tandis que l'angle d'incidence des rayons X est demeuré 2 y=1°.

En etfet, il est alors probable que les rayons X n'aient pas pénétré trés protondémment
dans la barriere de diffusion de TiN. De plus. la figure 4.9 montre la tormation d'une
interphase distincte entre le TiN et le Si aprés recuit a 500°C.  Une autre hypothése
concernant l'absence de pics de diffraction de TiSi, est la possibilité que ceux-ci soient

masqués par la diffraction due a d'autres phases.

Tout comme dans le cas des échantillons étudiés au chapitre précédent. aucune phase
cristalline n'est identifiée au TiH,. [l serait étonnant de retrouver une phase contenant de
hydrogene puisque les proportions d'hydrogéne obtenues par ERD sur les tigures de la

section 4.2 sont inférieures a4 celles mentionnées au chapitre III. Les plus faibles
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proportions d’hydrogéne dans la barriere de TiN s'explique par la présence de la couche

de TiN anti-reflet comme il a été démontré récemment par Gagnon ¢t al. [67]

4.3 Conséquences sur les propriétés électriques

Au niveau des propri€tés électriques. les résultats de notre groupe obtenus i Mitel
S.C.C. de Bromont ont démontré qu'un plasma ex-situ d’'oxygene entraine un courant de
fuite de jonction p+/n- d'environ 10 pA plutdt que 30 pA lorsque non-oxydé pour un
recuit 3 450°C pendant lh pour des contacts de 2 pum [9]. En ce qui concerne les
résistances de contacts de 1.2 pm en chaines. celles-ci demeurent stables avec ou sans
traitement par plasma ex-siru d'oxygene. Par exemple. ces résistances de contact sont de
10 k€2 pour des chaines de contacts n+ et de 20 k€2 pour des chaines de contacts p+ et ce.

peu importe le recuit [9].

L'utilisation d'un plasma d'oxygene in-siru a démontré une diminution significative
des courants de fuite dans le cas de jonction p+/n- pour des contacts de 1.2 pum
comparativement a une exposition & l'air usuelle. Dans ce cas. un plasma in-situ Ar/1% O,
entraine un courant de fuite de 22 pA plutdt que 27 pA pour une exposition 2 l'air suite 2
un recuit 3 450°C pendant [h [15]. Toutefois. les courants de tuite de jonction n+/p- sont
similaires & ceux apres exposition a I'air pour des contacts de 1.2 um. En etfet. ceux-ci
sont de pres de 8 pA pour des contacts de 1.2 um. Pour des résistances de chaines n+
apres un recuit a 450°C, elles sont d'environ 132 k€2 suite a un plasma in-site Ar/1% O,

tandis qu'elles sont de prés de 125 k€ apres I'exposition a l'air [15].

En ce qui concerne le traitemment par plasma d'Ar pur. celui-ci entraine une

augmentation notable des courants de fuite et ce. méme sans recuit [15]. De plus. on
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retrouve environ 40% des sites ayant des courants de fuite supérieurs i 500 pA suite au
traitement par plasma d'Ar pour un recuit de 1h & 450C alors que ce pourcentage demeure
en-dessous de % pour tout autre type de traitement du TiN [15]. De plus. la résistance de
contact est accrue suite a ce traitement. Ceci pourait alors s'expliquer par une plus
importante diffusion du silicium provenant de la jonction et se précipitant dans la couche
d'Al entrainant la formation de plusieurs grains dans [a structure de contact.  Cette
hypothese pourrait alors expliquer la présence du pic de St dans le spectre XRD de la
multicouche TiN-ARC/AISICu/TiN/Ti/Si dont la barriere a subi un traitement par plasma
d’'Ar. Une plus importante tormation de TiAl, pourrait également entrainer des résistances

de contact plus élevées.

Malgré les pertormances des circuits suite a un truitement i-situ d’'oxvdation de la
barriere de TiN. il est important de ne pas utiliser de trop grande concentration d'oxygene
dans le gaz d'Ar. En effet. des grains d'une dimension de 0.5 um X 0.2 um
approximativement dont la stoechiométrie Al O, a €€ déterminée par EDS ont été observeés
pour des multicouches suite 4 un traitement par plasma in-situ Ar/10% O,. Ce résultat de
micro-analyse X est présenté a la tigure 4.15 ot I'on peut observer le nombre de comptes
de rayons X détectés sur l'uxe y en fonction de P'énergie sur 'axe x. On peut donc
observer un pic trés intense d'oxygeéne aux environs de (1.5 keV en plus d'un pic d'Al
relativement intense a pres de 1.5 keV. Malgré le fait que les résultats d'électromigration
n'aient pas détecté d'anomalies, une diminution des dimensions des circuits pourraient
entrainer des problémes importants si des concentrations trop dlevées d'oxygene sont

utilisées pour traiter la barriere de TiN.
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Figure 4.15 : Micro-analyse X (EDS) lorsque le faisceau délectronique est pointe dans un grain situé

dans la couche d'Al d'un échantillon (40 nm TiIN-ARC (400 am AISiCuy(30 nm TiN
traité par plasma in-site Ar/10% O,)/(10 nm Ti)/Si recuit & S(0°C.

4.4 Discussion

Malgré la formation quelquefois significative de certains composés selon les
résultats XRD. ceux-ci semblent généralement étre retrouvés en taible proportion et ce,
qu'aux interfaces. En effet, les photographies de microscopie ne démontre pas vraiment
de différence morphologique a lI'exception de la transformation du TiN-ARC en TiO,. On
note toutefois certains grains dont certains membres de I'équipe de recherche identifieraient
par expérience comme étant du Si.  Ces grains sont situés directement a la surface de la
barriere de TiN et sont inclus dans la couche d'AISiCu comme on peut ['observer 4 la
figure 4.16. Les parties claires (voir fig. 4.16) i la surface du TiN pourraient encore une
fois €tre associées a une concentration significative d'oxygéne menant i la formation
d’Al,O,. Par contre, les analyses EDS montrent que les grains sombres supposés étre du
Si sont composés d'Al lorsque le faisceau est pointé sur ces grains. Des simulations
Monte Carlo a I'aide du logiciel CASINO démontrent toutetois que ces grains pourraient
tout de méme étre associ€s au Si. En effet. on obtient pour une tension de 3 keV une

profondeur de pénétration maximale moyenne des électrons de 72 nm si on considére un
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grain de Si d'une épaisseur de 50 nm inclu dans une couche d'Al. La micro-analyse X
donnerait alors un spectre de I'Al situ€ sous ces grains sombres. Ces grains sont observés
peu importe le traitement appliqué a la barriere de TiN. H est donc possible que ceux-ci
soient formés par recristallisation du Si de lalliage d'AlISiCu causée par une
supersaturation se produisant suite au refroidissement des multicouches ayant pour effet
d'augmenter la résistance de contact [19]. Ceux-ci pourraient donc étre additionnels aux
grains formés suite a la diffusion du Si au travers de la barriere traitée par plasma d'Ar ou
exposée a l'air. [] peut toutetois paraitre étonnant qu'un seul pic de diffraction soit associé
a la présence du Si puisqu'il s'agirait de recristallisation suite 4 une diftfusion ainsi qu'a
une précipitation. [l est cependant possible d'étre en présence de grains présentant une
orientation préférentielle puisqu'un phénomene d'épitaxic a déja été observé dans les

contacts Al/Si[19].
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Figure 4.16 : Photographie obtenue a 'aide d'un SEM-FEG d'un échantillon (40 nm TiN-ARC)/(400
nm AISiCu)/(50 nm TiN)Y/(10 nm Ti)/Si recuit & 500-C dont la barriére de TiN a &té
exposée a l'air pendant Th montrant un grain possiblement associé au Si situé sur le
TiN.
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A l'exception des possibles grains de Si formés a la surtace. la netteté des intertaces
laisse supposer un phénomeéne plus important que la simple tormation de composé afin
d'expliquer les différences au niveau des courants de fuite des jonctions. En effet. il
semble qu'une plus importante formation de TiAl, entraine une hausse des résistances de
contact. Or, ceci n'explique pas l'augmentation des courants de fuite suite 4 un plasma
d'Ar par exemple. D'un autre coté. les spectres ERD de ce chapitre démontrent une plus
grande concentration d'oxygene a l'intérieur du TiN suite & un traitement par plasma
d'oxygéne in-situ ou ex-situ. Les joints de grains de TiN pourraient donc étre
vraisemblablement obstrués par la formation d'oxydes de Ti tel qu'expliqué
précédemment. Cette hypothése pourrait alors expliquer les plus taibles courants de fuite
de jonction p+/n- observés par Ouellet et ul. [9]. En ettet. il est plausible de croire que le
remplissage des joints de grains de TiN par de I'oxygene pour ensuite former des oxydes
de Ti [46] empéche la diffusion du B et du Si a l'extérieur de la jonction p+/n-. Comme
I'As est utlisé comme dopants n+. celui-ci pourrait étre ditticile 4 ralentir compte tenu
d'un coefficient de diffusion possiblement plus élevé ce qui expliquerait alors le peu de
changements entre le traitement par plasma d'oxygeéne et I'exposition a ['air au niveau des

courant de fuite de jonctions n+/p-.

[l est toutetois important de mentionner que les résultats électriques de dispositits de
0,8 um plutdt que de 1.2 ymet 2 tm comme précédemment entrainent un comportement
différent [15]. En effet, les pourcentages de sites dont le courant de tuite est supérieur a
100 pA sont similaires pour le plasma in-situ Ar/1% O, et I'exposition a I'air dans le cas de
Jjonctions p+/n- [15]. Toutefois, ce pourcentage de sites est nul pour le plasma in-situ

Ar/1% O, contrairement a pres de 1% aprés exposition o l'air pour des jonctions n+/p-
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suite & un recuit 2 450°C [15]. En ce qui concerne les résistances de chaines n+ pour des
circuits sous-microniques, elles sont approximativement de 145 k€2 et de 135 k€ pour un

traitement par plasma in-situ d'Ar/1% O, et une exposition 4 I'air respectivement suite 4 un
recuit 4 450°C. Il demeure cependant ditficile d'expliquer ces dittérences entre les circuits
microniques et sous-microniques. En ettet. les déductions précédentes n'avaient été
obtenues qu'aprés comparaison entre les résultats de caractérisation électrique et la

concentration d'oxygene dans le TiN obtenue par ERD.

Malgré I'hypotheése précédente concernant la diffusion des dopants hors de la
jonction comme pouvant atfecter les courants de fuite des circuits. une autre possibilité
pourrait expliquer les meilleurs résultats électriques suite a une oxydation de la barriere.
En etfet, 'oxydation du TiN réduit sensiblement la tormation de TiAl,. De méme,
I'exposition a 'air diminue la formation du Ti,AlLSi,, apres un recuit & 350°C pendant h.
Or. une structure (40 nm TiN-ARCY(200 nm AISiCu) (95 nm TiN non-oxvdé)/(10 nm
T1)/Si recuit a 550°C pendant une heure (voir fig. 3.8 ct 3.9) présente une importante
formation de Ti,AlSt,,. Tandis qu'un recuit de cette méme multicouche 4 500°C
n'entraine que la formation de TiAl,. Le TiAl réagirait donc avec le Si pour ensuite
former le Ti,AlSi,, démontré précédemment comme dtant associé au percement de la
jonction p-n [26,31]. Il est donc plausible que les ¢tapes ultéricures dans le procédé de
fabrication des circuits implique la formation de Ti,ALSi,, et ce. méme si le recuit suivant
le dépot des couches n'atteint pas 550°C. Ceci est de plus supporté par le diagramme Ti-
Al-Si-N (voir fig. 1.8) [25] prédisant la formation de Ti,ALSi,.. TiAl et AIN en équilibre
avec I'Al si on suppose que le Si diffuse dans le TiAl,. L'Al du TiAl, serait donc substitué
par le Si diffusant dans le TiAl, [34]. L'Al occuperait ensuite I'espace libéré par le Si

entrainant alors la formation d'un crampon dans le substrat menant au percement de la
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jonction p-n. La ftormation du Ti,ALSi,, a particr du TiAl, et du Si a également été
observée par Bower [24] ainsi qu'Onoda er «l. [26] pour des multicouches AUTi suit 2 la
formation de TiAl,. L'obstruction des joints de grains de TiN pourrait donc empécher la
diffusion de Si hors de a jonction p-n. Ce phénomene pourrait étre additionnel a celui de
lau perte de dopants puisque la diffusion de Si n'explique pas les différences de

comportements entre les jonctions p+/n- et n+/p-.

L'identification des composés formés aux intertaces ct dans les joints de grains du
TiN est tres difficile a I'aide du systéme de détection des rayons X d'un SEM-FEG malgré
l'utilisation de faibles tensions d'accélération des électrons. [l aen effet été démontré suite
a des simultation CASINO que les tensions optimales d'opération se situent entre | et 3
keV (voir section 2.4.3). Toutefois. le nombre de comptes détectés ne permet pas
d'établir de facon rigoureuse les composés tormés aux endroits analysés dans les
¢chantillons. Les limites actuelles de la technique sont de plus situdes au niveau de
l'efficacité des détecteurs et des sections ctficaces d'ionisation [17].  La figure 4.17
présente a titre indicatif un résultat de micro-analyse X (EDS) démontrant ce faible nombre
de comptes détectés. Cette mesure a été obtenue & ['uide d'une tension d'accélération de 2
keV en déplacant le faisceau électronique sur une structure (40 nm de TiN-ARC)/(400 nm
de AISiCu)/(50 nm de TiN exposé a un plasma in-situ d'Ar/10% O,)/(10 nm de Ti)/Si
perpendiculairement aux plans des couches minces afin de déterminer les interphases.  Les

spectres des éléments Ti (L), O (K ). Al (K ) et Si (K,) sont présentés a la figure 4.17.

On ne peut y observer qu'un maximum de 2 comptes détectés pour le Ti. 3 pour
'oxygene, 8 pour I'Al et enfin, 4 pour le Si. Il est donc évident qu'aucune conclusion ne

peut étre tir€e 4 partir de ce type de spectre compte tenu des faibles intensités détectées.
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Figure 4.17 : Micro-analyse X par balayage dans une direction perpendiculaire aux couches d'un

échantillon (40 am TiN-ARCY(400 nm AISiCu)/(50 nm TiN exposé a un plasam in-
sit I'Ar/10% O-)/(10 nm Ti)/Si recuit a 500-C.

4.5 Conclusion

L'utilisation d'un plasma d'oxygene est démontrée comme étant un facteur important
afin de limiter la formation de TiAl,. Cette phase a un impact direct sur la formation
éventuelle de Ti,AlLSi, menant alors au percement de la jonction p-n [26]. Ceci
s'explique par la diffusion du Si hors de la jonction vers le TiAl, pour ensuite tormer le
Ti,ALSi,, [25] a une température supérieure & 500°C probablement par substitution de I'Al

du TiAl, [34]. L'Al migrerait ensuite dans les espaces libérés par le Si.

Les voies de diffusion sont obstruées de fagon plus efficace suite & un traitement par
plasma d'oxygene de la barriére. La plus grande concentration d'oxygéne dans le TiN
oxydé observée dans I'étude actuelle amene alors la formation plus importante d'oxydes de
Ti aux joints de grains de TiN [46]. En plus de limiter la pénétration du Si dans la
barriere, ces oxydes de Ti semblent également limiter la perte de B hors de la région dopée

pP+.
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L'obstruction des joints de grains de TiN diminue la diffusion de Si pour limiter la
réaction avec le TiAl, situé a l'interface AIV/TIN. Toutefois. la formation d'Al,O, a cette
interface semble de plus réduire la proportion de TiAl,. L'Al O, assure donc la stabilité de
I'interface AVTIN [7,11.14] et pourrait également offrir une barriere additionnelle a la

diffusion du Si et du B provenant de la jonction.
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CONCLUSION

L'utilisation d'une barriere de diffusion de TiN entre I'Al et le Si empéche la
formatior: de composés nuisibles au fonctionnement du CMOS jusqu'a une température de
500°C. I a toutefois été démontré dans ce mémoire qu'un recuit a 350°C pendant une
heure implique la formation de la phase Ti-AlSi,, ainsi quune recristallisation de I'Al
entrainant alors la défaillance du circuit intégré. L'utilisation d'une barriere de TiN d'une
¢patsseur de 95 nm diminue significativement la recristallisation de I'Al suite & un recuit a
550°C pendant lh. Une contribution majeure de ce mémoire est davoir démontré que
'exposition a l'air d'une barriere de TiN d'une dpaisseur de 50 ou 95 nm réduit
sensiblement la formation de Ti.ALSi,, aprés un recuit & 550°C en plus de limiter la

recristallisation de I'Al.

Les problemes reliés a I'exposition a l'air sont au niveau d'une baisse de la
productivité («throughput») du procédé de tabrication en plus d'un pietre controle des
parametres d'oxydation. Or. un plasma d'oxyvgene ¢x-sizee ou un plasma Ar/O., in-situ
démontre une amélioration des propriétés physiques [7] et électriques [9] de la barriére de

diffusion de TiN.

[l a été démontré lors de ce projet de maitrise que malgré le fait que le traitement par
plasma entraine une plus importante formation d'Al,O.. la plus taible proportion de TiAl,
ayant une résistivité élevée [34] suite a ce procédé semble assurer la fiabilité des circuits en
ce qui concerne les résistances de contact en chaines. En effet. aucune différence
significative n'a €t€ observée a ce niveau [9]. Méme si la plupart des tests électriques ont

€t€ effectués sur des dispositifs de taille micronique [9]. la plus faible quantité de TiAl,
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semble permettre la viabilit€¢ du procédé d'oxydation in-situ pour de plus petites géométries

inférieures a | tm ou méme sous 0.5 um.

En plus de limiter la résistance de contact. la plus faible proportion de TiAl, aprés
oxydation par plasma empécherait significativement la formation ultéricure de la phase
Ti,ALS1,. Nous suggérons alors que le traitement par plasma d'oxyvgéne diminuerait
donc le percement de la jonction puisque le Ti,AlSi,, est associé 4 ce phénomene [26].

En effet, la diffusion de Si hors du substrat semble réduite suite au plasma d'oxygene.

Le facteur expliquant la diminution des courants de fuites des jonctions p+/n- de
dispositifs de 1.2 um suite a I'oxydation par plasma serait une plus faible proportion de B
diffusant hors du substrat. La similitude entre I'oxydation pur plasma et 'exposition a
I'air en ce qui concemne les courants de fuites n+/p- viendrait du tait que ['As. avant un
coefficient de diffusion plus élevé. serait donc possiblement plus difficile 4 ralentir
quoique les résultats de caractérisation électrique de circuits de 0.8 wm pourrait laisser

présager le contraire.

[l est suggéré dans ce mémoire que I'amélioration des propriétés mentionnées ci-haut
suite a un plasma d'oxygene comparativement a une simple exposition i l'air viendrait de
la formation d'Al,O, a l'interface AI/TIN. Cette phase stabiliserait l'interface AVTIN et
agirait possiblement comme barriére supplémentaire. [l est toutetois recommandé d'éviter
de recourir a des concentrations trop élevées d'oxygene dans le plasma in-site Ar/O,. En
effet, des hausses de résistances des contacts et des problemes d'électromigration
pourraient alors survenir pour des géométries sous-microniques. Un plasma Ar/O,

utilisant une concentration d'O, de 1% ou moins serait donc adéquat pour des circuits
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sous-microniques ou méme sous 0.5 pm en diminuant la concentration d'O, dans le gaz
d'Ar ou la puissance du plasma. De plus. I'obstruction des joints de grains du TiN par
une concentration plus €levée d'oxygene dans le TiN suite au plasma d'oxygene couperait
les ponts entre le substrat et I'Al tel que démontré dans ce mémoire. [l est supposé que

l'oxygeéne piégé aux joints de grains forme les phases TiO et Ti,O, [46].

La présente étude est toutefois incapable de contirmer ou d'infirmer les hypothéses
émises par Gagnon et al. [7] en ce qui concerne l'ordre d'empilement des couches voulant
qu'une structure AISICW/TIAL/AIN/TIN ou AISICW/TIAL/ALO-AIN/TIN se forme apres
recuit. En effet. les mesures de diffraction des rayons X & angle rasant contirment la
formation de TiAl, et possiblement de phases métastables d'Al,O,. Pur contre. [a présence
d’AIN n'a pas pu étre véritiée hors de tout doute par cette technique de caractérisation. De
plus. les mesures ERD ne permettent pas de déterminer la stoechiométrie des phases
formées aux interfaces. De la méme tagon. les mesures EDS cftectudes par balavage ne
donnent qu'un apercu du profil de distribution des éléments sans toutefois étre trés
précises au niveau des interfaces compte tenu du faible nombre de comptes détectés.
L'imagerie par SEM-FEG permet cependant de constater que les phases formées a
I'interface AVTIN ne constituent pas des grains de grandes dimensions. En eftet. les

couches étaient distinctes sans montrer d'interditfusion évidente dans la plupart des cas.

Afin de permettre au lecteur d'avoir une vue d'ensemble sur les ettets des diftérents
traitements. le tableau 4.1 présente un résumé des conséquences des divers traitements de
la barriere de diffusion de TiN et de {'échantillon sur la structure de la multicouche. Ces
effets constituent un résumé des conclusion et dans certains cas. des hypothéses

présentées ci-haut.



Tableau 4.1 : Résumé des conséquences des divers trattements.

Type de traitement

Echantillon témoin

Non-recuit

Recuit a 450 ou
500°C

Aucun effet

significatif

 Formation de TiAl,
* Diftusion du Si

Recuit a 550°C

¢ Formation
importante de
Ti-ALSH,,

Exposition a I'air

Aucun etfet

significatf

e Formation réduite
de TiAl,

e Faible diftusion du
Si

* Formation réduite
de Ti.ALSI,,
* Formation d'Al,O,

Plasma ex-situ d'O,

Aucun effet

significatif

e Faible formation de
TiAl,

* Formation réduite
de Ti,ALSH,,
* Formation

importante d'Al,O,

Plasma in-situ d'Ar

Aucun effet

significaut

¢ Formation
importante de TiAl
« Dittusion trés

profonde de Si

* Formation
importante de
Ti-ALSH, .

Plasma in-situ
Ar/O,

Aucun effet

significatit

« Faible formation de
TiAl,

* Formation réduite
de Ti-ALSH,,
* Formation

importante d'Al,O,

De fagon générale. le traitement par plasma d'oxygene améliore les propriétés de la

barriere de TiN. De plus, l'oxydation in-sine améliore significativment la productivité du

procédé de fabrication des circuits intégrés.

En effet. des délais de pompage et de

chauffage sont éliminés dans le M2000 avec ce processus in-situ.  Enfin. le traitement in-

situ permet de controler parfaitement tous les parametres du traitement d'oxydation.



En plus d'étre utile au niveau des contacts d'Al. ce procédé d'oxvdation in-siru
permet de stabiliser les multicouches des interconnexions d'Al et ce méme en présence
d'un contact de W comme ['ont démontré les analyses de multicouches sur un substrat de
S10,. Le plasma in-situ d'oxygeéne offre en plus Navantage d'améliorer le rendement des
procédés afin de limiter les interactions cntre les couches des vias des niveaux de
métallisation supérieurs. Ceci est un atout essentiel puisque les prochaines générations de

circuits présenteront jusqu'a neuf niveaux métalliques.
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