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Introduction générale

L’évolution des technologies en microélectronique reste orientée vers la
miniaturisation des composants, afin d’obtenir une plus grande complexité¢ de circuit, de
meilleures performances, ainsi qu’une diminution des colts [1-4]. Cette miniaturisation
entraine une réduction globale des dimensions des matériaux utilisés dans la fabrication des
transistors a effet de champ métal-oxyde-semi-conducteur ou transistor MOSFET (Metal-
Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor) dans la technologie MOS complémentaire ou
CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semi-conductor) [1,2]. La maitrise de la technologie
CMOS nous a permis d’accéder a de nouveaux composants a savoir les microcapteurs
chimiques a effet de champ ou ChemFETs (Chemically Modified Field Effect Transistors)
[5,6], tels que, les capteurs chimiques a ion sélectif a effet de champ ou ISFETs (lon Sensitive
Field Effect Transistor)[7-10]. Notons que, le capteur ISFET est un transistor MOS a effet de
champ a grille isolée dans une solution dont le principe est basé sur la détection des espéces
chimiques dans un milieu liquide [9-12]. Le concept de la miniaturisation de ces composants,
tend a réduire la longueur du canal, 1’épaisseur de I’isolant de grille, de maintenir un fort
couplage capacitif entre la grille et le canal du transistor, et d’éviter 1’augmentation du
courant de fuite a travers ’oxyde de grille qui limite ou dégrade sa qualité [13-22]. Pour
s’affranchir des problémes engendrés par la forte diffusivité du dopant a travers ’oxyde de
grille, la poursuite de I’intégration de nouveaux composants doit se faire par I’introduction de
nouvelles structures de grille a base de silicium. Pour cela, plusieurs solutions ont ét¢ données

telles que :

- La substitution du SiO,, par un diélectrique de plus grand permittivité¢ (HfO,) permettant
d’augmenter 1’épaisseur de I’isolant pour une réduction de 4 décades du courant de fuite de
grille [23-25], mais divers problémes sont rencontrés et non maitrisés, a savoir : au cours du
procédé de dépdt, une couche de SiO; s’interpose entre le silicium et le nouvel isolant et une
réduction de la mobilité des porteurs dans le canal attribuée a des charges présentes dans
I’empilement de grille SiO,-HfO, a été observée. La caractérisation de ces empilements, de

leurs défauts et I’é¢tude de leur fiabilité ne sont qu’a leurs débuts [26-27].
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- L’utilisation des grilles semi-conductrices a base de silicium polycristallin faiblement dopé
au bore par implantation ionique (grille de type P') et traité thermiquement a haute
température. Ceci a engendré des problémes liés a la pénétration du bore a travers 1’oxyde et
la déplétion de la grille qui entrainent, entre autre, une chute de la mobilité des porteurs du
canal et une augmentation de I’épaisseur de I’isolant [28-31].

- La contribution de notre laboratoire LEMEAMED (Laboratoire d’Etude des Matériaux
Electroniques, pour Applications Médicales), Département d’Electronique Université de
Constantine, avec la collaboration du laboratoire LAAS-CNRS (Laboratoire d’Analyse et
d’Architecture des Systémes) de Toulouse (France), consiste a résoudre le probleme posé par
la forte diffusivité du bore dans I’oxyde. Deux solutions ont été proposées. La premicre est
I’utilisation de recuits a faibles budgets thermiques afin d’éviter la redistribution trop longue
du dopant, la deuxiéme concerne I’introduction de 1’azote a différentes teneur dans les films

de polysilicium dans le but de freiner le bore [32-39].

Rappelons que dans ce contexte, notre équipe de laboratoire a étudié deux types
d’échantillons bien distincts obtenus par dépdt chimique en phase vapeur a basse pression ou
LPCVD (Low Pressure chemical Vapor Deposition). La premiére série des films minces de
polysilicium obtenus a partir de disilane (SipHg) fortement implantés au bore, la deuxiéme
série des films codopés (bore-azote) déposés a partir d’un mélange de disilane et d’ammoniac
(NH3) formant une couche amorphe dopé in-situ a I’azote ou couche de NIDOS (Nitrogen
Doped Silicon). Les propriétés électriques, structurales, morphologiques et physico-chimiques

de ces deux catégories d’échantillons ont été largement étudiées [30,37-39].

Les résultats des travaux de notre équipe sur, la premiére série de films polysilicium
fortement dopé bore ont montré un comportement conducteur des films a basse température et
courte durée de recuit, tout en évitant une longue redistribution du bore. Dans la deuxiéme
série de films, la présence d’une faible teneur en azote (1% a 2%) dans les films de NIDOS
est suffisante pour réduire, d’une part, la diffusivité du bore, et d’autre part assurer une bonne

conductivité du matériau [30,40].

Ces ¢tudes ont permit de poser la question suivante : Quelle est la combinaison optimale
qui permet d’extraire les avantages de ces deux types de films tout en évitant leurs

inconvénients?

C’est dans ce contexte que notre travail se situe, I’idée est d’intercaler une couche spécifique

de NIDOS prise en "sandwich" entre la grille de silicium polycristallin dopé bore (polySi) et
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la couche SiO,, dans le but de bénéficier de la bonne conductivité de la couche de grille et

d’éviter la pénétration du bore a travers 1’oxyde.

Suite aux différents phénomenes rencontrés lors de 1’étude expérimentale et théorique,
de chaque couche (polySi et NIDOS) indépendamment 1’une de l’autre, nous prévoyons
I’existence d’autres phénomenes complexes (codopage bore-azote, effets d’interfaces,
ségrégation, etc.) dus a I’empilement de ces deux couches (polySi/NIDOS). Pour cela, nous
avons jugé nécessaire une étude préliminaire sur une structure en bicouche moins complexe
que la précédente en remplacant la couche de NIDOS par une couche de silicium amorphe

non dopé (poly2). Donc, la nouvelle structure a étudier est le film poly1/poly2/SiO,.

Ce travail, de thése intitulée "Etude de la diffusion et de la redistribution du bore
dans des films bicouches polySi/NIDOS destinés a des structures MOS", est développé au

long de quatre chapitres.

Le premier chapitre présente la chronologie de la proposition du sujet étudié et la
position des problémes. Puis nous décrivons, 1’¢laboration de ces films par LPCVD, en
présentant le réacteur de dépot et nous abordons le mode de dopage qui permet d’introduire
les atomes dopants dans nos films. En suite, nous exposons les films bicouches étudiés apres
avoir présenté le four utilisé pour les traitements thermiques. Enfin, Les méthodes de
caractérisations de la deuxiéme série des films (polySi/NIDOS) font aussi I’objet de ce
chapitre. La caractérisation, électrique par la méthode de quatre pointes, physico-chimique au
moyen de I’analyse Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier ou FTIR (Fourier

Transform Infrared Spectroscopy) et structurale par diffraction des rayons X (DRX)

Le deuxiéme chapitre, est consacré a 1’étude expérimentale de la diffusion et de la
redistribution du bore dans les films bicouches au moyen de la technique de Spectrométrie de
masse des ions secondaires ou SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry). Cette méthode de
caractérisation physico-chimique permet de déceler et de détecter les impuretés présentes en
surface ou en volume dans le matériau. Nous abordons succinctement le principe de cette
technique, la détection des impuretés et des profils de concentration du bore en fonction de la
profondeur de I’échantillon. Les variations des profils de dopage en fonction des paramétres
de recuit sont étudiées. Cette partie est complétée par une étude qualitative de la ségrégation

du bore a I’interface NIDOS/Si0,.
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Le troisiéme chapitre traite la modélisation de la diffusion du bore dans les films
bicouches a base de polysilicium. Nous exposons les équations de la diffusion qui supportent
notre modele, ainsi que la résolution numérique. Ensuite, nous présentons les profils
théoriques et les profils SIMS expérimentaux. Le bon ajustement des profils permis d’accéder
aux différents parametres dans le modele a savoir, les coefficients de diffusion, les
pourcentages d’activation de dopant et le facteur d’accélération du bore, dans chaque série des

films bicouches.

Le dernier chapitre sera réservé aux résultats expérimentaux, des films bicouche
polySi/NIDOS/SiO,. Pour les propriétés électriques, nous déterminons I’évolution de la
résistivité des films bicouches fortement dopés bore, en fonction de la température et de la
durée de recuit. De plus, nous optimisons les parameétres expérimentaux assurant la bonne
conduction électrique des films. Quant aux propriétés physico-chimiques, nous identifions la
nature des liaisons chimiques qui composent la couche déposée par 1’analyse FTIR. De plus,
nous contribuons a la mise en évidence de la formation de complexe influant sur les
différentes propriétés des films polySi/NIDOS. L’évolution de la cristallisation du matériau
¢tudié par I’utilisation de la DRX en fonction des conditions de recuit. Terminons ce travail

par une conclusion générale est des perspectives.
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Elaboration et méthodes de caractérisation

des films bicouches

I. INTRODUCTION:

Les progres technologiques dans le domaine de la microélectronique permettent de
répondre a la demande croissante du marché en circuits intégrés rapides, consommant peu
d’énergie, et offrant la possibilit¢ d’intégrer des fonctions électroniques de plus en plus
complexes. Le matériau fréquemment utilisé dans le domaine de la microélectronique est le
silicium, plus particuli¢rement le polysilicium préparé par la technique de dép6t chimique en
phase vapeur a base pression LPCVD.

Dans ce chapitre, nous situerons tout d’abord la chronologie de la proposition du sujet
et la position des problémes. Ensuite, nous présentons la méthode d’élaboration des deux
séries de films bicouches, a savoir les films polyl/poly2 (polysilicium dopé in-situ au bore/
polysilicium amorphe) et les films polySi/NIDOS (polysilicium dopé in-situ au bore/ silicium
amorphe dopé in-situ a I’azote). Ces deux séries de films sont ¢laborés dans un nouveau
réacteur horizontal LPCVD. Afin d’activer le dopants, ces films sont traités thermiquement a
différentes températures et durées dans un four de type LTA (Low Thermal Annealing). Les
méthodes de caractérisation des films polySi/NIDOS font aussi 1’objet de ce chapitre, telles
que les mesures de la résistivité par la méthode des quatre pointes, les spectres d’absorption et
de transmission par Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (FTIR), et les

propriétés structurales par I’analyse de diffraction des rayons X (DRX).

II. CHRONOLOGIE DE LA PROPOSITION DU SUJET ET POSITION DES
PROBLEMES
Au cours de ces derni¢res années, I’industrie de la microélectronique a connu un

progres considérable, tant en terme de performances des circuits intégrés, qu’en réduction des
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couts de fabrication. Progressivement, elle a ét¢é amenée a jouer un role important,
pratiquement dans tous les secteurs de 1’activité économique et industrielle. La clé de son
succes a été la réduction en dimension du transistor, I’'unité¢ de base du circuit intégreé.

Le premier circuit intégré qui comportait, dans un méme bloc de silicium, un
transistor, quatre diodes et quelques résistances est réalisé¢ en 1958 par Jack Kilby de Texas
Instruments [1,2]. Ce premier circuit intégré utilisait un transistor bipolaire, dont le principe
de fonctionnement avait ét¢ énoncé en 1947 par John Bardeen, Walter Brattain et William
Shockley des laboratoires Bells [1,2]. Mais ce qui a réellement révolutionné la
microélectronique, c’est 1’¢laboration du premier transistor MOS par D. Kahn et M. Attala en
1960 [1,2].

Aujourd’hui, la technologie CMOS (Complementary MOS) est la technologie de
semi-conducteur la plus dominante. Elle utilise I’association de deux types de transistor :
PMOS et NMOS sur le méme substrat. Cette technologie offre les avantages d’une facilité de
conception, faible dissipation de puissance, favorise une intégration plus dense sur un
substrat, un bon fonctionnement est assuré sur une grande plage d’alimentation et d’une
bonne immunité au bruit. La technologie CMOS n’a cessé de progresser grace a une meilleure
maitrise d’une part, des matériaux semi-conducteurs utilisés comme grille (le silicium

polycristallin), et d’autre part, des mécanismes de dépots (la CVD) [3.4].

C’est dans ce contexte qu’on va situer notre travail par rapport au sujet accompli par
d’autres chercheurs et particulierement par notre équipe de recherche.

Au cours de ces derni¢res années, le silicium polycristallin dopé par implantation
ionique est utilis¢é comme couche de grille des transistors MOS. Les travaux de J. M. Sung et
al. et M. Cuscuna'T et al. [5,6], sur des matériaux de grille MOS a base de polysilicium
obtenue a partir du silane (SiHy4), dopé par implantation ionique avec une faible dose de bore
et recuit a haute température. a rendu possible 'auto-alignement de la source et le drain, mais
elle s’accompagne par la pénétration du dopant dans 1’oxyde de grille. Cette pénétration
entraine une dégradation des propriétés €lectriques telle qu'un décalage de la tension de seuil
[7], qui va mener au vieillissement prématuré des dispositifs. Dans ce contexte, R. Mahamdi
et al. [8], ont travaillé sur des matériaux de grille en polysilicium fortement implanté au bore
(4x10"at/cm?), élaboré a base de disilane (Si;Hg). A partir des études électrique, structurale et
physico-chimique sur leurs films de polysilicium, ils ont pu mettre en évidence, d’une part,
I’existence d’une durée de recuit minimale de 15 minutes pour une température de 700°C, dite

"seuil de conduction en durée" nécessaire a une activation importante du dopant, et d’autre
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part, les tailles de grains de polysilicium obtenu a partir de disilane sont plus grandes que
celles du polysilicium élaboré a partir de silane. De plus, la température de 750°C, pour une
durée de recuit de 1 minute, appelée "seuil de conduction en température”, est suffisante pour
assurer un comportement conducteur de ces films. Les problémes posés par la tres forte
diffusivit¢ du bore vers D’interface grille/isolant ont été réglés en utilisant une basse
température et courte durée de recuit (faible budget thermique) [9].

En se basant sur ces travaux précédemment cités et d’autres [10-14], et dans le but de
chercher des conditions optimales d’¢laboration et de traitement thermique d’une grille en
polysilicium codopé bore-azote, la contribution de notre équipe de recherche a été faite
¢galement sur une autre série de films déposés a partir d'un mélange de disilane (SipHg) et
d'ammoniac (NHj3) constituant des couches minces de silicium dopé azote in-situ ou NIDOS
[15-20]. Ces films de NIDOS sont dopés par implantation ionique au bore a deux fortes doses
différentes (10" et 5x10'° atomes/cm?). Ces dépdts sont recuits, d’abord a la température de
850 °C pour une durée de 15 minutes, puis a des températures plus hautes allant jusqu’a
1100°C et pour des durées plus longues, pouvant atteindre deux heures. Les résultats obtenus,
montrent bien que tous les films de NIDOS dopés bore (5.10' at/cm?) dont la teneur en azote
est comprise entre 1 et 2% ont un caractere conducteur pour diverses conditions de recuit. Au
dela de 2% d’azote, tous les échantillons sont nettement résistifs. La présence d’azote in-situ
dans le polysilicium influe donc sur les caractéristiques électriques de ces échantillons par
I’augmentation de la résistivité. De plus, Pour des températures inférieures a 1000°C, les films
de NIDOS sont nettement résistifs, alors que pour des températures supérieures a 1000°C, une
diminution de la résistivité avec I’augmentation de la teneur en azote a été observée révélant
ainsi un début d’activation de cette impureté. Ce résultat met en évidence le début de
I’activation ¢€lectrique de I’azote dans les films suite a un recuit a haute température. Les
atomes d’azote agissent principalement, sous ces conditions de recuit, comme des donneurs
d’¢électrons et la résistivité diminue conformément avec une augmentation du dopage. En
effet, ’atome d’azote appartenant a la cinquiéme colonne du tableau périodique, peut se
comporter sous certaines conditions technologiques comme impureté de type N dans le
silicium [9,21].

Les résultats des travaux précédents sur les films de NIDOS, illustrent les solutions
trouvées pour la préservation de la qualité de l'interface grille/oxyde, et sa possibilité de
freiner, avec un faible taux d’azote, la diffusion du bore. Toutes ces conclusions ont permis de
proposer une nouvelle grille de structure MOS, qui est le sujet de notre travail. La nouvelle

structure proposée est d’intercaler une couche de silicium amorphe dopé in-situ a I’azote prise
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en "sandwich" entre la grille polysilicium dopé in-situ au bore et I’oxyde. Cette structure est
le polySi/NIDOS/SiO,. L’avantage principal de la couche de NIDOS est d’assurer une bonne
protection de la grille contre la pénétration du bore a partir d’une grille de polysilicium
fortement dopé vers 1’oxyde. Le choix du mode de dopage in-situ (dopage qui s’opére en
méme temps avec la croissance de la couche déposée) au lieu du mode d’implantation ionique
qui engendre des dégradations lors de la collision des ions, ou il se produit des déplacements
des atomes (un désordre), Ce déplacement va ensuite se propager dans le réseau cristallin. Ces
dégradations persistent toujours méme apres les traitements thermiques. La figure I-1 montre

les dommages générés par I’implantation ionique pour des ions légers et lourds [22].

Surfoe du semi-conducteur

ion I'éger

—

Region
endemagés
un groupe du
dészordre
jon l'aurd f’
[Az)

I

Figure I.1 : Dommages générés par implantation ionique [22].

La maitrise et la distinction de tous les phénomenes dus aux effets du codopage et
d’interface sont difficiles. Donc 1’étude d’une telle structure complexe nécessite un appel a
une autre structure similaire moins complexe. C’est pour cette raison que nous avons
remplacé la couche de silicium amorphe dopé azote (NIDOS) par une couche de silicium
amorphe non dopé, dans le but de séparer I’effet de I’azote de la couche de silicium amorphe,
vu que le silicium amorphe est un matériau largement connu. L’étude préliminaire des films
bicouches de polysilicium (poly1)/silicium amorphe (poly2) est limitée sur la distribution du
bore dans cette structure a différents conditions de recuit. L’investigation de la diffusion est
faite par spectrométrie de masse des ions secondaire (SIMS). Cette étude a été renforcée par
la modélisation de la diffusion du bore. Les résultats obtenus sur les films polyl/poly2/SiO,
ont été prises en compte dans I’étude de la structure complexe polySi/NIDOS/SiO,. Du point
de vue technologique le dépdt de cette structure polySi/NIDOS, est le méme que celui de la

structure poly1/poly2, sauf I’ajout d’un flux gazeux d’azote.
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III. STRUCTURE DU SILICIUM

Le silicium étant un matériau semi-conducteur de la famille des cristaux covalents,
comme tous les ¢léments de la colonne IV de la classification périodique des éléments (Si, C,
Ge, ...). Ces ¢éléments ont quatre €lectrons périphériques (électrons de valence) qu’ils mettent
en commun avec quatre voisins pour établir des liaisons covalentes. Ces électrons de valence
sont liés, leur énergie de liaison est forte dans le cas du carbone diamant (isolant), nulle pour
le métal (conducteur) et intermédiaire dans le silicium et de germanium (semiconducteurs).
De plus, le silicium étant un matériau semi-conducteur de largeur de bande interdite moyenne
s’adapte bien aux contraintes imposées par les applications des différentes températures. Au
cours de I’¢lévation de la température de dépdt le silicium prend trois différents formes

(amorphe, monocristalline polycristalline) [23-24].
I1I. 1 Silicium monocristallin

Dans un cristal idéal de silicium les atomes sont arrangés selon la structure diamant
avec une distance inter-atomique d = 2.35A° (fig.I-2). La liaison entre les atomes les plus
proches est de caractére covalent [25]. A ce type de liaison correspondent des états
¢lectroniques, qui sont couplés entre eux dont le potentiel périodique dans le cristal,
conduisant a des bandes d’énergie permise et interdite pour les électrons. La bande interdite
séparant la bande permise supérieure appelée bande de valence de la bande permise au-dessus

appelée bande de conduction qui est égale a Eg = 1,12eV a la température ambiante.

> "
«

Figure I. 2 : Réseau du silicium et sa cellule élémentaire (En pointillé noir) [25].
II1.2 Silicium Amorphe

Le silicium amorphe est une forme non cristalline du silicium. Sa structure atomique est
désordonnée, non cristallisée, mais il posséde un coefficient d'absorption supérieur a celui du

silicium cristallin. Cependant, ce qu'il gagne en pouvoir d'absorption, il le perd en mobilité
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des charges électriques. A cause d’une certaine distribution de la distance inter-atomique et de
I’angle de liaison, des distorsions apparaissent dans le réseau, induisant une distribution des
¢tats ¢lectroniques, ce qui se traduit par ’apparition d’états localisés dans la bande interdite
en haut de la bande de valence et en bas de la bande de conduction. Ils forment ce que 1’on
appelle les queues de bande. D’autre part, ces distorsions peuvent devenir suffisamment
importantes pour empécher une liaison de se former et ainsi de donner lieu a des liaisons
insatisfaites que 1’on appelle également liaisons pendantes (Fig.I-3). Ces derniéres ont une
trés grande influence sur les propriétés électroniques du silicium amorphe. Elles sont
caractérisées par la présence d’un électron célibataire de 1’atome concerné. Un second
¢lectron peut aisément s’y fixer, pour former une paire d’¢électron, le centre est alors chargé
négativement. Les liaisons pendantes constituent de ce fait des pieges a électrons tres
efficaces. L’ ¢lectron célibataire peut aussi éventuellement quitter 1’atome, laissant un centre
chargé positivement [24-26].
-

e
JT Ve <
9} b O,

Figure I- 3 : le silicium amorphe [24].

I11.3 Silicium polycristallin

C’est une structure intermédiaire entre les deux états extrémes amorphe et monocristallin.
En particulier, il peut exister des phases constituées de [’état cristallin et de I’état
amorphe, c’est ainsi que I’on définit le silicium polycristallin ou le polysilicium. Ce matériau
est un assemblage de petits cristaux dits grains, séparés les uns aux autres par des zones
inter—grains ou joints de grains. A I’intérieur de chaque grain, les atomes sont arrangés d’une
maniere périodique de facon qu’on puisse considérer chaque grain comme un mono cristal,

qui a une orientation cristallographique propre a lui. D’autre part, le joint de grain est une
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structure complexe, qui se compose de quelques couches d’atomes désordonnées (zone
fortement désordonnée riches en défauts cristallins que I’on peut assimiler au silicium
amorphe). Ces atomes constituent une région de transition entre grains adjacents. Il est
couramment admis que I’influence de joint de grain reste prépondérante sur les propriétés
électriques et structurales des poly-cristaux de silicium. On peut dire que les caractéristiques
essentielles du joint de grain sont ses dimensions, c’est-a-dire son épaisseur, et également sa

densité de défauts.

Parler d’un type unique de polysilicium serait donc une erreur et c’est pourquoi il est
toujours nécessaire de définir le silicium polycristallin selon certains critéres que 1’on peut
résumer comme suit : la texture et taille de grain, la densité de défauts intragranulaires et
intergranulaires, le rapport du volume cristallin sur le volume amorphe et la porosité. Ces
paramétres dépendent totalement des conditions de dépdt et du post-traitement (recuit,
hydrogénation, etc..) du silicium [27]. La figure II-3 illustre la structure d’un film de
polysilicium prise par I’équipe de notre laboratoire [28]. Cette photographie est obtenue par
microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB), d’un film de polysilicium recuit a une
température de 700°C et pour une durée de 15 minutes. Elle montre 1’apparition des joints de
grains et des grains dont la taille devrait augmenter avec 1’augmentation des conditions de

recuit pour 1’obtention d’une couche de silicium polycristallin quasiment cristallisée.

Joints
de grains

Grains

Figure I-4 : Observations MEB du film de polysilicium recuit a 700°C/15min [28].
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IV. FOUR DE DEPOT

IV.1 Généralités sur les dépots CVD

Le dépot chimique en phase vapeur ou CVD est un procédé utilisé pour élaborer des
matériaux solides de haute performance, et de grande pureté. Ce procédé est souvent utilisé
dans l'industrie du semi-conducteur pour produire des couches minces. Dans un procédé CVD
typique, le substrat est exposé a un ou plusieurs précurseurs en phase gazeuse, qui réagissent
et/ou se décomposent a la surface du substrat pour générer le dépot désiré. Fréquemment, des

sous-produits de réactions, eux-mémes en phase gazeuse, sont produits et évacués par le flux

gazeux qui traverse en continu la chambre de réaction.

La technique de dépot CVD comprend : CVD a pression atmosphérique ou APCVD,
(Atmospheric Pressure CVD), CVD assisté par plasma ou PECVD, (Plasma Enhanced CVD),
mais le plus souvent utilisé pour la fabrication des circuits intégrés, et le dépot en phase
vapeur a basse pression (LPCVD), car cette technique offre une bonne uniformité de la
couche déposée ainsi qu’une bonne reproductibilité [29]. Le dépdt CVD s'effectue dans un
four a mur chaud a des températures de 1'ordre de 500 a 600°C. Le processus de dépot

chimique peut étre décomposé en diverses étapes, comme indiqué sur la figure I-5 [30] :

AB I} o,
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Transfert de Desorpthfl {é::; v
matiére
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AR— B {ABY* — % A%

Adsorption Dissociation

Figure I-5 : Les différentes phases d’un dépot CVD [30].
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{3} Transport des réactants dans la zone de dépdt par convection forcée.

{2} Transport des réactants par diffusion de la région de flux gazeux jusqu’a la surface de
croissance.

{E} Adsorption des réactants sur la surface.

{E} Réaction de surface : décomposition chimique, migration, incorporation sur un site.

{E} Désorption des produits de la surface.

{E} Transport des produits par diffusion vers la région de flux gazeux.

{2} Transport des produits par convection forcée vers 1’évacuation.

La premicre et la sixieme étape sont dépendantes puisque les produits sont €vacués
(vitesse de diffusion) avec une vitesse qui va dépendre de celle de 1’arrivée des réactants sur
la surface.

Il est & noter que le processus est contrdlé par 1’étape la plus lente, et c’est cette derniere
qui va ralentir les autres étapes plus rapides (c’est dans ce contexte que 1’on parle de controle
du processus). Ainsi, a basse température, la vitesse de réaction est faible et peut étre
inférieure a la vitesse d’arrivée des réactifs : les réactions de surface limitent donc la vitesse
de dépot.

La pression des gaz influe aussi énormément sur le dépdt : la diffusivité des gaz
augmente fortement lorsque la pression diminue : le dépdt résultant est alors de meilleure
qualité.

Le mécanisme de transfert de masse est influencé par la température, et les phénomeénes

chimiques de surface sont activés thermiquement.

IV.2 Le réacteur annulaire

Les réacteurs tubulaires a parois chaudes, a la géométrie verticale ou horizontale, sont
les plus utilisés en microélectronique. Dans ce type de réacteur le flux des gaz est
perpendiculaire aux plaquettes. L’obtention des couches minces horizontalement uniforme, de
I’épaisseur de quelques microns, est irréalisable.

Le laboratoire de Génie Chimique de Toulouse a mis au point une nouvelle géométrie
de réacteur de telle sorte que I’écoulement des gaz se fasse parallélement aux plaquettes : le
réacteur annulaire (Figure 1-6). Ce réacteur peut contenir jusqu’a 90 plaquettes en position
verticale sur un support horizontal en quartz, il est constitué de deux tubes coaxiaux verticaux
¢galement en quartz. Ces deux tubes sont chauffés par des résistances électriques enroulées

autour du tube externe et a I'intérieur du tube interne. Les gaz sont introduits par le haut et
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évacués par le bas. Il en résulte une meilleure homogénéité car les gaz entrent en contact avec

une surface limitée de substrats [31,32].

Tube d’alimentation

Tube en quartz Matériau isolant

Résistance chauffante externe
Plaquettes

. ) Support en quartz
Résistance chauffante interne

Sortie des gaz

Figure 1.6 : Schéma du réacteur annulaire [31,32]
IV.3 Dopage in-situ:

Il existe trois techniques de dopage utilisées pour l'introduction des impuretés
dopantes. Dopage par diffusion thermique, dopage par implantation ionique et dopage par
mode in-situ. Nos échantillons sont dopés par ce dernier, c’est pour quoi nous présenterons
par la suite cette technique de dopage.

Le dopage "in-situ" s’effectue pendant la phase de la formation de la couche polycristalline.
Le procédé qui permet de réaliser cela, consiste a faire introduire dans le four de dépdt deux
gaz vecteurs, ['un véhiculant les atomes qui constitueront le film polycristallin, et 1’autre
véhiculant 1’atome dopant. Par cette technique on peut réaliser les dépdts de silicium

polycristallin fortement dopés bore en ajoutant au disilane (Si;Hg), du trichloroborane (BCL53)

La décomposition du trichlorure de bore est supposée étre [33] :

BCl; (2) —  » Bs 32Ch, (2) et

3/2 H, (g)+ 3/2 Clz (g)—P 3HCI ()

La pression des gaz est de 360mtorr pour des dépots effectués a 480°C pour une durée de

30min. La vitesse de dépot du film, fonction de la pression et de la température, est un facteur
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prépondérant puisqu’elle détermine la structure de la couche obtenue. En effet, dans la couche
qui croit, il y a compétition entre plusieurs phénomenes : 1’arrivée de molécules Si,Hg (gaz
porteur) a la surface du polysilicium, la diffusion des atomes de silicium et la formation des
noyaux. Si le taux d’arrivée des molécules est supérieur au taux de la diffusion des atomes de
silicium, la probabilit¢é que deux molécules migrantes de Si,Hg se rencontrent avant de
rencontrer un noyau existant est grande: Chaque paire devient alors un noyau et la couche de
silicium obtenue est amorphe [34]. Par contre, si le taux d’arrivée des molécules est inférieur
au taux de la diffusion des atomes de silicium, les molécules ont une grande probabilité de
rencontrer un noyau existant et de faire croitre sa taille. On obtient alors une couche de
silicium polycristallin. D’aprés Bloem et al. [35], la stabilité et la reproductibilité de la
formation des noyaux sont meilleures aux températures inférieures a 700°C. A ces
températures, la nature du substrat a peu d’influence sur la nucléation et la croissance. C’est la
raison pour laquelle les systémes de dépot LPCVD operent dans une gamme de températures

inférieures a 650°C.

D’apres Bloem et al. et Beers et al. [35,36], il existe une température critique Tc, au
dessous de la quelle la couche obtenue est amorphe. T, dépend de la vitesse de dépot et
augmente avec ce parametre. Au dessus de cette température, quand on augmente la
température de dépot, la structure devient progressivement polycristalline et a 620°C le
matériau est quasiment polycristallin. D’apres I’équipe du LAAS, T, est au environ de 600°C
au dessous de cette température la structure est amorphe (température de dépot T4=580°C).
Pour une température de dépot proche de 600°C la couche déposé a une structure semi-
cristalline (figure 1.8). Lorsque T¢g>600°C le silicium déposé est polycristallin. La
cristallisation du silicium, conduit a une structure colonnaire qui se caractérise par des grains
traversant de bas en haut I’épaisseur du film de polysilicium comme le montre la figure 1.9.
La dimension latérale de ces grains augmente dans cette direction [37]. Cette taille de grain
latérale augmente quand I’épaisseur du film de polysilicium augmente [38] cette forme
particuliére de grain, révele que le film a été directement obtenu sous forme polycristalline

[37].

21



Chapitre I Elaboration et Méthodes de caractérisation des films bicouches.

Figure I- 8. Structure semi-cristalline obtenue aprés un recuit, d'un dépot de silicium

initialement amorphe élaboré a partir de silane a 580°C [39].

Bt

Figure I- 9. Structure polycristalline colonnaire obtenue par LPCVD a partir de silane a 620°C

(cristallisation « surfacique » lors du dépdt) [39].

V. RECUITS THERMIQUES

V.1. Généralités

Le recuit est un traitement thermique a différentes températures et durées. Il existe sous
plusieurs formes a savoir le recuit thermique lent (classique) ou LTA (Low Thermal

Annealing) et le recuit thermique rapide ou RTA (Rapid Thermal Annealing), recuit laser, etc.
Les recuits thermiques sont réalisés pour plusieurs raisons a savoir :

- L’activation des dopants aprés implantation ionique c'est-a-dire une redistribution des
atomes dopants par le phénomeéne de diffusion.
- La recristallisation de matériau, c’est-a-dire un réarrangement de la structure cristalline,

afin de minimiser la concentration des défauts.

22



Chapitre I Elaboration et Méthodes de caractérisation des films bicouches.

- La contribution a la redistribution des dopants a I’intérieur d’une région de silicium pour
délimiter une profondeur de jonction.

- Le traitement des échantillons semiconducteurs a des températures relativement ¢élevées
pour voir leurs comportements et leurs propriétés électriques et physiques (résistivité,

mobilité, structure cristalline,...).

Dans le cadre de cette theése, nous avons utilisé un four de recuit classique LTA, dont nous
disposons au laboratoire LEMEAMED, qui permet d’effectuer des traitements isochrones
(méme durée de recuit et a température variable) ou isothermes (méme température et a durée

variable).

V.2. Four CARBOLITE MTF :

Les traitements thermiques sont réalisés au sien du laboratoire LEMEAMED,
Département d’Electronique, Universit¢ de Constantine, au moyen d’un four de type
CARBOLITE MTF 12/38/250. Ce four électrique composé des résistances de chauffage
autour desquelles est enroulé un corps isolant. Ces résistances sont arrangées de fagon a
générer une température uniforme autour du tube de travail, le corps est fabriqué par des
matériaux bons isolants de température (céramique), de telle facon que la température générée

ne diffuse pas a ’extérieur ; il est perforé sur deux co6tés par des trous.

’”””IIIIA

W”II””

Figure. 1.10 : Coupe transversale du four.

Le four est équipé d’un contrdleur E201, fabriqué par CARBOLITE EUROTHERM
CONTROLLER, et qui partage beaucoup de caractéristiques avec la série EUROTHERM
2000, spécialement le modele 2132. Les caractéristiques techniques et le dimensionnement de

ce four sont représentés sur le tableau suivant :
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Modele MEFT 12/38/250

Controleur E201
Température Max (°C) 1200
Longueur du tube (mm) 300

Diamétre intérieur de tube (mm) 38
Puissance Max (W) 1000
Longueur externe du four (mm) 370
Largeur externe du four (mm) 375
Hauteur externe du four (mm) 430

Tableau. I.1 : Caractéristiques techniques du four.

La photographie ci-dessous montre le four de recuit classique utilis¢ dans notre

travail ainsi que le générateur d’azote.

Four CARBOLITE MTF 12/38/250 Tube de quartz fermé

Générateur d’azote

Figure I.11 : La photographie du four CARBOLITE MTF 12/38/250.
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V.3. Générateur d’azote

Un générateur d’azote du modele NG250A fabriqué par Peak Scientific, a été utilisé
pour effecteur les recuits thermiques des échantillons sous atmosphére neutre, c’est a dire
sous azote. Ceci permet d’éviter le phénomene d’oxydation qui risque de se produire

lorsqu’on réalise des recuits a I’atmosphére ambiante (1’air).

Nous avons commencé par 1’étape de la purge qui consiste a faire évacuer ’air du
tube. Comme le cylindre de quartz est équipé de caches a ses deux extrémités, il s’agit ensuite
de maintenir une atmosphére neutre dans le four. La durée de purge dépasse les deux heures
afin d’assurer une pureté d’azote plus de 99%. Apres ’étape de purge nous amorgons la
programmation des différents paramétres de four tels que la température et la durée de recuit,

la vitesse de la montée, et le mode du cycle de recuit.

V.4. Etude expérimentale d’un recuit

Dans ce travail, nous avons effectué des recuits isothermes (température constante), a
haute température. Pour éviter I’enfournement et le défournement direct de nos échantillons,
nous avons procédé a un cycle de recuit, c'est-a-dire nous avons appliqué des montées et des

descentes en température.

La figure (I.12) montre 1’allure d’un cycle de recuit typique LTA (Low Thermal

Annealing) représentant la variation de la température en fonction de la durée de recuit.

Pour ce cycle, la montée débute a partir d’une température initiale Ty (préalablement
fixée), et la durée de cette montée est t, (temps de montée). Le palier est atteint a la
température Teons (température de consigne) et sa durée est de X minutes, qui est considérée
comme étant la durée effective du recuit. La descente permet de revenir a la température
initiale Ty, sa durée est t (temps de descente), pour ce cycle les vitesses de montée et de

descente sont identiques d’ou t,= tq.

Pour mieux contrdler le cycle de recuit, il faut savoir distinguer la durée réelle "t" du
recuit et la durée effective X qui tient compte des temps de montée et de descente. En effet,
les durées de montée et de descente peuvent, dans certains cas, ne pas étre négligeables
devant la durée réelle "t". Ceci va donc imposer la prise en compte de I’apport thermique
emmagasiné par |’échantillon durant les deux phases (montée, descente) qui s’ajoute

¢videmment a I’énergie thermique recue durant la phase de palier.
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Ainsi, si nous voulons tenir compte des trois phases du cycle typique LTA, il est
nécessaire de calculer la durée effective X du recuit a la température de consigne (ou palier).
On peut déja conclure que la durée X va étre nécessairement inférieure au temps "t” prévue

initialement pour le recuit a Tops.

T(°C)
X (min)

A
v

Tcons -----------

To

«—> «—> .
tq t (min)
tm

Figure. I.12 : Représentation d’un cycle de recuit typique.

Pour obtenir cette durée effective X, il faut d’abord calculer le temps tn, 4. Le calcul
de ce temps tmq prend en compte 1’apport thermique recu par I’échantillon durant les deux

phases de montée et de descente (t,,4), il est défini par la formule suivante [40]:

Ea

—E b X
o exp{ £ } =2|exp| - dt (L.1)
chons -([ T0+(Tcons_T0)%

Le facteur 2 est justifié par la symétrie de la montée et de la descente.
Avec :
E,: énergie d’activation apparente du matériau (E,=2,7¢V pour le poly-silicium).
k : constante de Boltzman.

t : Variable temporelle ou représentant la durée du recuit.
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tmd: est obtenu par la résolution de 1’équation (II.1), a ’aide d’un programme que

nous avons établi en MATLAB, en appliquant le théoréme de TCHEBYCHEV.

Apres ’obtention de la valeur teons, 11 s’en découle que la durée effective du recuit

s’exprime par :
X=(-t,,) (1.2)
Ou "t" est la durée de recuit initialement prévue.

VI. DESCRIPTION DES ECHANTILLONS ETUDIES

Les deux séries d’échantillons utilisées dans notre étude sont élaborées, au LAAS
(Laboratoire d’Analyse et d’ Architecture des Systémes) du CNRS de Toulouse dans le cadre
d’une convention de coopération DEF/CNRS. Les films bicouches (polyl/poly2 et
polysi/NIDOS), ont été élaborés dans un four LPCVD vertical a 480°C. Les films bicouches
des deux séries d’échantillons sont déposées sur un substrat de silicium, de diamétre 4 pouces,
de type N, orient¢ (100) et dont la résistivit¢ est comprise entre 0,008 et 0,02 Q.cm,

préalablement oxydé.

VI.1 Films poly1/poly2 :
La premicére série des films bicouche polyl/poly2, est composée d’un dépdt de
silicium amorphe non dopé d’épaisseur 0,05um (poly2), puis un dépot de silicium amorphe
dopé in-situ bore d’épaisseur 0,13um (polyl). Ces deux couches ont été déposées I'une sur

I’autre respectivement sur un substrat préalablement oxydé (Fig. I-13).

Silicium dopé in-situ au bore (polyl)

Silicium non dopé (polv2)

510,

Silicium (substrat)

Figure I-13 : Film mince LPCVD polv]l/polv2 déposé sur un substrat oxvde.
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VI1.2. Films polySi/NIDOS :

La deuxiéme série d’échantillons (Fig.I-14) est constituée de deux couches déposées
l'une sur l'autre respectivement, la premiére couche de NIDOS est élaborée a partir d’un
mélange gazeux de disilane (Si;Hg) et d’ammoniac (NH3) jusqu’a obtenir une épaisseur de
0,2um. Cette couche est dopée in-situ a 1’azote. Le débit du gaz d’ammoniac est contr6lé pour
obtenir une teneur en azote X= [N] / [Si]= 1%. Apres avoir fermé la vanne d’arrét du gaz
NH3, la deuxiéme couche de polysilicium est déposée, a partir du mélange du disilane et un

gaz dopant in-situ au bore, le trichlorure de bore (BCls). Jusqu’a obtenir 1’épaisseur désirée

de 0.13um (polySi).

Figure I-14 : Film mince LPCVD polySi/NIDOS déposé sur un substrat oxyde.

\ Silicium dope in-situ au bore (polySi)
Silicium in-situ a I'azote (NIDOS)
. s

Silicium (substrat)

Les deux séries d’échantillons sont destinées a 1’analyse par la technique SIMS
(poly1/poly2 et polySi/NIDOS). Ces films sont traités a différents budgets thermiques dans un
four LTA sous atmosphére neutre d’azote (N»), (tableau 1.2).

Temperature de Durée de recuit
recuit (°C) (min)
Non recuit Non recuit

600 120
600 480
700 30
700 120
850 15
850 60

Tableau 1.2: Conditions de recuit.
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La deuxiéme série d’échantillons polySi/NIDOS est destinée également aux autres
caractérisations. Ces films sont également traités thermiquement dans un four LTA, le tableau

1.3 récapitule les conditions des différents recuits établis.

Temperature de Durée de recuit
recuit (°C) (min)
600 15
600 30
600 60
600 120
600 480
700 15
700 30
700 60
700 120
700 480
850 15
850 30
850 60
850 120
850 480

Tableau 1.3: Conditions de recuit.

VII. METHODES DE CARACTERISATION DES FILMS

I1 existe une variété de méthodes de caractérisation des films minces semi-conducteurs a
base de silicium: ¢électrique, optique, structurale, physicochimique, etc. Dans ce travail nous
avons utilis¢ trois méthodes, la premiére électrique, la seconde physico-chimique et la

dernicre structurale.
VII-1 Caractérisation électrique par la méthode des quatre pointes

VII.1-1 Principe de la méthode

La méthode des quatre pointes, par sa simplicité, est la méthode la plus utilisée pour
déterminer la résistivité des films minces [41]. Ces mesures sont effectuées au moyen d’un

résistivimétre de type “EPS-08 alessi” disponible dans notre laboratoire LEMEAMED. La
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figure (I-15) montre une photo du banc de mesure. Les quatre pointes métalliques sont
équidistantes et alignées. Elles sont appliquées sur la surface de 1’échantillon avec une

pression appropriée.

Figure I.15 : Photo d’un banc de mesure par les quatre pointes.

VIIL.1-2 Montage expérimental

Pour mieux expliquer la procédure de mesure, nous donnerons le montage expérimental
de la méthode utilisée. Ce montage est schématisé sur la figure I-16, il s’agit d’injecter un
courant continu "I"” entre les deux pointes externes a 1’aide d’une source de courant et de
mesurer la tension résultante entre les deux pointes internes reliées a un voltmeétre. Dans notre
cas, nous avons utilis¢ une source de courant et un multimétre digital comme voltmétre dont

les précisions respectives sont de I’ordre de 10°mA et 10°mV.
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Source de courant . .
Ampéremeétre
Calibrage :
Voltmétre
L O0—0 /
........... 0
L 0250
Mesure Polarité
\ A 2 /
Echantillon

Figure 1.16 : Montage expérimental d’une mesure par les quatre pointes [42]

La mesure de la tension, nous a permis de mesurer la résistivité en se basant sur les

hypothéses suivantes [42] :

— Le diametre du contact des pointes sur 1’échantillon est petit devant S (figure L. 16).

— L’épaisseur de la couche est tres inférieure a la distance entre les pointes S.

— La vitesse de recombinaison a I’interface pointes—échantillon est élevée de sorte que les
porteurs injectés s’y recombinent et ont un effet négligeable sur la conductivité¢ du

matériau.

(@) La résistivité :

Ce calcul suppose que le dopage est uniforme en volume, et que la longueur et la

largeur sont trés grandes devant 1’épaisseur de film. La résistivité s’écrit [41,42] :

A7

p=W . Ro=4S3W—= (1)

(ii) La conductivité :

La conductivité est par définition I’inverse de la résistivité.

1
o=—  (I3)
yo,
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VIL.2 Caractérisation physico-chimique par spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une méthode d'analyse
structurale, sensible a la nature des liaisons entre les atomes d'une molécule. L'absorption par
la surface d'un échantillon du rayonnement infrarouge affecte les niveaux énergétiques des
liaisons interatomiques des phases présentes. La dégénérescence de ces niveaux en plusieurs
niveaux vibrationnels se traduit sur le spectre par l'apparition de différentes bandes
d'absorption. Chacune d'elles, associée a un mode de vibration donné d'une molécule, apparait

dans un domaine particulier de nombres d'onde.

Le spectrometre que nous avons utilisé est un Nicolet Avatar disponible au laboratoire
LMI (Laboratoire Micro Instrumentation) de notre Département (Fig.I-17). Cet appareil est
piloté par un ordinateur. Il permet d’observer des radiations infrarouges dans une gamme de

nombre d’onde comprise entre 400 et 4000 cm ~ .

Figure. I-17 : Photo du banc de mesure de caractérisation FTIR.

VIIL.2-1. Principe

Le principe de la spectroscopie infrarouge a été détaillé notamment par Bertrand et par

Rouessac [43,44]. Le rayonnement infrarouge (IR) est une radiation de nature
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électromagnétique, correspondant  la partie du spectre comprise entre 12 800 cm™ et 10 cm™,
La fenétre spectrale de I’'IR, se décompose en 3 parties : le proche, le moyen et le lointain.
Nous nous intéresserons plus particuliérement a la région du moyen infrarouge (MIR), qui
s’étend de 4000 cm™ 4 400 cm™ (2,5 pm a 25 um). Ce domaine correspond aux transitions

moléculaires de type vibration et rotation, lesquelles conduiront a des absorptions.

Lorsqu’une molécule est irradiée par un rayonnement IR, elle peut absorber
partiellement et sélectivement ce rayonnement. Les liaisons chimiques qui la composent
doivent étre considérées comme des oscillateurs anharmoniques, car une liaison n’est pas
parfaitement ¢élastique. Si une liaison oscille a la méme fréquence que la composante
¢lectrique de 1’onde lumineuse IR, celle-ci pourra transmettre son énergie a la liaison. Plus
précisément, un rayonnement de fréquence donnée pourra étre absorbé ce qui conduira a I’état
excité, caractéris¢é par une amplitude de vibration plus élevée. De ce fait, 1’énergie du
rayonnement IR se retrouve diminuée aprés 1’interaction, conduisant a I’apparition d’une
bande d’absorption a cette fréquence. L’énergie absorbée est donc caractéristique de chacune
des liaisons chimiques de la molécule analysée. Notons que s’il n’y a pas de dipole
permanent, c’est-a-dire si les charges électriques sont parfaitement symétriques, il n’y aura
pas de couplage possible avec 1’onde ¢€lectromagnétique. Il n’y aura donc aucune absorption
d’énergie. Les molécules non polaires sont « transparentes » dans I’IR, on parle de transition
inactive. Une transition active posséde donc nécessairement un dipdle dont le module fluctue

avec la distance inter-atomique.

Le spectre IR est ainsi constitué de nombreuses bandes d’absorption. Il représente pour
chaque longueur d’onde (1), le rapport entre la puissance de radiations transmises (I) et la

puissance incidente sur I’échantillon (Iy) est donné par :

I
L g
=7

0
Ce rapport s’appelle la transmittance.

L’absorbance "A" est définit par la relation suivante :

1
A= LOg(?j (1-5)
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En abscisse, la position de I’absorption IR est en général présentée en nombre d’onde

(o) qui est relié a la longueur d’onde (1) de radiation par :

olem ) = /11(;?;11) (I-6)

Dans le cadre de ce travail I’analyse s’effectue a 1’aide d’un spectrométre infrarouge a
transformée de Fourier qu’utilise un interférometre de Michelson (figure 1-18), séparant le
faisceau issu de la source en deux faisceaux distincts, I'un dirigé vers un miroir fixe et l'autre
vers un miroir mobile. La recombinaison des deux faisceaux au niveau du détecteur donne
lieu a une figure d'interférence, appelée interférogramme et représentant la transformée de
Fourier du spectre infrarouge. L'application de la transformée inverse permet alors de

récupérer le spectre attendu.

= 1—7 Miroirs

& 7
<>
— Interféromeétre de MICHELQN

" Source

Porte édnntillan_\

Détcctzu& Ll: Echantillon

e / |

Micro ordinateur muni d'une
carte d*acquisition

Figure I-18 : Schéma d’un spectrométre a transformée de Fourier.

Pour obtenir le spectre infrarouge du film étudié, il convient au préalable d’enregistrer
le spectre d’un substrat vierge qui sert comme référence (Background) et ensuite de le
retrancher lors de I’analyse du film. Dans notre cas, nous avons utilis¢ le film non recuit de

chaque série d’échantillon.
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Suite a des interférences parasites due au systeme de mesure, la ligne de base n’est pas
toujours plane donc nous devons faire une correction par la fonction ligne de base incluse

dans le logiciel d’acquisition du spectre.
VIL.2-2 Interprétation d’un spectre infrarouge

Le spectre IR est composé¢ de bandes d’absorption qui vont étre utilisées pour
déterminer la structure de la molécule étudiée ou du mélange a identifier. Les bandes
d’absorption dans le MIR (400-4000cm™) résultent des modes de vibration, ceux-ci, pouvant
étre attribués a des groupements fonctionnels fondamentaux. L’interprétation des spectres est
empirique et consiste le plus souvent, en la comparaison des résultats obtenue avec ceux de la

bibliographie.

La position d’une bande dépend de la nature du vibrateur et de son environnement. Les
liaisons entre les atomes légers vibrent a plus haute fréquence que les liaisons entre les atomes

plus lourds. L’intensité de la bande dépend de :

e La concentration ;
e Lanature de la polarité de la liaison ;
e Des facteurs externes ou internes a la molécule : taille, électronégativité des

atomes ; environnant, liaison hydrogene, etc :
L’¢étude des spectres IR permet de tirer les types d’informations suivantes :

o informations qualitatives : les longueurs d’ondes pour lesquelles 1’échantillon
absorbe un rayonnement caractérisent des groupes chimiques présents dans le
matériau analysé. Des tables IR permettant d’attribuer les absorptions aux différents
groupes chimiques présents.

o Informations quantitatives : I'intensité¢ de 1’absorption a la longueur d’onde
caractéristique est reliée a la concentration du groupe chimique responsable de

I’absorption.

VILI. 3. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

Les propriétés physico-chimiques d’un matériau dépendent non seulement de sa

composition chimique mais aussi, et en grande partie, de ses caractéristiques structurales.
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Donc, pour une utilisation pratique éventuelle d’un matériau nouvellement ¢laboré il est
nécessaire de bien déterminer ses paramétres structuraux. Pour cette raison nous avons eu
recours & une technique d’analyse complémentaire, la diffraction des rayons X (DRX). A
I’heure actuelle I’étude de monocristaux par diffraction des rayons X est 'une des techniques
principales de détermination expérimentale de la structure cristalline. Elle fournit une
information a haute résolution, détaillée au niveau atomique. De plus, la DRX peut étre
utilisée pour caractériser les phases en présence dans les poudres, les matériaux massifs et les
films minces, etc. La diffraction de rayons X a été utilisée sur nos films pour analyser la
structure cristallographique de la deuxiéme série des échantillons (polySi/NIDOS) et mettre
en évidence les différentes structures cristallines présentes dans les films au cours du

traitement thermique, afin de compléter 1’analyse FTIR.

VIL.3.1 Principe
Un réseau cristallin est composé d’un empilement de mailles élémentaires,
répétées par le réseau cristallin. Le solide idéal décrit par la figure 1.19 comporte des plans

réticulaires noté (hkl)

Neceud

Maille

Plan

Figure I. 19 : Représentation de 1’organisation d’un solide idéal.
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En diffraction des RX, 1’expérience de base consiste a placer un monocristal dans un
faisceau de RX et a enregistrer les intensités des ondes diffractées par une famille de plans
(hkl) (Fig. 11.19), si I’angle entre le faisceau incident et la surface des plans (k) est égale a
I’angle de Bragg 0y défini par la loi de Bragg [45]:

2d, . ,.sin@

hi ™k =" (1-7)

Avec du : est la distance inter réticulaire, A : longueur d’onde du rayonnement X, et Opni) -

est I’angle de Bragg et "n” est un nombre entier positif (ordre d’interférence).

Q"bﬁ. "
Gﬁd‘ﬂ . -
»7 | Taches de
diffraction

. Source de
rayons X

Cristal

Figure 1.20 : Schéma de principe de la cristallographie par rayons X [46]

Les phénomenes d'interférence entre les différents ordres de diffraction vont permettre

une énergie suffisante des rayons X diffractés pour étre détectés.

o~ _— .

a : plan réticulaire
d : distance réticulaire

Figure 1.21 Principe de la loi de Wulff-Bragg [47]
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VIL.3. 2 Appareillage

La diffraction des rayons X a été réalisée au Laboratoire de Cristallographie du
Département de Physique, de I’Université de Jijel, au moyen d’un diffractométre de type DS§-
advance de Bruker — AXS. Le faisceau incident des rayons X provient d’une anticathode en
cuivre, elle est alimentée par un générateur stabilisé fonctionnant sous une tension de 40kV
avec une intensité de 40mA. Le diffractometre est muni de fentes de divergence et d’anti-
diffusion programmables et d’un monochromateur arriere en graphite. Les mesures ont été

effectuées en mode B - 28 avec un pas de 0.02 et un temps par pas de 10s.

IIX. CONCLUSION

Ce chapitre présente en détail la chronologie de la proposition du sujet étudié ainsi que
la position des problémes. Nous avons décrit, I’¢laboration de ces films par la technique
LPCVD, en présentant le réacteur de dépo6t. Puis, nous avons abordé le mode de dopage qui
permet d’introduire des atomes dopants dans nos films. En suite, les deux séries de films
bicouches étudiés et le four utilisé pour les traitements thermiques ont été exposés. Enfin,
nous avons présenté succinctement les méthodes et les principes des caractérisations,
¢lectriques; structurales et physico-chimiques a savoir: la méthode des quatre pointes,
I’analyse FTIR, et la diffraction des rayons X. Ces méthodes vont étre exploitées pour
analyser les films bicouches polySi/NIDOS étudiés dans le cadre de cette thése. Notons que
I’utilisation de ces méthodes de caractérisation nécessite une préparation préalable des

échantillons.
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Etude expérimentale de la diffusion et de [a redistribution
du bore dans des films bicouches
par la technique SIMS.

I. INTRODUCTION

L’utilisation du silicium polycristallin élaboré par LPCVD ouvre un vaste espace de
recherche pour améliorer les performances de divers composants électroniques, en particulier les
transistors MOS [1-3]. La recherche vise a améliorer la grille en polysilicium, pour satisfaire aux
exigences de la miniaturisation des dispositifs et de veiller aux bonnes conditions de
fonctionnement des structures MOS. Parmi ces conditions, il est nécessaire d'étre en mesure de
maintenir la qualité de l'interface grille/oxyde. Pour éviter la profonde diffusion de bore dans la
couche d'oxyde, plusieurs solutions ont été¢ publiées [4-7]. Dans ce chapitre, nous allons donner
notre contribution dans ce domaine par I’étude expérimentale de la diffusion et de redistribution
du bore dans deux nouvelles séries de films bicouches a base de polysilicium (Poly1/Poly2/Si0O,
et PolySi/NIDOS/SiO;) par la technique SIMS, ou nous donnons un bref apercu sur cette
technique SIMS, puis nous présentons les profils expérimentaux obtenus, de la concentration du
bore, en fonction de la profondeur. Ces profils seront étudiés et commentés selon les différentes
conditions de recuit, tout en montrant les avantages et les inconvénients de chaque série de films.

Finalement, nous discutons la ségrégation du bore a I’interface polySi/NIDOS.

II. SPECTROMETRIE DE MASSE D’IONS SECONDAIRES (SIMS)

Que ce soit 1’¢tude de la diffusion du bore dans les films Polyl/Poly2/SiO, ou dans
PolySi/NIDOS/Si0,, les profils de la concentration du bore obtenus par la technique SIMS dans

les structures seront exploités. Ces profils ont ét¢ obtenus a 1’aide d’un analyseur de type
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CAMECA 4F6 a I'INSA de Toulouse. La grande sensibilité¢ de détection et la bonne résolution
en profondeur de cette technique permet de détecter des contaminants et de renseigner sur la
localisation d’impuretés. Nous allons présenter brievement le principe de cette technique avant
d’entamer une étude détaillée sur les profils expérimentaux de la concentration de bore obtenus

dans les deux séries de films.

I1.1 Principe de la technique SIMS

Le principe de la Spectrométrie de Masse d'lons Secondaires, utilise un faisceau
d’ions primaires neutres ou réactifs de quelques keV pour bombarder la surface de 1'échantillon.
L’interaction entre le faisceau primaire et I'échantillon induit des cascades de collision sous la
surface de I'échantillon conduisant a I'éjection de différentes especes, parmi ces especes on trouve
des photons (UV, Visible, IR), des ¢électrons, des atomes neutres (sous forme simple ou d'agrégat)
et des ions mono ou poly-atomiques, dits "ions secondaires" par analogie avec les ions primaires
issus de la source (Fig.Il-1) [8]. L’analyse SIMS s’intéresse a l'information contenue dans les
ions secondaires. Ces ions sont accélérés par une tension d'extraction appliquée a 1'échantillon,
trié¢s en ¢énergie par un champ ¢lectrostatique, puis triés en masse par un champ
¢lectromagnétique et en fin les différentes espéces pulvérisées sont discriminées selon le rapport
de leurs masses et de leurs charges. Ainsi, on peut accéder a la composition de 1'échantillon
analysé. A partir de ces données nous pouvons tracer la concentration du bore en fonction de la

profondeur de I’échantillon, d’ou nous obtenons I’allure d’un profil SIMS expérimental [9,10].

Filtre en énergie

Ions incidents
Film édudié Spectrométre de masse

Détecteur d'ions secondaires
Substrat monocristallin ‘

Figurell-1:Principe de la sonde ionique [8]
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A partir du principe on peut tirer les principales remarques sur cette analyse physico-
chimique, elle est directe, puisque I’on détecte directement les constituants de la cible, et
destructive, car 1’échantillon est pulvérisé. De plus, cette technique a une grande sensibilité, car
elle permet de compter les ions secondaires avec un bruit de fond extrémement faible. Au moyen
de cette méthode, On peut définir la profondeur d’échappement (des ions secondaires) et la
profondeur de pénétration (des ions primaires). Outre, c’est une technique d’analyse de surface,
puisque la profondeur d’échappement ne dépasse pas trois couches atomiques (les ions sont issus

principalement de la couche la plus externe).

I1. 2 Analyse et détection de I’'impureté dopante

Un faisceau d'ions primaires (Cs', O,', etc.), provenant d'un plasma entretenu, est
projeté sur I'échantillon a analyser. Sous l'impact de ces ions, sa surface est alors pulvérisée, et les
ions secondaires qui en résultent sont focalisés vers un double prisme magnétique qui assure leur
filtrage en masse. A sa sortie, les ions sont accélérés vers un convertisseur ion-€lectrons. On peut
ainsi, en envoyant ces ¢lectrons sur un scintillateur couplé a un photomultiplicateur, mesuré un
courant en fonction de l'ion analysé. La figure II-3 représente schématiquement un spectre de
masse utilisé en SIMS [8]. L'information donnée par la sonde ionique est le nombre de coups en
fonction du temps de pulvérisation. Ces données brutes sont converties en concentration de

I’atome dopant en fonction de la profondeur respectivement.

Optique ionique
et/ ou électronique

Champ ma;@ Analyseur de masse

v

Electronique de commande et
de contréle associé

Source d'ions 'y

Faisceau d'ion primatre

Echantillon

Alimentation

'

Systéme pompage

Figure I1-2: Appareillage de la technique SIMS [8].
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A titre d’exemple, nous présentons deux profils SIMS avant recuit thermique,
représentant la concentration du bore implanté a forte dose pour les films de polysilicium et de

NIDOS respectivement.

1 021 T T T T T T T T T T T
Profil SIMS de film polySi implanté au bore avant recuit

107
1019 :_

10" ;—

C,(cm™)

1017 :_

10k
1015 I . 1 . 1 . 1 . W MJ 1
oo o005 01 015 020 025 030 035
X (um)
Figure II-3: Profil SIMS de la concentration du bore dans un film de

polysilicium avant recuit. [11]

Cg(cm®)

025

X(um)
Figure 1I-4: Profil SIMS de la concentration du bore dans un film de

NIDOS pour une teneur d’azote X=(1%) [12]
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III. ETUDE DES PROFILS SIMS EXPERIMENTAUX
Dans ce qui suit, nous allons présenter et comparer les allures des profils expérimentaux
obtenus par la technique SIMS, pour les deux séries de films, Polyl/Poly2 et PolySi/NIDOS

respectivement.

II1.1 Profils SIMS des films polyl/poly2

111.1-1 Film non recuit :

La Figure II-5 représente un profil de la concentration du bore dans un film

bicouches non recuit de la premiere série d’échantillons.
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s | |
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Figure IL.5 : Profil SIMS du film Poly1/Poly2/SiO; non recuit.
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Nous remarquons que le profil reste quasiment plat jusqu'a une profondeur de 0,11um, au-dela

de cette profondeur la concentration du bore diminue.

Dans la couche polysilicium dopé bore (Poly1l), la concentration du dopant est autour de
10* cm™. Cette concentration reste constante jusqu'a une profondeur de 0,11pum, c'est-a-dire a
85% de 1’épaisseur du Polyl (0,13um), ou le profil est quasiment plat. Ceci représente la
caractéristique principale du dopage in-situ (c’est a dire que le dopage s’opeére pendant
I’¢laboration elle-méme du silicium). Au dela de cette profondeur la concentration du bore
diminue pour arriver a 3x10"™ cm™ qui correspondent a une profondeur de 0,13um (Interface

Poly1/Poly2).

Dans la couche Poly2 la concentration du bore continue a chuter jusqu'a atteindre la valeur
10"”"em™ pour une profondeur de 0,16pum. Donc, la pénétration du bore a pu atteindre 17 %

seulement de 1’épaisseur de la couche Poly?2.

La deuxieme interface des échantillons Poly2/SiO,, a été détectée par la technique SIMS, en

se repérant par rapport au plus haut pic qui est situé¢ a 0.18um de I’épaisseur de 1’échantillon.

111.1-2 Films recuits

La figure II-6, montre I’allure générale des profils SIMS des films recuits a
différentes températures et durées. Ces profils illustrent également la concentration du bore dans
les films Poly1/Poly2.

Nous remarquons sur tous les profils :

- Une concentration maximale de I’ordre de 10°° cm™, qui représente un fort niveau de
dopage dans la couche Polyl.

- Pour une température de 600°C/2h, la concentration du bore a chuté de 10%° 4 8.10""cm™
correspond a une profondeur de 0,17um de la couche Poly2. A cette température, le bore est
censé peu diffuser a cause des défauts existants dans la couche Poly2 qui ralentissent son

progression. Donc, nous pouvons dire que le bore sera peu présent dans la couche d’oxyde.
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Figure I1.6 : Superposition des profils SIMS des films Poly1/Poly2/SiO,
avant et apres recuit thermique [13].

Pour des budgets thermiques plus ¢élevés, la concentration du bore augmente de plus en plus
dans la couche Poly2 en fonction des conditions de recuit (de 10' pour 600°C/8h jusqu’a
10"cm™ pour 850°C). Ceci peut étre traduit par ’accroissement de la diffusion dans la structure.
De plus, pour un traitement thermique correspond a 850°C/60min, nous remarquons que le profil
de dopage est pratiquement plat sur I’ensemble Polyl/Poly2. Ce qui peut étre expliqué par la
cristallisation quasi totale de la couche amorphe (Poly2). Donc le bore sera aisément présent dans
I’oxyde. Cette présence du bore dégrade la qualité de SiO, Donc, I’application de ce type de
matériau Poly1/Poly2 comme couche de grille revient a 1’utiliser a faible température (600°C) et
a courte durée de recuit (2h). Au dela de ces conditions optimales, la couche poly2 ne sera pas
utilisée comme une couche de protection de ’oxyde. Cette limitation de condition de recuit
(limitation d’application de la structure), nous a encouragé a étudier la structure polySi/NIDOS.
De plus, en se basant sur les résultats des travaux de notre équipe de recherche [12, 14-18], nous
prévoyons des résultats positifs dus a la présence de I’impureté 1’azote, qui ralentit facilement la

pénétration du bore [19-22].
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I11.2 Profils SIMS des films polySi/NIDOS
111.2-1 Film non recuit

La figure II-7 représente un profil de la concentration du bore dans un film
bicouches PolySi/NIDOS non recuit. Nous observons que le profil reste quasiment plat, le
plateau étant situé au voisinage de 10°%cm™ jusqu'a une profondeur de 0,11pum, au-dela de cette
profondeur la concentration du bore diminue.

Dans la couche polysilicium, nous remarquons que la concentration du bore (1,3x10%° cm™)
reste constante jusqu'a une profondeur de 0,11um, c’est a dire a 85% de I’épaisseur du
polysilicium (0,13pum), ou le profil est quasiment plat. Ceci représente la caractéristique
principale du dopage in-situ. Au dela de cette profondeur la concentration du bore chute pour

arriver a 4 x 10'° cm™ qui correspond a une profondeur de 0,17pm.
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0.13um NIDOS 2
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Figure I1.7 Profil SIMS du film PolySi/NIDOS/SiO; non recuit [23].
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Dans la deuxieéme couche de NIDOS la concentration du bore continue a chuter jusqu'a
atteindre la valeur 1,4.10'%t /cm™ pour une profondeur de 0,16pum. Donc, le bore a pu atteindre
22 % seulement de 1’épaisseur de NIDOS, et il pénétre dans les 14% de 1’épaisseur totale du film
bicouche.

La deuxieme interface NIDOS/Oxyde, a ét¢ ¢galement détectée par la technique SIMS, au

moyen d’un pic situé a une profondeur égale a 0,33um de 1’épaisseur de 1’échantillon.

111.2-2 Profils SIMS des films recuits

La figure I1-8, montre I’allure générale des profils SIMS des films traités a différentes
températures et durées. Ces profils illustrent la redistribution du bore en fonction de la
profondeur. Le profil SIMS du film non recuit a ét¢ ajouté dans le but de le prendre comme

référence
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Figure I1.8 : Superposition des profils SIMS des films Poly Si/NIDOS

avant et apres recuit thermique.
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Nous remarquons sur tous les profils :

- Une concentration maximale de I’ordre de 10*° cm™ qui s’étend jusqu’a une profondeur
de 0,10pum. Cette concentration présente un fort niveau de dopage dans la couche PolySi.

- Sur un intervalle de profondeur situé entre 0,10um et 0,14pum (autour de I’interface
PolySi/NIDOS), nous remarquons une légére diminution (10"°cm™) suivie directement par une
augmentation successive de la concentration du bore (10°°cm™) en fonction de ’accroissement
de la température allant de 600°C/2h jusqu’a 700°C/2h, c'est-a-dire qu’une quantité¢ de dopant a
disparu de la couche PolySi, et retrouvée dans la couche NIDOS sous forme d’un rehaussement.
Ceci explique que le bore diffuse plus dans la couche PolySi que dans la couche de NIDOS a
cause de la ségrégation du bore a I’interface polySi/NIDOS. Nous pouvons expliquer ce
rehaussement par la non homogénéité des deux couches déposées. Ce phénomeéne apparait de
plus en plus a 850°C/15 min et qui est accentué a 850°C/60min, ou nous remarquons une
importante descente du plateau de concentration coté PolySi suivie d’une bosse a I’interface
PolySi/NIDOS.

- Dans la couche NIDOS, nous remarquons une chute de la concentration du bore de 10%° a
10'° em™ pour des faibles budgets thermiques (T< 700°C/2heures). Ceci peut étre expliqué par la
présence de I’azote qui freine la diffusion du bore. Au-dela de cette température nous pouvons
constater que les deux profils (850°C/15 min et 850°C/60min) s’¢loignent rapidement des autres

films, et la concentration du bore augmente de 10'° a 10" cm”

respectivement. A cette
température, le bore est censé peu diffuser et que sa diffusion reste toujours faible que dans le
polySi. De plus, la pénétration du bore ne dépasse pas les 60% de la couche de NIDOS a une
température de 850°C. Donc, nous pouvons dire que 1’azote a pu freiner la diffusion du bore
sans lui permettre d’atteindre 1’interface NIDOS/Si0,. Finalement, nous concluons que la

couche de NIDOS permet d’assurer une bonne protection de la couche d’oxyde.

111.3 Effet des conditions de recuit sur la diffusion du bore dans les deux séries de films

Pour mieux illustrer la diffusion du bore dans les deux séries d’échantillons en
fonction des conditions de recuit, nous avons superpos¢, pour chaque condition de recuit, une

paire de profils SIMS expérimentaux des films (Poly1/Poly2 et PolySi/NIDOS) respectivement.
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Tout d’abord, nous observons les courbes correspondantes aux superpositions des deux

profils SIMS avant recuit thermique (Fig. I1-9).
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Figure I1.9 : Superposition des profils SIMS des films non recuit
Poly1/Poly2 et Poly Si/NIDOS.

Comme nous nous y attendions, les deux profils sont en bonne superposition entre eux

dans les deux zones.

(1) Zonel (polyl et PolySi): c’est du polysilicium dopé in-situ au bore dans les deux séries de
films.
(i1) Zone 2 (poly2 et NIDOS): c’est du silicium amorphe dans les deux séries : non dopé dans la
premicere série de films, et dopé in-situ a 1’azote dans la deuxiéme série avec une teneur de 1%
dans la couche de NIDOS.

La figure II-10 montre la superposition des deux profils SIMS expérimentaux étudiés a
600°C/2h. Nous remarquons que la superposition est satisfaisante dans les deux zones. Donc a
cette température la redistribution du bore dans les deux films se produit de la méme fagon. Ceci

peut étre expliqué par un rapprochement structural ou morphologique des deux séries de films.
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De plus, I’effet de 1’azote n’apparait pas a 600°C/2h, a cause de la bonne concordance des deux

profils SIMS.
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|
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Figure I1.10 : Superposition des profils SIMS des films Poly Si/NIDOS
et Poly1/Poly2 traités a 600°C/2h.

Les figures II.11, 12 et 13, illustrent la superposition des profils SIMS expérimentaux des
deux séries des films traités thermiquement a 600°C/8h, 700°C/ 30min et700°C/ 2h. Nous
constatons que la superposition dans la premicre zone est toujours respectée. Ceci peut étre
expliqué par la méme homogénéité des deux couches polyl et polySi. Donc, la redistribution du
bore se déroule pratiquement de la méme maniere, dans la premiére zone. Par contre, dans la
deuxiéme zone, il est clair que I’augmentation de la température a influé sur la redistribution du

bore d’une fagon différente pour les deux couches amorphes poly2 et NIDOS.
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Figure I1.11: Superposition des profils SIMS des films Poly Si/NIDOS
et Poly/Poly?2 traités a 600°C/8h.
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Figure I1.12 : Superposition des profils SIMS des films Poly Si/NIDOS
et Poly1/Poly2 traités a 700°C/30min.
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Figure I1.13 : Superposition des profils SIMS des films Poly Si/NIDOS
et Poly1/Poly?2 traités a 700°C/2h.

D’apres les figures (I1.11, 12,13), nous remarquons un décalage des profils vers la droite
de I’axe des profondeurs. Ce décalage est prononcé dans la couche poly2 que dans la couche de

NIDOS. Ceci peut étre expliqué par :

- Dans la couche amorphe (poly2), la concentration du bore augmente rapidement en
fonction de I’accroissement de la température. Donc, le bore diffuse de plus en plus, car la
couche Poly2 s’est quasiment cristallisée, a cause de la disparation progressive des défauts,
présents lors de 1’état amorphe. De ce fait, nous pouvons parler d’une disparition quasi totale de
la couche amorphe du matériau polyl/poly2. La conséquence est un profil de dopage
pratiquement plat sur I’ensemble polyl/poly2 (Fig. 1I-14-15). D’autre part, cette pénétration du

bore dans la couche d’oxyde conduit a la détérioration de la grille de structures MOS.

- Dans la couche amorphe de NIDOS, la présence de 1’azote a réduit la diffusion du bore

en fonction de 1’augmentation de la température. Alors, ici I’azote, joue le réle d’une barriére
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contre la redistribution du bore, puisque il est connu par sa grande taille atomique par rapport a
celle du bore, et par sa présence dans le réseau. Donc, 1’azote ralenti efficacement la pénétration
des atomes de bore a I’interface NIDOS/SiO, méme a haute température (Fig. 11I-14-15), et par
conséquence la couche de NIDOS protege la couche du SiO; contre la pénétration du bore. De ce
fait, nous pouvons conclure que la structure polySi/NIDOS peut étre utilisée comme une

structure de grille favorable pour éviter les problémes de contamination de I’oxyde.

- De plus, nous remarquons, sur tous les profils PolySi/NIDOS un rehaussement prés de
I’interface (0.13um). Ce rehaussement apparait clairement a 850°C/15min et persiste a
850°C/60min. Ceci est di, d’une part, a la forte diffusion du bore dans la premiére couche de
PolySi, et d’autre part, a sa faible diffusion dans la deuxiéme couche de NIDOS. Cette
discontinuité de la diffusion du bore entre les deux couches de silicium, peut étre attribuée a un

phénomene de ségrégation. Ce phénomene, va étre discuté ultérieurement.

1E21

Profils traités a 850°C/15min

1E20

1E19

1E18

1E17

Concentration du bore (cm's)

1E16
— PolySi/NIDOS

fffffff Poly 1/ Poly2

1E15 . . . .
0,00 0,05 0,10

T
0,15 0,20 0,25

Profondeur (um)

Figure I1.14: Superposition des profils SIMS des films Poly Si/NIDOS
et Poly1/poly2 traités a 850°C/15min.
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Figure I1.15: Superposition des profils SIMS des films Poly Si/NIDOS
et Poly1l/Poly?2 traités a 850°C/60min.

IV. SEGREGATION DU BORE A L’INTERFACE PolySi/NIDOS

D’apres 1’étude des profils SIMS des films PolySi/NIDOS, les deux profils typiques que
nous avons obtenus sont présentés schématiquement sur les figures 11.12 et II1.13. Nous avons
observé un rehaussement a l'interface PolySi/NIDOS. Ce rehaussement a été remarqué a
850°C/15min et accentué a 850°C/60min. Nous pouvons dire, que cet épaulement est un résultat
obtenu, a partir de la caractéristique du profil réel relatif a l'interface PolySi/NIDOS, et non pas
un artefact de mesure par la technique SIMS, puisque, il a une continuité d’augmentation de la
concentration du bore a I’interface pour tous les profils SIMS en fonction des conditions de

recuit.

IV-1 Etude théorique du coefficient de ségrégation du bore a I’interface PolySi/NIDOS

D’apres 1’étude bibliographique [24,25], le phénomene de ségrégation peut tre étudié

a partir du coefficient de ségrégation. L’extraction du coefficient de ségrégation d’un dopant, a
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I’interface de deux couches, est possible a partir des profils SIMS expérimentaux. Dans notre cas
les valeurs du coefficient de ségrégation du bore "m" a I’interface PolySi/NIDOS sont calculés a

partir de la formule suivante [24,25].

_ Nnipos 1.1

NPolySi
Ou:

Nnipos: Concentration du bore coté NIDOS prés de ’interface PolySi/NIDOS.
Npolysi : Concentration du bore coté PolySi prés de I’interface PolySi/NIDOS

Les valeurs choisie de N0y et Nnipos peuvent étre extraites du profil SIMS a partir de la

figure.I1-16,
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Figure I1.16: Détermination de la concentration du bore a I’interface Poly Si/NIDOS

a partir des profils SIMS.
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Pour sélectionner le point optimal de concentration du bore a 1’interface c6té PolySi sur le
profil SIMS (Fig.II-16), nous avons choisi un point de concentration optimal qui correspond au
prolongement du profil plat vers I’interface (ou a la tangente du profil plat). Les valeurs de la
concentration du bore c6té NIDOS sont prises de la méme maniére, par contre, I’erreur peut

atteindre une valeur allant jusqu’a + 50% d’apres [24].

IV.2 Calcul de la concentration du bore a I’interface polySi/NIDOS

Les figures 1I-17 (a,b,c,d,e), montrent un agrandissement de part et d’autre a
I’interface des films polySi/NIDOS, pour calculer concentration du bore dans chaque coté de

I’interface en fonction des conditions de recuit.
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Figure I1.17: Détermination de la concentration du bore a I’interface

PolySi/NIDOS a partir du profil SIMS, (a) 600°C/8h.
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Figure I1.17: Détermination de la concentration du bore a I’interface Poly Si/NIDOS

a partir des profils SIMS, (b) 700°C/30min, (c) 700°C/2h.
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Figure I1.17: Détermination de la concentration du bore a I’interface Poly Si/NIDOS

a partir des profils SIMS, (d) 850°C/15min, (e¢) 850°C/60min.
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Les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau suivant :

T (°C)/t
600/8h | 700/30min | 700/2h | 850/15min | 850/60min

N (cm™)

Nopolysi 7,7.10" 7,8.10" 6.8 .10" 6,2.10" 4,9 .10"

Nnipos 7,7.10" 8.10" 8,6.10" 9.4.10" 1,1.10%

Tableau II-1 : Valeurs de la concentration du bore a I’interface PolySi/NIDOS

en fonction des conditions de recuit.

D’apres le tableau II-1, nous remarquons que la concentration du bore c6té polySi diminue en
fonction de I’augmentation des conditions de recuit. Par contre, cette concentration augmente
coté NIDOS. De plus, il est a remarquer qu’a 600°C/8h, la valeur de la concentration du bore
reste la méme a I’interface PolySi/NIDOS. Cette valeur de concentration présente un seuil de
I’effet de Dl’interface. Au dela de cette température nous constatons que les valeurs de la
concentration du bore a l’interface divergent. Ceci peut étre expliqué par I’existence d’un
¢change de concentration entre les deux interfaces. C'est-a-dire que 1’effet d’interface commence

a apparaitre.

IV.3 Calcul du coefficient de ségrégation du bore a ’interface polySi/NIDOS

Pour déduire les coefficients de ségrégation du bore a I’interface PolySi/NIDOS, il

suffit simplement d’appliquer la formule II.1, les résultats sont présentés sur le tableau suivant :

T (CO)t

600/8h 700/30min 700/2h 850/15min | 850/60min

m 1 1,03 1,26 1,52 2,24

Tableau II-2 : Valeurs des coefficients de ségrégation du bore a I’interface PolySi/NIDOS en

fonction des conditions de recuit.
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Les valeurs de "m" ne sont que des estimations approximatives, mais toutes les valeurs
sont comprises entre 2,24 et 1 a I'interface PolySi/NIDOS en fonction des conditions de recuit.
Pour bien mettre en évidence 1’effet de la température sur la variation de "m", nous avons tracé le
coefficient de ségrégation en fonction de la température et en fonction du rapport 1/kgT

figure II-18.
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Figure I1.18: Variation du coefficient de ségrégation en fonction

de la température et en fonction du rapport 1/kgT.
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Nous remarquons que le coefficient de ségrégation augmente en fonction de
I’augmentation de la température. Ceci explique I’augmentation de 1’épaulement a 1’interface
PolySi/NIDOS, qui conduit a un ralentissement de la diffusion bore de la couche polySi a la
couche NIDOS. Donc, nous pouvons dire que le budget thermique influe sur la pénétration du
bore dans I’interface polySi/NIDOS. Ce résultat est en bon accord avec la littérature pour des
matériaux similaires [24,25] ou, a I’interface polySi/HfO, et Si/SiO,. De plus, et d’apres la
littérature, les valeurs de "m" sont sensibles a la pénétration du bore en fonction des températures
de recuit allant de 800 jusqu’a 1000°C [24]. Dans notre cas, d’une part, nous pouvons confirmer
la sensibilité du coefficient de ségrégation de notre systéme (polySi/NIDOS) avec la température,
et d’autre part, nous considérons la couche de NIDOS comme une couche diélectrique, ce qui

assure une protection supplémentaire contre la pénétration du bore dans la couche d’oxyde.

V. CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons étudié les propriétés physico-chimiques au moyen de la
technique SIMS pour les deux séries d’échantillons, a savoir les films polyl/poly2/SiO, et les
films polySi/NIDOS/SiO,. Les profils SIMS expérimentaux montrent la redistribution du bore
dans les deux séries d’échantillons pour des températures de recuit comprises entre 600°C et
850°C a différentes durées.

Concernant les films polyl/poly2/SiO,, les profils SIMS ont montré qu’un faible budget
thermique : faibles températures (600°C) et courte durée (2 heures) permet d’éviter une longue
redistribution du bore jusqu'a I’interface polyl/poly2. Par contre, a forte budget thermique la
deuxiéme couche (poly2) s’est carrément recristallisée et le dopant a pu atteindre 1’oxyde, ce qui
dégrade sa qualité.

Quant aux films polySi/NIDOS/oxyde, les profils SIMS ont confirmé que la présence d’un
faible taux d’azote (X=1%) parvient a réduire de facon efficace la pénétration du bore a
I’interface polySi/NIDOS, ce qui améliore la qualité d’oxyde.

La superposition entre les deux séries d’échantillons nous a permis d’extraire les résultats
suivants :

- Les deux séries de films non recuits ont presque la méme structure cristalline a cause de la

redistribution similaire du bore dans les deux profils SIMS.
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- Une redistribution identique du bore dans la premicre zone (poly1 ou polySi) des deux séries
d’échantillons.

- A 600°C/2h nous pouvons utiliser n’importe quelles séries de films comme grille de
structure MOS a cause de la bonne concordance des deux profils SIMS. Ceci peut étre di a
I’absence de 1’effet d’azote. Au-dela de ces conditions, la présence de 1’azote dans la couche de
NIDOS améliore la qualité de 1’oxyde.

Enfin, I’étude qualitative de la ségrégation a permi d’expliquer le rehaussement dans les

profils SIMS expérimentaux a I’interface polySi/NIDOS.
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Modélisation de la diffusion du bore dans les films

bicouches a base de polysilicium

I. INTRODUCTION :

La diffusion est un processus physique qui gouverne le phénoméne de transport de
masse dans les matériaux, ou les especes dopantes sont soumises a se mouvoir sous 1’effet du
gradient de concentration. La diffusion dans les semi-conducteurs est gouvernée par les deux
lois classiques de Fick, pour des concentrations moyennes et faibles (concentration inférieure
a la concentration intrinséque) [1-4]. Ces lois ne conviennent plus pour les trés forts niveaux
de dopage, car les phénomenes physiques ou les effets, qui étaient négligeables dans les
conditions habituelles de dopage, deviennent trés efficaces pour les treés forts niveaux de
dopage. Pour cela, nous allons donc introduire des termes additifs ou des termes correctifs
dans les lois classiques de Fick, traduisant les effets liés au trés fort niveau de dopage. Dans le
cadre de la continuité des travaux de notre équipe, qui a étudié séparément la diffusion du
bore implanté dans le polysilicium et dans le NIDOS. Dans ce travail, nous abordons la
diffusion du bore in-situ dans des films bicouches a base de polysilicium, a savoir les films
poly1/Poly2 et polySi/NIDOS. La diffusion du bore dans les deux séries de films sera étudiée
aprés avoir maitrisé les différents phénomeénes physiques existant dans chaque série de films.

Dans ce chapitre, nous allons adapter, le modele proposé par 1’équipe de notre
laboratoire [4-7] basé sur la résolution numérique unidimensionnelle des lois de Fick, aux
équations de la diffusion du bore dans ces films bicouches, avec un bref apercu sur la
résolution numérique des équations de Fick, ainsi que les résultats obtenus. Ces résultats vont

étre comparés avec la littérature.

I1. EQUATIONS DE FICK :

La premicre loi de Fick traduit la tendance a 1’étalement. Le flux d’atomes est

proportionnel au gradient de concentration de ces atomes et s’exprime par [8,9,10] :

F o= oD G D (111-1)
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Equation dans laquelle D, est le coefficient de diffusion d’une impureté, F. le flux
d’une impureté "e" par unité de surface, et C. la concentration d’une impureté "e".
L’¢équation (IIT -1) est applicable dans un systéme unidirectionnel, et non soumis a des forces
extérieures. Cependant, cette expression n’est utilisable qu’en régime permanant. En régime

transitoire, la premicre loi de Fick est complétée par I’équation de transport a une dimension :

(111 -2)

La combinaison des deux équations précédentes, permet d’aboutir a la loi de Fick

suivante :

I
>

LAC g(ac(x,z)j ...................................... (I1I -3)

ot ox\  Ox

Les expressions analytiques, solutions de 1’équation III-3, différent suivant les
conditions initiales et les conditions aux limites. Ces solutions expriment la forme du profil de
concentration C(x,t) et permettent de calculer le coefficient de diffusion D, a partir de
I’ajustement des profils théoriques et expérimentaux.

Dans la loi de Fick le parametre le plus important est le coefficient de diffusion. Ce
paramétre varie avec la température et I’énergie d’activation. I obéit a une loi d’activation

thermique de type Arrhenius de forme [10] :

E
D=D, exp[— kT} .................................................................. (111 -4)

Ou E, est I’énergie d’activation et Dy est le facteur pré-exponentiel, ces deux termes

dépendent de I’impureté et la nature du cristal.

Puisque les lois de Fick, traduisent le mouvement naturel des particules, ces lois
donnent une description insuffisante du processus de diffusion a forte concentration de
dopant. Pour obtenir un mod¢le susceptible de donner des résultats quantitatifs valables dans

le domaine de concentrations employées, néanmoins au niveau microscopique, le modele que
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nous avons développé pour les deux séries de films prend en considération plusieurs effets
dans 1’équation de diffusion tels que : I’influence du champ électrique interne, créé par le
gradient de la distribution des dopants ionisés a hautes concentrations [10]. De plus, I’effet
des lacunes en fonction de la concentration des impuretés ionisées, influe beaucoup sur
I’accélération de la diffusion [10,11]. Aussi, nous tenons compte du pourcentage d’ionisation
ou d’activation des imputées apres recuit thermique [5,6]. Finalement, un nouveau terme pour
cerner le phénoméne complexe, liant les mécanismes de la diffusion et de la recristallisation

au cours du traitement thermique, est introduit [12].

I1-1 Effet du champ électrique :

Dans un milieu isotrope contenant des impuretés, le flux d’une impureté « e » peut
s’écrire sous la forme d’une somme de deux termes, le premier terme décrit la force motrice
du gradient de potentiel chimique, et le deuxiéme terme présente 1’effet du champ électrique
interne. Dans le cas de notre étude, c'est-a-dire pour un niveau de dopage tres élevés, et en

tenant compte du champ électrique interne, le flux s’exprime par [13,14]

E=DNVCAZybGE o oo (11L.5)

Avec : D coefficient de diffusion de I'impureté “’e’’, C.: concentration de I’impureté “’e’’,

Z. : Charge de I'impureté (1 pour les donneurs,-1 pour les accepteurs et 0 pour les neutres),

—_

E. champ ¢€lectrique interne. g, : Mobilité d’une impureté “’e’’.

Si on prend en considération, d’une part, la relation d’Einstein reliant la mobilit¢ et la
diffusivité, et d’autre part, le potentiel électrostatique dans la structure, I’expression du flux

s’écrit [10]:

n;

F, =-D,|VC,+YZ,CV ln(iJ ................................................. (I11 -6)

Avec : n : Densité d’électrons, n; : Densité intrinseéque d’électrons.

En prenant en considération la différence existant entre les constantes de temps relatives a la
diffusion d’impuretés et des porteurs de charges, ces deux hypothéses seront prises en
considération : la neutralité électrique de charge partielle et la loi d’action de masse.

= La neutralité ¢électrique de charge:
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ZZJC;+p_n:O(IH7)
_C

- : Présente la concentration de I’impureté" j" ionisée apres recuit, et dépend aussi du

pourcentage d’activation de I’impureté "j".
—n : Concentration des électrons.

— p : Concentration des trous.

= [aloid’action de masse

Les hypotheses d’équilibre thermodynamique et de neutralit¢ obéissent souvent a la

statistique de Boltzmann.

Ou, n;: Concentration intrinseéque a la température du recuit.

A partir de III -7 et III -8 on obtient I’équation suivante :
n? _(szcjjn_nf 0 et e (II1-9)

La résolution de cette équation donne la densité des électrons "n" dans la structure :

n:%[ZZJC;+\/(ZZJC;)Z+4n;} ............................................... (ITI1 -10)

J

De méme la concentration des trous " p " sera exprimée par la résolution de I’équation

suivante :

pz%[—ZZJCj+\/(ZZJCj)Z+4n,-2} .............................................. (III-11)

J

D’aprés les équations III -6 et III -10 I’équation du flux sous I’effet du champ électrique

sera exprimée par :
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>Z,VC;
E :_De VCe +Ze Ce S (III '12)

2
(ZZJij +4n?
J

11-2 Effet des différentes lacunes sur le coefficient de diffusion :

En tenant compte de I’influence des différents types de lacunes sur le coefficient de

diffusion D, 1’équation III -12 devient [15,16,17]

>Z,vC,
VC, +Z,C, s e (T -13)

2
(szcj) +4n’
J

136 __Dl.1+ﬂef
1+ 5,

Avec
— D;: Coefficient de diffusion intrinseéque de I’impureté « e »
— f=n/ni pour une impureté donatrice

— f=p/ni pour une impureté acceptrice

N
- B, = D_l" présente le rapport de la diffusivité induite par les lacunes chargées une fois

1

et la diffusivité globale induite par les lacunes neutres.

I1-3 Effet du pourcentage d’activation sur I’expression du flux

De plus, nous avons pris en considération dans 1’expression du flux Deffet du
pourcentage d’activation appelé « a». Ce dernier est un rapport de concentration compris
entre 0 <a<l. Dans le cas ou toutes les impuretés sont ionisées " & " sera égale a 1, et dans
le cas ou toutes les impuretés sont €lectriquement inactives " " sera égale a 0. Son

expression en fonction de la concentration des ions est donnée par : [5,6].

o o (III -14)
Avec, /

- C; : Concentration ionisée de I’impureté " j "
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— q : Concentration totale de I’'impureté " j ".

— @ : Pourcentage d’activation de I'impureté " j ".

I1-4 Effet de la diffusion et de la recristallisation du bore sur ’expression du flux

Durant la simulation des profils SIMS, nous avons rencontré une difficulté¢ d’avoir un
bon ajustement entre les courbes expérimentales et théorique, et plus précisément dans les
zones amorphes dopé ou non dopé azote. Cette difficulté qui, nous a obligées de supposer
I’apparition d’un nouveau phénomeéne physique complexe en fonction du traitement
thermique. Ce phénomeéne a été longuement discuté, une premiere signification physique lui a
été attribuée. Cette approche prévoit un couplage de la diffusion et de la recristallisation dans
la couche amorphe [12] et de méme dans la couche de NIDOS. Par conséquent, ce
phénomeéne peut étre nommé : taux d’accélération de la diffusion du bore du a la
recristallisation de la sous couche de silicium amorphe (dopé ou non dopé azote). Ce résultat
nous a permis d’effectuer une simulation fine des profils SIMS, par 1’¢largissement du modele
théorique de la diffusion du bore dans les films bicouches polyl/poly2 et polySi/NIDOS. Cet
¢largissement du modéle a été élaboré par I’introduction de ce phénomeéne d’accélération de
la diffusion du bore 1i¢é a la recristallisation dans la sous couche poly2 et NIDOS. Ce

phénomeéne a été illustré dans le modé¢le par un nouveau facteur appelé "R" [12].

I1-5 Expressions générale du flux sur les films bicouches

En introduisant dans I’équation (III -9) le pourcentage d’activation " a " et le facteur

"R", nous aboutissons a I’expression générale du flux :

Z VlaC

_ 1+ﬂf . ; J (a J)

F, =—De—1 ﬂ RVC, +2,C,———————............... (111 -15)
+ e
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I1-6 Equation de la diffusion du bore dans les films bicouches

11-6-1 Films polyl/poly2
En se basant sur I’équation fondamentale de Fick (III-2), pour un systéme
unidimensionnel, et non soumis a des forces extérieures, alors en dérivant I’équation générale
du flux III-15 par rapport a x, pour le cas d’une seule imputé (bore) dans les films

poly1l/poly2, nous obtenons I’équation suivante [12]:

&, (1+5,1,) @,Cy o Lo (I11-16)

Ts_viD, R+—=EE5 ___ NC,

a is) ( ,/(agcg)mng}
Avec : fs = 21, =

(—aBCB)+\/(—aBCB) +4n’
—E,
iy = Digexp (')

Ou

D : Coefticient de diffusion intrinséque du bore.

n; : Densité intrinséque d’¢électrons dans la structure.

[ Rapport de la diffusivité induite par les lacunes chargées une fois et la diffusivité globale
induite par les lacunes neutres.

C : Concentration ionisé de I’impureté bore.

a : Pourcentage d’activation de I’impureté bore (0<a<1)

R : Facteur introduit dans le modéle traduisant le phénomeéne complexe de la diffusion et de la
cristallisation qui se passent en méme temps dans la couche amorphe.

Dy : Coefficient de diffusion du bore dans le polysilicium, il est proportionnel au coefficient

de diffusion dans le monosilicium.

Le coefficient de diffusion du bore dans la structure poly1/poly2 est donné par

Wbt ) e | (I11-17)
i+5,) \/(aBCB)2 +4n!

11.6-2 Films polySi/NIDOS

Pour le cas des films polySi/NIDOS ou il existe deux types d’impuretés qui

sont : acceptrice (bore) et donnatrice (I’azote). En écrivant 1’équation III-15 en fonction des
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deux types d’impureté. La dérivation de cette derniere par rapport & X nous donne 1’équation

suivante :

L _olp 1444 | .

B
d v [1 'BB) \/(aNC aBC )Z+4n JV \/ a,Cy aBC )Z+4n

Ou : f,: Rapport de la concentration des porteurs et la concentration intrinséque, pour une

VC, [boon.... (I11-18)

impureté acceptrice (le bore dans notre cas).

2n;
(O Co (o Oy, | +42

fB:

A partir de cette équation (III-18), nous pouvons tirer deux coefficients de diffusion :

(1) le coefficient de diffusion du bore dans la couche polySi est donné par :

_Dl_ S [
. ’ (1"':83) \/(aNCN—aBCB)2+4ni2

U+puty) %5C (111-19)

(i1) Le coefficient de diffusion du bore dans la couche de NIDOS s’écrit :

BN — B

(1+,33) \/(aNCN —ozBCB)2 +4n’ \/(aNCN —ozBCB)2 +4n’

1+ ,1,) Rt a;Cy avCy (I11-20)

III RESOLUTION NUMERIQUE DES EQUATIONS DE FICK

II1.1 Méthode numérique
Pour résoudre les équations de Fick aux dérivées partielles, nous avons établi une
méthode numérique basée sur les différences finies traitant les équations de la diffusion du
bore (III-16 et I1I-18) dans les films poly1/poly2 et polySi/NIDOS respectivement.
La méthode numérique choisie est celle de double balayage de Choleski. Cette méthode s’est
avérée bien adaptée a la résolution de ce type d’équations. Elle prend en considération la

condition initiale. Dans notre cas cette condition initiale est la concentration du bore avant
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recuit thermique ou profil SIMS initial. Cette concentration doit étre introduite dans le

programme de calcul sous sa forme analytique.
I11.2 Forme analytique du profil initial des films poly1l/poly2 et polySi/NIDOS

11.2.1 Film polyl/poly2
La concentration initiale du bore dans notre modele est prise comme une
expression analytique déduite du profil SIMS expérimental obtenu avant recuit. Pour avoir
I’allure de notre profil nous avons utilisé¢ deux demi-gaussiennes associées a une troisiéme
fonction exponentielle :
— Une demi-gaussienne centrée sur une profondeur moyenne de pénétration Rp; (Range
en anglais) et un écart type ARp;.
— Une demi-gaussienne centrée sur une profondeur moyenne de pénétration Rp;
(Range en anglais) et un écart type ARp,.
— Une fonction en exponentielle qui suit la précédente.

Les expressions analytiques de ces fonctions sont données par :

2
Co cp[&} re 0. 0000 )
2ARZ,

2
Cpm =Cuy eXpI:_ w:l x€[0,10, 0,13] >' (III-23)
2AR,,

C,. = Aexpcb.B(x—c)) X € 10,13, 0,161

Ou B=
(x() Xy )2 10{%}

et

— Cy : concentration maximale.

— Cy : concentration a X=0.

— A : terme pré-exponentiel.

—  Xm, Xp1, Xp : différents abscisses.

b,c : termes ajustables.
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La figure (III-1) montre 1’ajustement entre les deux profils SIMS expérimental et théorique.

Les valeurs ajustables sont les suivantes : b=9.3 etc=3 107,

1E21 E T I T | T 1 | T B | T | T
. profil expérimental avant recuit
T ——— profil théorique avant recuit
1E20
1 Poly1 poly2 SiO,
1E19 5
.E :
\(_)/ .
O 1E18 -
1E17
N Wi,
0,00 0,05 0,10 0,20 0,25

Figure III-1: Superposition des profils théorique et expérimental

du film poly1/poly2 avant recuit [12].

I1.2.2 Film polySi/NIDOS

0,30

Apres avoir présenté la superposition des profils SIMS avant recuit. Nous avons suivi la

méme procédure précédente, pour déterminer [’expression analytique

des

films

polySi/NIDOS. La figure (III-2) montre un bon ajustement entre les deux profils SIMS

expérimental et théorique. Les valeurs ajustables sont les suivantes : b=9.3 etc=3 10"
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Ccm )

T [ T I T I T [ T
' —— Profil expérimental
—>— Profil théorique

1E20

1E19

N
m
N
(o]

1E17

1E16

PolySi

NIDOS

0,00

" T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,3(

X (um)

Figure III-2: Superposition des profils théorique et expérimental

du film polySi/NIDOS avant recuit [18]

I11.3 Critére de convergence

A partir du modele physique décrit auparavant pour les types de films polyl/poly2 et

polySi/NIDOS, nous avons établi un programme de calcul en langage Fortran, qui nous a

permis de simuler les profils de diffusion du bore dans les films bicouches a partir des profils

de redistribution initial obtenu avant recuit thermique. Pour obtenir une bonne précision dans

les calculs, nous avons fixé un degré de précision ou critére de convergence, comme le

montre la relation suivante :

i i  (~i Y-
() ~lei)™]
Ay
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e ¢ degré de précision entre (10 a 107).
. asel s . i\P
e Concentration a I’itération P : (Cn )

. el i \P-1
e Concentration a I’itération P-/ : (C )

n

11 faut répéter chaque fois les étapes sur un pas du temps, jusqu'a atteindre un temps maximal

"tmax' qui représente le temps de recuit.

IV RESULTATS DE LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DU BORE DANS LES
FILMS BICOUCHES:

L’ajustement des profils théoriques obtenus par notre modele et des profils SIMS
expérimentaux est réalisé en:
(1) Prenant :
— I’énergie d’activation E,= 3,46 eV et 3,42 eV respectivement dans les films
polyl/poly1 et polySi/NIDOS.
— la valeur optimale pp aprés I’ajustement est égale 0.13, elle est en accord

avec la littérature [6].

(i1) Variant tous les parametres introduits dans chaque équation des films bicouches

» Films polyl/poly2
e F : Pré-facteur de diffusivité.
e «; : Pourcentage d’activation du bore dans la couche polyl.
e o : Pourcentage d’activation du bore dans la couche poly?2.
e R;: Facteur d’accélération du bore dans la couche polyl.

e R, : Facteur d’accélération du bore dans la couche poly2.

»  Films polySi/NIDOS
e F: Pré-facteur de diffusivité.
e N : Pourcentage d’activation du bore dans le NIDOS.
e opp: Pourcentage d’activation du bore dans le silicium.
e Rpn: Facteur d’accélération du bore dans la couche NIDOS.

e Rpgp : Facteur d’accélération du bore dans la couche de polysilicium.
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Ces parametres controlent les différents phénomeénes pris en compte dans la diffusion
du bore dans les deux séries de films. Chaque paramétre permet de donner une information
sur le phénomene qui lui est associé apres 1’obtention d’un bon ajustement dans les deux

zones de chaque série de films.

IV.1 Superposition des profils théoriques et expérimentaux des films

poly1/poly2:
Les figures (III-3 a-e), montrent dans 1’ensemble une superposition satisfaisante des
profils, pour des températures de 600°C, 700°C et 850°C, a différentes durées de recuit. Ceci

nous permettra de pouvoir extraire les différents parametres pris en compte dans le modele.

1E21

— SIMS 600°C/2h
—— Simu. 600°C/2h

|
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
X (pm)

Figure I1I-3 Superposition des profils SIMS et simulés apres recuit thermique [12]
(a) 600°C/2h.

83



Chapitre 111 Modélisation de la diffusion du bore dans les films bicouches d base de polysilicium

1E21
: —— SIMS 600°C/8h
: —— Simu. 600°C/8h
1E20 -
a _
s -
Om
1E19
(b)
1E18 T T
0,00 0,25
1E21 4
: ——— SIMS 700°C/30min.
; —— Simul.700°C/30min
1E20
A :
s -
om
1E19 -
(c)
1E18 . : . .
0,00 0,05 0,25

X(um)

Figure III-3 Superposition des profils SIMS et simulés apres recuit thermique [12]
(b) 600°C/8h, (c) 700°C/30min.

84



Chapitre 111 Modélisation de la diffusion du bore dans les films bicouches d base de polysilicium

1E21

— SIMS 700°C/2h
—— Simul.700°C/2h

1E20

C, (cm”)

1E19

1E18 9 . , .

0,00 0,05

0,25

1E21

—— SIMS 850°C/15min
—— Simul.850°C/15min

1E20

444-4YAA 44 A <<<<-<1<1<1-<1\4‘444~4<1.44,q
dqq

|

1E19

cm’)

o
O 1E18

1E17

(e)
1E16 : : : : :

I
0,00 0,05 0,10 0,15
X (um)

Figure III-3 Superposition des profils SIMS et simulés apres recuit thermique [12].
(d) 700°C/2h, (e) 850°C/15min.
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1E21 <
3 —— SIMS 850°C/60min
] —— Simul.850°C/60min
1 EZO = aaaa <M<M<MM‘“‘“<<~<<<4<<<<<<<MM
1E194
.E :
3 i
O 1E18-
1E17
1 o
1E16 T I T I T I T I T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

X (um)
Figure III-3 Superposition des profils SIMS et simulés
apres recuit thermique [12] (f) 850°C/60min

IV.2- Résultats obtenus des films poly1/poly2

Dans qui ce suit nous présentons les résultats obtenus de la modélisation de la

diffusion du bore dans ces films.

IV.2-1: Pourcentages d’activation du bore

Les valeurs du pourcentage d’activation du bore a,et a, dans les couches polyl et
poly2 respectivement sont récapitulées dans le tableau (III-1). Ces valeurs correspondent a la
fraction d’imputée dopante électriquement active dans les différentes couches (polylet
poly2). Par contre, la quantit¢ d’impuret¢ dopante électriquement inactive conduit a la

formation des clusters ou des amas. Ces clusters dégradent la cristallinité des films [19].
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Recuits (Températures/durées) Pourcentage d’activation du bore (%)
a; (polyl) a, (poly2)
600°C/2h 12 5
600°C/8h 14 8
700°C/30min 24 23
700°C/2h 26 23
850°C/15min 43 27
850°C/60min 63 29

Tableau III-1 : Valeurs du pourcentage d’activations

du bore dans les films poly1/poly2 [12].

D’aprés le tableau ci-dessus, nous remarquons que la valeur du pourcentage
d’activation du bore est faible a 600°C et ne dépasse pas les 25%. Par contre, pour une
température de 700°C nous constatons, que le pourcentage d’activation augmente jusqu'a
atteindre 50%. Cette valeur du pourcentage d’activation est en bonne concordance avec les
films obtenus par LPCVD a partir de disilane et fortement implanté dopé au bore pour des
faibles budgets thermiques [6]. A partir de cette comparaison, nous pouvons dire que cette
valeur de a est suffisante pour obtenir une bonne conductivité de la couche polysilicium.
D’autre part, a 850°C le pourcentage d’activation du bore dépasse 70%. De plus, ces résultats
montrent que le bore est de plus en plus actif dans la couche polyl que dans la couche poly?2.
Donc, nous pouvons noter que durant le recuit thermique la couche de polysilicium, dopé

in-situ au bore, se cristallise en donnant une bonne conductivité électrique [20,21].

1V.2-2: Coefficient de diffusion du bore

Les valeurs des coefficients de diffusion sont regroupées dans le tableau

suivant
Recuits (Températures/durées) Coefficients de diffusion du bore (cm?/s)
600°C/2h 5,90x107°
600°C/8h 1,42x10°"°
700°C/30min 1,74x10™
700°C/2h 1,80x107
850°C/15min 1,92x10
850°C/60min 6,16x107*

Tableau I1I-2 : Valeurs du coefficient de diffusion du bore

du bore dans les films polyl/poly2 [12].
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A partir du tableau, nous remarquons que le coefficient de diffusion du bore dans la
matrice de silicium croit de 107'® & 10"*cm?s en fonction des conditions de recuit. Cette
augmentation se stabilise autour de 10™* cm?/s pour des recuits thermiques > a 700°C, la
diffusion du bore est significative. Ce qui est remarquable sur les profils SIMS
expérimentaux. Alors, cette redistribution est due a la structure cristalline du polysilicium.
Contrairement a la structure monocristalline qui est trés bien ordonné, c’est pour cette raison
nous avons trouvé que la diffusivité du bore dans le polysilicium est de 100 a 1000 fois plus
¢levée que celle dans le silicium monocristallin pour des conditions de traitement thermique
similaires. De plus, les valeurs du coefficient de diffusion sont en bon accord avec la
littérature [6,22]. Ceci peut étre interprété par 1’amélioration de la structure cristalline des

films poly1/poly2 en fonction des conditions de recuit.

1V.2-3: Facteur d’accélération du bore

Les valeurs du facteur d’accélération du bore sont présentées sur le tableau

ci-dessous.
Recuits (Températures/durées) Facteur d’accélération du bore

R, (polyl) R, (poly2)
600°C/2h 1 4,5
600°C/8h 1 4,4
700°C/30min 1 3.9
700°C/2h 1 3,5
850°C/15min 1 1
850°C/60min 1 1

Tableau III-3 : Valeurs du facteur d’accélération du bore déduites de la simulation pour les

films poly1/poly2 [12].

Ce paramétre, présente le "linkage" ou le couplage entre la diffusion et la
cristallisation de la couche poly2 durant le recuit thermique. D’apres ce tableau, nous
constatons que le facteur d’accélération de la diffusion du bore persiste dans cette couche
(poly2), ces valeurs diminuent en fonction de 1’augmentation de la température et de la durée
de recuit jusqu’a 850°C. A partir de cette température les valeurs de "R" sont égales a 1, donc
cet effet devient négligeable, ceci peut étre traduit par la recristallisation quasi-totale de la
couche poly2. De méme, nous pouvons dire que ce phénomene n’apparait pas dans la couche

polyl puisque les valeurs de R sont toutes €gales a 1 en fonction des conditions de recuit.
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IV.3 Superposition des profils théoriques et expérimentaux des films

polySi/NIDOS:

Les figures (III 8, a-e), montrent un ajustement satisfaisant entre les profils SIMS
théoriques et les profils expérimentaux. Cette bonne superposition, nous a permis d’extraire
les différents parametres introduits dans le modele théorique, tels que, le pourcentage
d’activation, le coefficient de diffusion du bore et le facteur d’accélération du bore dans
chaque zone. Par contre les figures III-8 f1 et f2, montrent la limite de notre mod¢le a haute
température et durée de recuit pour les films polySi/NIDOS, puisque nous n’avons pas pu
dominer la superposition dans les deux zones en méme temps. C'est-a-dire, soit nous obtenons
la bonne superposition coté polySi et nous ratons la zone de NIDOS (figure III-8.17), soit le
contraire (maitriser la zone de NIDOS et perdre la zone du polySi) (figure I1I-8.f,). Ceci peut
étre expliqué par I’apparition d’un nouveau phénomene qui persiste a haute température et qui
n’est pas pris en considération dans le modele. Ce phénomene peut étre attribué a 1’effet de la

ségrégation a I’interface polySi/NIDOS.

1E21 -
] —— SIMS 600/2h.
:\ —— Simul.600/2h.
1E20 4 \/“
1E19
".’E :
&)
~ 1E18
© E
1E17 -
1 @
1E16 -
1 T T T T T T J J '
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

X (nm)

Figure II1.8: Superposition des profils SIMS et simulés
apres recuit thermique [18] (a) 600°C/2h

89



Chapitre 111 Modélisation de la diffusion du bore dans les films bicouches d base de polysilicium

1E21 5

SIMS 600°C/8h
—2—simul.600°C/8h

TE17 3

TE16 5

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

1E21

—— SIMS 700°C/30min.
—v— Simul.700°C/30min.

Lo

1E20

Lol

1E19

Lol

cm®)

& 1E18

Lol

1E17

Lol

(©)
1 E1 6 = 1 | 1 | 1 | 1 \ | 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

X (um)

4

Figure II1.8: Superposition des profils SIMS et simulés apres
recuit thermique. (b) 600°C/8h, (¢) 700°C/30min. [18§]
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1E21 3
; — SIMS 700°C/2h.
] — »— Simul. 700°C/2h.
1620 {7
1E19 3
= ]
S
w 1E18
© ]
1E17 5
1 (@
1E16 -
T I T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
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1E21 3
] — SIMS 850°C/15min.
] — - — Simul. 850°C/15min,
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1E16 5
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1E15 . | . | .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
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Figure IV.8: Superposition des profils SIMS et simulés apres recuit thermique [18]
(d) 700°C/2h, (e) 8500°C/15min.
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1E21 E T T T T T T T T T T E
. —— SIMS 850°C/60min ]
] —v— Simul. 850°C/60min i
1E20
"-’E 1E19 E
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1E18 H
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0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
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] — SIMS 850°C/60min
] —<o— Simul.850°C/60min
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0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
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Figure II1.8: Superposition des profils SIMS et simulés apres recuit
Thermique (f1) et (f2) 850°C/60min.
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IV.4 Résultats obtenus des films PolySi/NIDOS

IV.4-1: Pourcentage d’activation du bore
Les wvaleurs du pourcentage d’activation du bore des films

polySi/NIDOS sont reportées sur le tableau suivant :

Recuits (Températures/durées) Pourcentage d’activation du bore (%)
ap (polySi) an (NIDOS)
600°C/2h 51 5,0
600°C/8h 62 5,8
700°C/30min 65 6,3
700°C/2h 73 8,0
850°C/15min 76 9.6
850°C/60min XX XX

Tableau III-4 : Valeurs du pourcentage d’activation

du bore dans les films polySi/NIDOS.

Nous remarquons que, les valeurs du pourcentage d’activation du bore augmentent de
51% a 76% dans la couche polysilicium. Cette activation du bore est de plus en plus accélérée
en fonction de ’augmentation de la température et de la durée de recuit, ceci représente la
bonne activation électrique du bore dans la couche de polySi. Il est a noter, que durant le
traitement thermique des films de polysilicium LPCVD implantés au bore a des conditions
similaires donne une trés bonne conductivité électrique des films [20,21]. Par contre, Nous
remarquons une faible augmentation du pourcentage d’activation du bore dans la couche de
NIDOS qui ne dépasse pas les 10%, pour les mémes conditions de traitement. Ce
comportement peut étre di a la présence de l'azote dans cette couche. La valeur du
pourcentage d'activation de 1’azote dans la couche polysilicium est égale a zéro (an; = 0), ou
l'effet de 1'azote n’est pas pris en compte. Alors que, dans la couche de NIDOS, ce facteur ne
doit pas dépasser 0,01% en fonction de la température. Cette faible valeur d'activation est
probablement due a la complexité de la structure et a l'existence de la faible teneur en azote

(1%), ce qui est suffisant pour réduire la diffusion du bore et améliorer la qualité de 'oxyde.
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IV.4-2: Coefficient de diffusion du bore

Le coefficient de diffusion du bore dans la couche de silicium
polycristallin augmente de 10™° a 10" cm?s en fonction de la température (tableau III-5).
Cette augmentation est due a la recristallisation de la couche de silicium en fonction de
I’augmentation de la température. Ces résultats sont en bonne concordance avec ceux

rapportés dans la littérature [6,23].

Recuits (Températures/durées) Coefficients de diffusion du bore (cm®/s%)
Dgp (polySi) Dgy (NIDOS)
600°C/2h 1,5x107"° 1,1x107"°
600°C/8h 4,5x10™ 3,1x10"°
700°C/30min 3,6x107" 2,3x107°
700°C/2h 8,6x107" 5,3x107'¢
850°C/15min 1,1x107" 9,9x107"°
850°C/60min XX XX

Tableau I11-5 : Valeurs du coefficient de diffusion
du bore dans les films polySi/NIDOS.

Toutefois, le coefficient de diffusion du bore dans le NIDOS prend des faibles valeurs
par rapport a celles obtenues dans la couche de silicium polycristallin. Les valeurs sont autour
de 10'%cm?/s et 10°cm?¥s. Ces valeurs sont proches de celles citées dans la littérature pour,
les mémes conditions de traitement [5,24,25]. Cela s’explique probablement par la complexité

de la structure et par la présence de I’azote.

1V .4-3: Facteur d’accélération du bore

Les valeurs du facteur d’accélération du bore sont illustrées dans le tableau suivant :

Recuits (Températures/durées) Facteur d’accélération du bore
Rp (polySi) Ry (NIDOS)

600°C/2h 1 4,0
600°C/8h 1 2,2
700°C/30min 1 1,4
700°C/2h 1 1,2
850°C/15min 1 1,1
850°C/60min X XX

Tableau I11-6 : Valeurs du facteur d’accélération du bore

dans les films polySi/NIDOS.
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Le facteur R introduit dans le modele, traduit le phénoméne physique di a la
complexité de la diffusion du bore dans la couche amorphe de NIDOS. Ce phénomeéne,
illustre d'une part, le couplage de la diffusion du bore et la recristallisation de la couche de
NIDOS, et d'autre part, la formation des amas par la présence du bore et de I’azote dans la
matrice de silicium. L'ajustement a été obtenu pour une valeur de l'accélération de bore
d'environ 1 dans la couche de silicium polycristallin. Ceci est justifié par 1'absence de ce
phénomene. Par contre, cette valeur d’'accélération de bore diminue dans la couche de
NIDOS de 4 a 1.1. Cette diminution peut étre expliqué par la dissociation des complexes
boro-azotés et la recristallisation de la couche amorphe en fonction de 1’augmentation du

recuit thermique.

V. CONCLUSION :

Dans ce chapitre, le modele physique de la diffusion du bore dans les films bicouche.
que nous avons présenté¢ a tenu compte, en plus des phénomeénes classiques propres a la
diffusion, tels que I’influence du champ électrique interne et des lacunes, des particularités
qui apparaissent pour les forts dopages a savoir 1’activation électrique du dopant bore et
I’existence d’une étape transitoire physique trés importante, qui est le couplage entre la
diffusion de l'impureté de dopage et de la recristallisation de la couche amorphe dopé ou non
dopé azote. De plus, nous avons explicité pour les deux séries de films les expressions
analytiques des conditions initiales en s’appuyant sur les profils SIMS du bore avant recuit
thermique. Finalement, nous avons présenté les résultats de la modélisation qui se résument
comme suit:

(1) Concernant, les films polyl/poly2 : nous avons remarqué que I’augmentation du recuit
thermique active de plus en plus les dopants dans la couche poly1 et poly2. Cet accroissement
dans les conditions conduit a une quasi recristallisation de la couche poly2 (amorphe), ce qui
explique 1’augmentation du coefficient de diffusion et la diminution des valeurs du parameétre
R. Donc, ceci provoque la disparition progressive de la couche amorphe au cours du
traitement thermique, et I’amélioration de la conductivité du film. Pour cela, I’application de
ce type de matériau comme couche de grille des transistors MOS, nécessite 1’optimisation des
conditions de recuit pour assurer la protection de la couche d’oxyde. Donc, il est avantageux
de conserver les valeurs de 600°C/2h, puisque, a ces conditions de recuit, la couche poly2
garde toujours son état amorphe. Les défauts existants dans cette couche peuvent freiner la

diffusion du bore et améliorent la qualité de I’interface poly2/oxyde.
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(i)  Concernant les films polySi/NIDOS : nous avons constaté que le pourcentage
d’activation du bore dans la couche de polysilicium est presque dix fois plus grand que dans
la couche de NIDOS. Ceci refléte les résultats du coefficient de diffusion du bore, ot nous
avons remarqué que le coefficient de diffusion du bore dans la couche polySi est de 10 a 100
fois plus grand que dans la couche NIDOS en fonction de I’augmentation de la température et
de la durée de recuit. Ceci est expliqué par la diminution du facteur d’accélération du bore
dans la couche de NIDOS. D’autre part, nous pouvons conclure que le recuit thermique des
films recristallise la structure. L’introduction du bore, impureté électriquement active,
améliore la conductivité du film polysilicium. Par contre, la présence d’azote freine le bore, et
ne lui permet pas d’atteindre 1’interface NIDOS/oxyde. Finalement, nous pouvons suggérer

I’utilisation de ce matériau comme une couche de grille des structures MOS.
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Chapitre IV Résultats expérimentaux et discussions.

Résultats expérimentaux et discussions

I. NTRODUCTION:

Pour mieux adapter le matériau polySi/NIDOS comme couche de grille de structures
MOS, il est nécessaire de compléter notre étude théorique par une autre étude expérimentale,
et de valider les résultats issus de ces deux études. Ce chapitre sera consacré a I’étude
expérimentale des propriétés électrique, physico-chimique et structurale de films
polySi/NIDOS dopé in-situ au bore apres recuit thermique. La caractérisation électrique de
ces films sera réalisée par la méthode des quatre pointes. L’évolution de la résistivité sera
¢tudiée en fonction des conditions de recuit. L’identification de la nature des liaisons
chimiques qui composent le film, sera effectué¢ par FTIR. Cette analyse contribue a la mise en
¢vidence de la formation des liaisons influant sur la conductivité électrique des films. Enfin,
ces films seront également analysés par la diffraction des rayons X, afin de suivre 1’évolution

de la structure cristalline du matériau, au cours de la recristallisation et de compléter 1’analyse

FTIR.

II. PROPRIETES ELECTRIQUES DES FILMS PolySi/NIDOS
1I-1 Effet de 1a durée de recuit sur la résistivité des films

Les figures (IV.1 a-c) présentent la variation de la résistivité des films polySi/NIDOS

dopés in-situ au bore en fonction de la durée de recuit pour différentes températures de recuit.
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Figure IV. 1-a : Evolution de la résistivité¢ en fonction de la durée de recuit [1]
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La figure IV.1 (a), montre une diminution de la résistivité électrique en fonction
I’augmentation de la durée de recuit jusqu’a 120min. Cette variation peut étre expliquée par
I’accroissement de 1’activité électrique des atomes de bore. Au dela de cette durée, nous
remarquons une stabilité de la résistivité autour de 2x107°Q.cm, ce qui correspond a une

bonne conductivité électrique des films [1].

3,

5.10° T T T T T T T T T T

p(Q.cm)
l/

(b)

. . . —— 1
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t(min)

Figure IV. 1-b : Evolution de la résistivité en fonction de la durée de recuit [2,3].

La figure IV.1 (b), illustre une légére décroissance de la résistivit¢ de 4x107 a
2x107°Q.cm, lorsque la durée de recuit augmente de 15 4 120 min respectivement. Au dela de
120min nous remarquons que les valeurs de la résistivité électrique augmentent de
4,7x10”Q.cm 4 8x10~Q.cm durant un intervalle de température compris entre 120min. et

480min. Ce résultat affirme également la bonne conductivité électrique des films [2,3].

T T T T T T T T T T T T
., | —=m—T=850°C
8,0x107° - _
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|
2,5x107° — 1 17 71"
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540

t (min)

Figure IV. 1-c : Evolution de la résistivité en fonction de la durée de recuit [4]
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A 850°C (Fig. IV.1 (c).), nous remarquons, que les valeurs de la résistivité sont autour
de 4x10” Q cm pour des durées < 120min, au-dela de 120min nous constatons une légére
augmentation de la résistivité jusqu’a 8x10° Q cm. Ceci peut étre expliqué par une faible
diminution de Iactivité €lectrique des atomes de bore. Ce phénomene peut étre attribué a la
formation des complexes boro-azotés, tout en gardant le caractére conducteur du film [4].

Pour mieux mettre en évidence I’effet de la durée de recuit sur 1’évolution de la
résistivité €lectrique des films PolySi/NIDOS, nous avons superposé toutes les courbes de la

résistivité (fig.IV.2)

107 ] — 1 + T rr T r T 1T T * T ° 1
] —=&— T=600°C
] . —eT=700°C
] \ —A— T=850°C
— ] | |
5
<}
w 1074
3 - A -
s ] /
2 ]
i) b A A
i | .\/
{1 5,
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| |
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Figure IV. 2 : Superposition des courbes de la résistivité

¢lectrique des films polySi/NIDOS.

Sur cette figure, nous remarquons que les variations de la résistivité s’effectuent pour
des durées de recuit < a 120min, ou toutes les valeurs de la résistivité sont comprises entre
107 et 10°Q.cm. Au dela de cette durée, la résistivité électrique se stabilise autour de la
valeur de la résistivité obtenue & 120min. Ces valeurs varient de 2 x10~ a 8x10~Q.cm. Ce qui

explique la bonne conductivité des films pour les durées supérieures ou égale a120min.
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I1-2 Effet de la température de recuit sur la résistivité des films

Les figures (IV.3 a-c) représentent la variation de la résistivité €lectrique des films

polySi/NIDOS en fonction de la température a différentes durées.
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Figure IV. 3a-b : Evolution de la résistivité en fonction des températures de recuit

Les figures IV.3 (a,b), montrent une diminution de la résistivité lorsque la température
augmente de 600 et 700°C respectivement. Au dela de cette derniére nous remarquons une
quasi-stabilité de la résistivité ¢lectrique des films autour de la valeur obtenue a 700°C. Donc,
I’augmentation du budget thermique a activé électriquement, et d’une facon efficace, les
atomes de bore.

Les figures V.4 (c,d), montrent que la résistivité électrique des films est quasiment

stable au voisinage de 2x10” Q.cm, pour des recuits thermiques < 700°C. Ceci confirme la
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bonne conductivité électrique des films. Au dela de cette température nous observons une
légére augmentation de la résistivité. Cette 1égére variation persiste a la température 850°C.
Ce qui peut étre expliqué par une apparition des complexes boro-azotés sous forme d’amas.
Ces clusters vont géner ou réduire partiellement I’activation électrique du bore dans les films

polySi/NIDOS, sans que le film perde son caractére conducteur.
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Figure IV. 4 (c,d): Evolution de la résistivité en fonction des températures de recuit

Pour mieux illustrer I’effet de la température de recuit nous avons superposé toutes les

courbes de la résistivité (Fig. [V.5).
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Figure IV. 5 : Superposition de la résistivité électrique des films polySi/NIDOS

en fonction des températures de recuit.

A partir de cette figure, nous pouvons optimiser les conditions de recuit pour utiliser
ce matériau comme couche de grille. A 700°C pour des durées > 120min, ou les valeurs de la
résistivité affirment le trés bon caractére conducteur. Contrairement, a 850°C ou les valeurs
de la résistivité augmentent a cause du développement des complexe boro-azotés. Pour
justifier ce phénomene nous avons fait appel a une autre technique d’analyse physico-

chimique complémentaire la Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourrier ou FTIR.

III. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES FILMS MINCES DE PolySi/NIDOS
DOPES BORE

L’analyse des films par spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier, nous a permis
d’identifier les liaisons chimiques pouvant se former entre les différents atomes constituant la
structure. Pour étudier I’évolution de ces liaisons chimiques existantes dans le matériau, nous

nous sommes intéressés aux effets des conditions de recuit (température et durée).
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111.1 Effet de 1a durée de recuit sur les films
II1.1.1. Films recuits a 600°C

La figure (IV.6 a), montre une superposition des spectres d’absorption IR délivré par
I’appareil entre 400 et 4000 cm™', des films minces multicouches en fonction de la durée pour

une température égale 600°C.

0’4 T I T I T I T I T I T I T I
(a) T=600°C

0,3

1480min.

0,2

120min.

Absorption (u.a)

0,1 -
60min.

0.0 “130min.

I T T T T T
4000 3500

| | | | | |
3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm'1)

Figure IV.6 a : Spectre d’absorbance IR des films polySi/NIDOS recuit a 600°C

Dans notre matériau, les principaux atomes a pouvoir engager des liaisons sont : Si, B et
N, pour cela la zone de spectre la plus importante qui nous intéresse correspond a la liaison
B-N et Si-N reporté sur la figure (IV.6 b) dans un intervalle de nombre d’onde compris entre
600 et 1500cm™. Les différentes liaisons qui peuvent exister sur ce spectre sont regroupées

dans le tableau [V-1.
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Figure IV.6b : Spectre d’absorbance IR des films polySi/NIDOS
dans un intervalle de 600 a 1500 cm™

Nous remarquons que les pics situés autour de 1400, 1080,1040 et 912cm™ sont
associés a la liaison B-N [5,6]. La liaison chimique B-N-B est détectée autour de 730, 750,
782 et 815 cm™ [7]. De plus, le pic Si-N est repéré autour de 860, 1320 et de 1250 cm’ [8].
D’aprées cette figure, nous remarquons que ’intensité des majorités des pics attribuées aux
liaisons chimiques B-N, B-N-B et Si-N, diminue en fonction de I’augmentation des durées de
recuit. Ceci peut étre traduit par une dissociation partielle des liaisons B-N et Si-N, d’ou la
libération d’un atome de bore dans la matrice de silicium. Cette libération du bore permet son
activation électrique, ce qui explique par la suite I’amélioration de la conductivité électrique

des films a ces conditions de traitement.
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Nombre d'onde (em

Chapitre IV

B-B 1100 [7], [9], [11], [26].
B-N-B 735, 750, 782, 810, [71, [81, [9], [10], [26],
[27], [28].
B-N 626, 900, 1040, 1080, 1350,  [5], [6], [7], [8], [91,[11]

[14], [17], [18], [19]
[21], [22], [24],[25],
[26], [27].

1400, 1450, 1510

Si-N 830, 840, 860, 890 [7],[81,[9], [11] [14],

950, 1150,1250, 1320 [15], [16], [32].

Tableau IV.1 : Assignation des liaisons observées dans les films polySi/NIDOS.

I11.1.2 Films recuits a 700°C

La figure IV.7a, montre des spectres d’absorption IR de 400 a 4000 cm™ des films minces

multicouches pour une température de 700°C a différentes durées de recuit.

T T T T T T T T T T T T T |
(a) T=700°C ”
0,6 n
= t= 480min
2
s t= 120min
I
o 0,34
3
< t= 60min Iﬂ
4 t=30min
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T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde(cm™)

Figure IV.7 a : Spectre d’absorbance IR des films polySi/NIDOS.
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L’analyse IR, met en évidence une large bande d’absorption entre 1500 et 600 cm™
caractéristique des liaisons chimiques des principaux atomes dans le film (figure IV.7b). Nous
remarquons que, le pic attribué a la liaison chimique B-B, est situé autour de 1100 cm™'[9], il
se déplace en fonction I’augmentation de la durée vers une longueur d’onde au voisinage de
1083 cm™'[8], qui correspond a la liaison B-N [5-8]. La transformation du pic B-B en B-N
peut étre expliquée, par la fragmentation de la liaison B-B, d’ou libération du bore, ce dernier
subit deux état, soit, il est capté par un atome d’azote, pour former par la suite un complexe de
type B-N, soit, il est libéré¢ dans la matrice, d’ou I’augmentation de sa densité. De plus, la
liaison B-N est également repérée autour de 1400 et 626 cm™. Par contre, la liaison B-N-B
est détectée autour 750 cm™ [10]. Les pics localisés a 950, 850, 840 et 830 cm™ sont assignés

a la liaison chimique Si-N [11].

T - T - T
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—— 30min
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0.02 480min
a
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= 4
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| ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | '

1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

Nombre d'onde (cm'1)

Figure IV.7 b: Spectre d’absorbance IR des films polySi/NIDOS
dans un intervalle 600 & 1500 cm™.

Pour mieux illustrer I’effet de la durée de recuit nous avons pris deux spectres

correspondant aux deux températures extrémes (15min et 480min) (fig. IV.7c¢).
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Figure IV.7 c : Spectre d’absorbance IR des films polySi/NIDOS recuit a 700°C [12]

D’apres la figure IV.7.c, nous remarquons que I’intensité des pics Si-N et B-N-B situés
respectivement a 950 cm™ et 750 cm™ [13] augmente en fonction de la durée de recuit. Ceci
peut étre traduit par la diminution des intensités des pics B-N, B-B et Si-N localisés
respectivement a 625, 750 1100 et 1250cm™ [9,7,11]. Ceci peut étre traduit par la dissociation
partielle de ces liaisons, d’ou la libération d’un atome de bore dans la matrice de silicium.
Cette libération du bore permet son activation, ce qui explique par la suite ’augmentation de
la conductivité électrique des films en fonction de 1’accroissement de la durée [12]. Ce

résultat est en bon accord avec les résultats de la résistivité de ces films.
I11.1.3 Films recuits a 850°C

La figure IV.8 a, représente un spectre d’absorption IR pour les films polySi/NIDOS

recuit a 850°C pour différentes durées de recuit.
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d’absorbance IR des films polySi/NIDOS.

Les principaux pics apparaissent dans la gamme de nombre d’onde compris entre

600cm™ et 1700cm™ (figure IV.8 b). Les pics situés autours de 730cm™,790 cm™ sont

attribués a la bande d’absorption B-N-B [7,8 ,9]. De plus, les nombres d’ondes situées a 910

em™, 950cm™, 860 ecm™, 1150 cm™,1250 ¢cm™ et 1320 cm’ correspondent a la liaison Si-N

[14, 15,16]. La liaison B-N se situe a 808, 1382, 1400, 1450 et 1610cm™ [14,17,18,19].
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Figure IV.8 b : Spectre d’absorbance IR des films polySi/NIDOS
dans un intervalle 600 a 1700cm™.
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D’apres cette figure nous remarquons, une décroissance de I’intensité des majorités des
pics Si-N et B-N-B en fonction de 1’augmentation de la durée de recuit. Ce qui peut étre
expliqué par la dissociation de ces liaisons a des durées ¢levées. Par contre, nous constatons

une apparition d’une large bande d’absorbance autour de 1075 cm™, avec un pic intense

(Fig. IV .8 ¢)

(c) t=30min
t=60m in
t=120min
t=480m in

T
T I T I T I T I T I T
1125 1100 1075 1050 1025 1000

Figure IV.8 ¢ : Agrandissement de la région autour de 1075 cm™.

D’apres la figure 1V.8c, I’étude des liaisons existantes dans cette zone nécessite une
déconvolution de cette bande en un ensemble de gaussiennes. Le résultat de cette

déconvolution est présenté sur les figures IV.9 a, b.

0,015 T T T T T T T T T T i T B-N i T i
T=850°C —— t=30min T=850°C ) t=60min
0,02 .
0,010
0,005
0,01 .

0,00 +

-0,005 T T T T T T T T T T T T T T T
1140 1120 1100 1080 1060 104( 1150 1100 1050 1000
Nombre d'onde (u.a) Nombre d'onde (cm'W)

Figure IV.9 : Déconvolution de la bande d’absorption

comprise entre 1000 et 1150 cm™ 4 850°C pour les deux durées 30 et 60min.
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Figure IV.9 : Déconvolution de la bande d’absorption comprise entre 1000 et 1150

cm’™! & 850°C pour les deux durées 120 et 480min.

Sur ces courbes déconvoluées, nous observons 1’apparition de deux nouveaux pics

1

[14,17]. Les figures IV. 10 (a et b), montrent I’évolution des ces deux pics obtenus par

déconvolution en fonction de 1’accroissement de la durée de recuit.
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T
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Figure IV.10 : Evolution de I’intensité des pics B-N situés

de 1050 2 1083 cm™' en fonction des durées de recuit.
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Les résultats de la déconvolution montrent une nette croissance de I’intensité du pic
B-N situés a 1058 et & 1083cm™ a partir de 120min. Ce qui explique I’accroissement de la
concentration du complexe B-N dans les films. Ce résultat peut étre expliqué par les résultats
des analyses FTIR réalisées par Chao et al [20] sur des films polycristallins implantés bore et
azote. Ces auteurs, ont trouvé que 1’augmentation de la densité des paires B-N s’oppose a la
diffusion des atomes de bore. Ceci peut renforcer nos résultats, relatifs aux mesures de la
résistivit¢ des films de polySi/NIDOS, qui ont montré une légére augmentation de la
résistivité attribuée a une faible inactivation électrique du bore. D’autre part, ce phénomene
persiste ¢galement sur les profils SIMS expérimentaux, traités a 850°C, par I’apparition d’un

rehaussement a I’interface polySi/NIDOS, qui s’accentue en fonction du budget thermique.

I11.2 Effet de l1a température de recuit sur les films

Dans ce qui suit, nous nous sommes intéressées a l’effet de la température sur
I’évolution des différentes liaisons existantes dans un spectre d’absorbance bien défini dans

cette partie, nous présentons une étude détaillée ou poussée.

II1.2.1 Films recuits pour une durée de 60min

La figure IV.11a, représente les spectres d’absorption des films de polySi/NIDOS
obtenus a différentes températures pour une durée de 60min dans un spectre d’absorbance de

400 2 4000 cm™!

0,20 T T T T T T T T T T y y y ™
T=600°C t=60 min
—T=700°C
T=850°C (a)
0,15
0,10 “

Absorption (u.a)

0,05

0,00

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm'1)

Figure IV.11a : Spectre d’absorbance IR des films polySi/NIDOS.
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Les pics caractéristiques de ces films sont compris dans un intervalle de nombre
d’ondes de 600 cm™ & 1500 cm™ (Fig.IV.11b). Les pics contenant de I’azote, sont localisés
autours de 800, 1321, 1400 et ISOOcm'l, et sont attribués a la bande d’absorption B-N dans sa
phase cubique (c-BN) et la liaison h-BN : nitrure de bore hexagonale est situé¢ al1040 et
1080 cm™ [5-7]. Les pics situés au environ de 1150, 934, 900 et 830 cm™ sont assignés a la

liaison Si-N [7-9]. Quant au nombre d’onde localisé a 730 cm™ représente la bande

d’absorbance B-N-B [10].

! T ! T ! T !
T=600°C (b)  t=60min
—— T=700°C
0,06 1 T=850°C .
B-N-B

£} sin T h-BN q
S 0,03 \
=
o
3
<

0,00 - .

I T I T I T I T
1400 1200 1000 800 60C
Nombre d'onde (cm™)

Figure IV.11b : Spectre d’absorbance IR des films des films polySi/NIDOS
dans un intervalle 600 & 1450cm™.

D’aprés la figure IV.11b nous remarquons que ’intensité, dans la majorité des pics liés
a I’azote, h-BN, B-N-B et Si-N, diminue en fonction de I’accroissement de la température. Ce
qui peut étre expliqué, par la fragmentation de ces liaisons, d’ou la libération d’un atome de

bore dans la matrice. Ce résultat est en accord avec les valeurs de la résistivité obtenues aux

mémes conditions de traitement.

M11.2.2 Films recuits pour des durées de 120 et de 480min

Les figures (IV-12-a, IV-13-a), représentent les spectres d’absorption des films

multicouches polySi/NIDOS dopés bore pour les différentes températures de recuit.
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Figure IV.12 a : Spectre d’absorbance IR des films polySi/NIDOS
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Figure IV.12. b : Spectre d’absorbance IR des films polySi/NIDOS dans un
intervalle 600 & 1600cm’™.
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Chapitre IV
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Figure IV.13 a : Spectre d’absorbance IR des films polySi/NIDOS
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Figure IV.13. b : Spectre d’absorbance IR des films polySi/NIDOS
dans un intervalle 600 a 1600cm™.
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Les figures (IV-12-b, IV-13-b), présentent presque les mémes pics trouvés dans 1’étude
précédente. Plusieurs pics intenses apparaissent a 1350, 1400, 1450 et 1600cm™ corresponds a
la liaison h-BN [14,17-22,24-27], la liaison c-BN est localisée autour de 1080. De plus, le pic
B-N-B est situé¢ au voisinage de 735 et 790cm’! [10,26]. De plus, les nombres d’ondes 860,
900 et 950cm™ sont assignées a la liaison Si-N [14-16].

Sur la figure IV-12-b-c nous remarquons, une augmentation importante d’intensité
d’absorbance des liaisons h-BN, B-N-B et Si-N, et une quasi-stabilit¢ de croissance du pic
c-BN, pour des recuits thermiques > a 700°C. Ce qui explique la diminution d’adhérence du
film [28]. De plus, la figure IV-13-b-c, montre, une diminution de I’intensité d’absorbance de
pic Si-N et h-BN, avec I’augmentation des liaisons c-BN en fonction de 1’accroissement de la
température. Ce qui explique, la dissociation des liaisons Si-N qui encouragent la formation
des complexes BN a cause de la concordance entre un atome donneur et un atome accepteur
[29]. Outre, ces constatations peuvent s’expliquer par la transformation de la liaison h-BN a
une liaison c-BN a hautes températures [17], ce qui entraine une amélioration des propriétés

structurales des films

De plus, nous observons une large bande d’absorbance attribuée au pic c-BN situé
autour de 1000 et 1300 cm™ (Fig. IV.14), nécessite une déconvolution. Les résultats de cette

déconvolution sont illustrés sur les figures [V.15 et IV.16.
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©
©
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Figure IV-12-c : Variation des pic h-BN en fonction de la température pour les
durées 120min et 480min

118




Résultats expérimentaux et discussions.

Chapitre IV
0,03 : . : . : . — :
T=600°C =120min t=480min. ——— T=600"C
1 -~ T=700°C |
ool T=850°C
Cl
3
5 10,024 .
=
o
3
<
7 0,00-f N
]
0,004
T T T T T T ! '
1300 1200 1100 1000 1100 1000
" -1
Nobre donde (cm'1) Nombre d'onde(cm )
Figure IV.14 Spectre d’absorbance IR des films polySi/NIDOS
dans un intervalle de nombre d’onde de 600 a 1600cm™.
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Figure V.15 : Déconvolution de la bande 1300-1000cm™ a différentes température.
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Figure IV.16 : Déconvolution de la bande 1300-1000cm™

a différentes température.

Sur ces figures, nous remarquons ’apparition d’autres pics, B-N a 1083 cm™ et Si-N a

1250 cm™. Pour mieux interpréter I’évolution des intensités des pics B-N et Si-N, nous avons

tracé I’intensité d’absorbance de ces pics en fonction de la température (Fig. IV.17 a et b).
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Figure IV.17 : Variation de I’intensité d’absorbance des pics B-N et Si-N

en fonction de I’accroissement de la température.

Ces résultats montrent clairement la décroissance de I’intensit¢é du pic B-N

(Fig.IV.17a,b) pour les températures inférieures a 700°C. Au dela de cette dernicre, nous

remarquons un accroissement de ’intensité du pic c-BN qui est di a la décroissance de

I’intensit¢ du pic Si-N. Donc, nous pouvons dire, que pour les températures < 700°C la

concentration du complexe c-BN diminue, ce qui montre un affaiblissement de I’adhérence du

film [28,30]. Contrairement, pour les températures > a 700°C, la concentration du complexe

c-BN augmente avec la diminution du pic h-BN. Ceci peut étre expliqué par I’amélioration de

I’adhérence des films [30,31].

IV. RESULTATS DE LA CARACTERISATION PAR DIFFRACTION DES RAYONS X

Nous présentons dans ce qui suit, les spectres des diffractions des rayons X des films

minces de polysilicium. Notons que cette étude sera orientée particulierement vers la

détection de la présence du complexe BN. La formation de ce complexe a une influence

majeure sur différentes caractérisation du film.

IV.1 Spectre de diffraction des RX du film non recuit

La figure IV-18 représente un spectre de diffraction des rayons X obtenu a partir d’un

film bicouche avant recuit thermique.
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Figure IV. 18 : Spectre de diffraction des rayons X du film
polySi/NIDOS avant recuit.

D’aprés cette figure nous remarquons la dominance du bruit de fond, ce qui rend la
détection des raies significatives difficile. Ce spectre montre la présence de trois pics de
diffraction dont deux situés a 26 =29,28° et a 20 =33,04° qui sont assignés au silicium. Ce
dernier peut provenir soit de la couche polysilicium (polySi) soit de la couche amorphe de
silicium NIDOS. La troisiéme raie est détectée a 26 =42,96° qui correspond a la liaison BN de
symétrie hexagonale selon la fiche ASTM. Ce qui peut étre traduit par un début de formation

d’une cristallite BN sous orientation hexagonale (h-BN).
IV.2 Influence de recuit sur la structure cristalline des films polySi/NIDOS

1V-2-1 Films recuits a 600°C

Les figures (IV.19 et IV. 20) montrent les spectres de diffraction des rayons X des films
bicouches polySi/NIDOS, recuit a 600° pour les durées 120 et 480 minutes respectivement.
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Figure IV. 19 : Spectre de diffraction des rayons X du film
polySi/NIDOS pour une durée de 2h.
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Figure IV. 20 : Spectre de diffraction des rayons X du film
polySi/NIDOS pour une durée de 8h.

123



Chapitre IV Résultats expérimentaux et discussions.

Les figures IV-19 et IV-20, montent clairement 1’apparition d’un pic trés intense
relatif au substrat. Ce pic a été localisé autour d’un angle de diffraction 26> 65°. De plus,
I’augmentation de la durée de recuit a permis I’émergence d’autre raies de diffraction situées
a 20 =42,60° a 20 =43,35° et a 20 =47,08 ; qui correspondent aux raies h-BN, h-BN et

c-BN respectivement selon la fiche ASTM. Ces résultats corroborent avec I’analyse FTIR.

1V-2-2 Films recuits a 700°C

Les figures (IV.21 et IV. 22) montrent les spectres de diffractions des rayons X, recuit a

700° pour différentes durées.
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Figure IV. 21 : Spectre de diffraction des rayons X du film
polySi/NIDOS pour une durée de 2h.
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Figure IV. 22 : Spectre de diffraction des rayons X du film
polySi/NIDOS pour une durée de 8h.

Les figures IV-21 et IV-22, montrent 1’apparition de deux pics intenses attribués au
silicium du films, localisés respectivement a 260 =28,56° et 26 =33°. De plus, nous avons
constaté 1’existence de plusieurs raies significatives situées entre 40° et 50° assignées au pic
BN. Le tableau IV.1 récapitule les différents angles de diffraction en fonction des liaisons

correspondante, selon la fiche ASTM.
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20 Identification
40,8° h-BN
42,84° h-BN
43,40° h-BN
4331° c-BN
43,52° c-BN
45,08° h-BN
46,3° h-BN
47,44 c-BN
47,64° c-BN

Tableau IV.1: Indexation et identification des raies

des films polySi/NIDOS traités a 700°C.

D’apres les résultats obtenus, nous constatons que le film polySi/NIDOS devient de
plus en plus dense au complexe BN. Ce résultat est en bon accord avec I’analyse FTIR

réalisée aux mémes conditions de recuit.

1V-2-3 Films recuits a 850°C

Nous présentons dans ce qui suit les spectres DRX recuit a 850°C pour les durées de

120 et 480 minutes.
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Figure IV. 23 : Spectre de diffraction des rayons X du film
polySi/NIDOS pour une durée de (a) 2h et (b) 8h.
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D’apres ces figures, nous constatons que les angles des raies détectées a 850°C sont
proches de celle décelées a 700°C. De plus, nous remarquons : (i) la disparition progressive
de la raie située a 33° attribuée au silicium, (ii) 1’¢largissement de la largeur a mi-hauteur,
désignée les initiales anglaises FWHM (Full Width at Half Maximum), de la raie c-BN située
a 47,44° en fonction de l’augmentation de la durée. Ceci peut étre expliqué par
I’accroissement de la taille du cristallite c-BN sous forme de complexe trés résistif. Ce
résultat explique, d’une part, ’augmentation de 1’intensité d’absorbance du pic c-BN issu de
I’analyse FTIR, et d’autre part, I’accentuation du rehaussement a I’interface polySi/NIDOS du
profil SIMS.

V. CONCLUSION :

Ce chapitre présente les propriétés électriques, physico-chimiques et structurales des
films de la deuxiéme série polySi/NIDOS/SiO,, dont nous disposons, en fonction des
conditions de recuit. L’¢étude de la résistivité a montré qu’a 700°C pour des durées > 120min,
les films étudiés ont un caractére conducteur (<10~ Q cm). Au-dela de ces conditions, les
valeurs de la résistivité augmentent légérement. Ceci peut €tre causé par la formation des
complexe boro-azotés sous forme d’amas. Les différents spectres de 1’analyse FTIR
déconvolués ont montré que pour les températures < 700°C, I’intensit¢ de liaison BN
diminue, contrairement, pour les températures > a 700°C, les intensités des liaisons BN
augmentent. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de la résistivité. De plus, ’étude la

diffraction des rayons X de ces films a montré une augmentation de la taille de la cristallite

c-BN en fonction des conditions de recuit. Ce résultat est bon corrélation avec I’analyse FTIR.
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L’objectif de ce travail de thése est de contribuer a I’amélioration des performances de la
grille de structure MOS pour différents composants microélectroniques (Transistor, capteur
chimique de type ISFET, etc.). Notre apport est de minimiser les problémes engendrés par la
forte diffusivité du bore dans la grille en polysilicium vers I’oxyde. Pour cela, une étude
théorique et expérimentale a été réalisée sur la diffusion et la redistribution du bore dans un
nouveau matériau de grille en bicouche a base de silicium. Ce matériau en bicouche est élaboré a
basse température dans un réacteur LPCVD vertical. Sur un substrat préalablement oxydé, la
premicre couche est déposée a partir du disalane (SipHg) et d’ammoniac (NH3), constituant une
couche mince de silicium amorphe dopé in-situ a 1’azote ou NIDOS (Nitrogen Doped Silicon).
Sur cette derniére une autre couche de silicium amorphe dopé in-situ au bore (polySi) est
déposée, a partir du Si;Hg et du trichlorure de bore (BCls). Afin de rendre le bore électriquement
actif, ces films polySi/NIDOS/SiO; ont subit des traitements thermiques a des températures de
600, 700 et 850°C, pour les durées de 15, 30, 60, 120 et 480min.

D’apres les études établies précédemment sur chaque type de couche séparément, nous
prévoyons I’existence de plusieurs phénoménes physiques complexes dus a la recristallisation de
la structure amorphe bicouche, aux codopages (bore-azote), et aux effets d’interfaces, etc. Tous
ces phénomenes rendent 1’étude d’une telle structure difficile. Pour bien maitriser 1’étude de la
structure polySi/NIDOS/Si0,, nous avons jugé nécessaire de faire une étude préliminaire sur les
des films bicouches similaires, en remplacant la couche de NIDOS par une couche de silicium
amorphe non dopé, tout en maintenant les mémes conditions de dépdt et de recuit. La nouvelle
structure "jumelle", qui est moins complexe, est composée du polysilicium dopé in-situ au bore
(polyl)/silicium amorphe non dopé (poly2) ou films poly1/poly2/SiO,.

En premier lieu, nous avons réalisé une étude expérimentale sur I’effet des conditions de
recuit sur la redistribution du bore dans les films poly1/poly2/SiO; et polySi/NIDOS/SiO,. Cette
investigation a été réalisée au moyen de la technique SIMS. Les résultats obtenus se résument

comme suit :
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(i) Avant recuit thermique : la concentration du bore, de I’ordre de 10°°cm™, obtenue sur les
profils SIMS est quasiment plat dans la zone de polysilicium des deux séries d’échantillons. Ceci
peut étre di au dopage in-situ au bore.

(i1) A prés recuit thermique :

- Les profils SIMS des films polyl/poly2/SiO,, ont montré que 600°C/120min est une
condition nécessaire et suffisante pour activer le dopant et éviter sa longue redistribution a
I’interface poly2/ SiO,. Au-dela, de ces conditions de recuit le bore atteint facilement 1’oxyde,
lors de la recristallisation quasi-totale de la couche poly2, ce qui dégrade sa qualité.

- Les profils SIMS des films polySi/NIDOS, ont confirmé que la présence d’un faible taux
d’azote (X=1%) parvient a supprimer de fagcon efficace la pénétration du bore a I’interface
NIDOS/SiO;, ce qui améliore la qualité d’oxyde. Notons que ’effet du freinage du bore sous
I’effet d’azote a engendré la formation d’un rehaussement au niveau de I’interface
polySi/NIDOS. Ce rehaussement, s’accentue a fort budget thermique, peut étre interprété par

I’apparition du phénomene de ségrégation.

De plus, la comparaison des profils SIMS des deux séries d’échantillons, nous a permis
d’extraire les résultats suivants :
- Une redistribution identique du bore dans les deux structures a été obtenue par la bonne
superposition des deux profils SIMS avant recuit thermique. Ceci peut étre expliqué par le
rapprochement structural ou morphologique des deux séries de films.
- L’effet de I’azote n’apparait pas a 600°C/2h, a cause de la bonne concordance des deux profils
SIMS. Par contre, au-dela de 600°C/8h I’effet de I’azote a été observé par la divergence des
profils SIMS de films poly1/poly2 par rapport aux films polySi/NIDOS.

En deuxiéme lieu, pour approfondir I’étude de la diffusion du dopant en fonction des
conditions de recuit, nous avons proposé un modele par la mise en équation de la diffusion du
bore dans notre film bicouche. Le processus de la diffusion a été simulé¢ par la résolution
numérique unidimensionnelle des équations de Fick, en appliquant le formalisme de la méthode
des différences finies. Ce modele prend en considération, les phénomenes de la diffusion, tels que
I’influence du champ électrique interne, et la dépendance de la diffusivité sur la concentration du
bore par des termes additifs tels que, le pourcentage d’activation "a" du dopant dans chaque série

de films, et un terme "R", qui traduit I’effet de couplage entre la diffusion du bore lors de la
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recristallisation de la structure étudiée au cours du traitement thermique, appelé facteur
d’accélération du bore. En plus, 'immobilité de 1’atome d’azote, indiquée par les profils SIMS
expérimentaux, et sa trés faible activité €lectrique ont été prises en considération pour les films
polySi/NIDOS. Ces parametres nous ont permis de bien controler les différents phénomeénes
possibles de diffusion du bore dans ces deux types de matériaux.

La superposition satisfaisante des profils simulés et expérimentaux, a permis d’accéder
aux valeurs des coefficients de diffusion du bore aussi bien dans les films de polyl/poly2, que
dans les films polySi/NIDOS. De plus, chaque paramétre introduit dans le modele permet de
donner une information sur le phénomeéne qui lui est associé. Les parametres déduits de la
simulation sont:

i)  Pour la premicre série d’échantillons de films poly1/poly2, le pourcentage "a" augmente de
25 a 50% pour les températures 600 et 700°C respectivement, et dépasse les 70% a 850°C. Cette
bonne activation du bore justifie, d’une part, I’augmentation du coefficient de diffusion, et
d’autre part, la disparition progressive des défauts de la couche amorphe par la recristallisation de
la structure, qui accélere la diffusion du bore en fonction de I’élévation de la température. Outre,
le facteur d’accélération "R" de la diffusion du bore persiste dans la couche amorphe (poly2) pour
des températures < a 700°C. Au-dela de cette température, ce phénomene devient négligeable
dans la couche polyl (R=I). Ceci peut étre expliqué par la recristallisation quasi-totale de la
couche amorphe poly2. Ce phénomeéne a été également négligé dans la couche polyl.

i1) Par ailleurs, dans la deuxieme série d’échantillon polySi/NIDOS : le coefficient de diffusion
du bore dans la couche polySi est de 100 fois plus grand que dans la couche de NIDOS. De plus,
le pourcentage d’activation du bore dans la couche de polysilicium est presque dix fois plus
grand que dans la couche de NIDOS en fonction de 1’augmentation de la température et de la
durée de recuit. Ceci peut étre expliqué par :

- La présence des atomes (bore et azote) peut former des complexes de type SixByN, au niveau
du polysilicium amorphe. Ces complexes azotés réduisent efficacement la diffusivité du bore
méme avec une faible teneur d’azote (1%).

- Les effets d’interfaces qui sont de plus en plus accentués en fonction de la température et de

la durée de recuit.
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La diminution du facteur "R", peut étre expliquée par la dissociation des complexes boro-azotés
et la recristallisation de la couche amorphe en fonction des conditions de recuit. Par contre, dans
la couche polySi I’effet du facteur "R" n’est pas pris en considération.

A partir de ces résultats, nous avons suggéré 1’utilisation de films polySi/NIDOS comme
couche de grille des structure MOS (Transistor, capteur chimique de type ISFET, etc.), a cause de
leurs fiabilités par rapports aux films polyl/poly2. Pour cela, nous avons jugé nécessaire

d’approfondir les investigations expérimentales des films polySi/NIDOS/SiOs.

En dernier lieu, une autre étude expérimentale consiste a présenter les propriétés
¢lectriques, physico-chimiques et structurales des films de la deuxiéme séries
polySi/NIDOS/Si0,, en fonction des conditions de recuit.

L’¢étude de la résistivité a montré qu’a 700°C pour des durées > 120min, les films étudiés
ont un caractére conducteur (%107 Q cm). Au-dela de ces conditions, les valeurs de la résistivité
augmentent légerement. Ceci peut étre causé par la formation des complexe boro-azotés sous
forme d’amas. Pour mieux illustrer ce phénoméne nous avons fait appel a une autre technique
d’analyse physico-chimique complémentaire désigné par FTIR. Les différents spectres obtenus
ont ét¢ déconvolués. Les résultats de la déconvolution montrent que pour les températures
< 700°C, I’intensité de liaison BN diminue. Contrairement, pour les températures > a 700°C, les
intensités des liaisons BN augmentent. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de la
résistivité.

L’¢tude de la diffraction des rayons X de ces films minces de polysilicium dopés bore a
montré clairement, d’une part, I’existence du complexe BN, et d’autre part, I’augmentation de la
taille de la cristallite c-BN en fonction des conditions de recuit. Ce résultat est en bonne
corrélation avec I’analyse FTIR.

Par analogie des résultats obtenus sur notre matériau bicouche, nous pouvons proposer
une nouvelle structure de grille polySi/NIDOS. Dans ce matériau la couche polySi a une bonne
conductivité électrique, et la couche de NIDOS assure une bonne protection de la couche
d’oxyde. Avec ces avantages nous pouvons améliorer les performances des composants MOS tels
que les transistors, les capteurs chimiques de type ISFET, etc.

Enfin, parmi les perspectives envisagées, 1’ensemble des résultats obtenus pourrait étre

enrichi et complété en abordant différents aspects, dont principalement :
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- Sur le plan théorique : Nous proposons d’¢élargir notre modéle, en ajoutant 1’effet de I’interface
c'est-a-dire I’effet de la ségrégation en introduisant de nouveaux parametres dans le modele.

- Sur le plan expérimental, nous suggérons de faire d’autres caractérisations a savoir, MEB,
TEM, EDAX, etc. Ces caractérisations vont nous renseigner de plus en plus sur le matériau

étudié.
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"Study of diffusion and redistribution of boron in bilayer films for MOS structures"

Abstract:

The present work focuses on the study of bilayer films obtained by Low Pressure Chemical Vapor
Deposition (LPCVD), for use as material to MOS gate structures (transistors, chemical sensor ISFET,
etc.). Boron is a doping impurity, diffuse rapidly in polycrystalline silicon during the annealing step
and reached the gate oxide, causing so an intense electrical deterioration in the component. The aim of
the author in this work is to solve the problems caused by the high diffusivity of boron, by proposing a
new gate structure on the basis of bilayer polysilicon films.

According to literature studies made on each layer separately, we expect the existence of several
complex physical phenomena due to the recrystallization of amorphous bilayer structure, the co-
doping (boron-nitrogen), and the interfaces effects, etc. For that, one have adjudged that it necessary to
make a preliminary study on similar bilayer films, replacing the NIDOS layer by a non-doped
amorphous silicon layer, in the same conditions of deposit and annealing. This new structure, which is
less complex, is composed of polysilicon doped in-situ with boron (polyl)/non-doped amorphous
silicon (poly2) or poly1/poly2/SiO; films.

SIMS profiles of polyl/poly2/SiO, films have shown a low thermal annealing budget at 600°C/2h,
ensures long boron redistribution to the interface poly2/SiO,. At the contrary, a high thermal budget
the second layer (poly2) was recristallyzed and reached to the doped oxide. For films
polySi/NIDOS/Si0O,, SIMS profiles confirmed the presence of low nitrogen (X = 1%) which can
effectively suppress the boron penetration at the interface NIDOS/SiO, even at 850°C, which
improves the quality of oxide. Moreover, a qualitative segregation study was discussed.

From a theoretical model proposed for the study of the diffusion of boron, adapted to both types of
samples, taking into account more phenomena to classical diffusion, electrical activation of the doped
and the effect of the diffusion coupling of boron with the recrystallization of amorphous layer non-
doped and nitrogen doped called "R". Following a satisfactory fit between theoretical and
experimental profiles, obtained by the developed model and SIMS, the results are summarized as
follows:

— Regarding polyl/poly2 films: the increase of heat treatment has activated more and more the
doped in polyl and poly2 layer, led to an increase in the coefficient of diffusion in films and lower R
values in poly2. The optimum annealing condition for the application of such material as a layer of
MOS structure gate is 600°C/2h.

— About PolySi/NIDOS films: the percentage of boron activation in polysilicon layer is almost 10
times larger than that in NIDOS layer, the diffusion coefficient of boron in the layer PolySi is 100
times larger that in NIDOS layer. As against a decrease in the R factor in NIDOS layer depending on
annealing is observed. The presence of nitrogen retards the boron, and unable it to reach the interface
NIDOS/Si0;.

The study of electrical resistivity of PolySi/NIDOS films has shown that at 700 °C for periods >
120min, the films have a conductivity character 10~ (Q.cm). Beyond these conditions, the values of
resistivity increase slightly due to complex formation of boron-nitrogen in the form of clusters. This
effect is clearly observed through the FTIR analysis by the increase of the peak intensity of BN
according to the conditions of annealing. In addition, the XRD showed the apparition of the BN bond
in complex form, and an increase in the BN crystallite dimension during the treatment. This result is
concordance with the FTIR analyze.

Finally, and according to the above results, one can propose the use of this bilayer material
polySi/NIDOS/SiO, as a MOS gate structures (transistors, ISFET chemical sensor, etc.) as one of
possible application.

Keywords: Bilayer, polysilicon, NIDOS, SIMS, model, diffusion, BN bond.



Thése de Mme. SACI Lynda intitulée
"Etude de la diffusion et de la redistribution du bore dans des films bicouches
destinés a des structures MOS"

Résumé:

Ce travail s’intéresse a 1’étude des films bicouches obtenus par décomposition chimique en phase vapeur a basse
pression ou LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) en vue de 'utiliser comme matériau de grille de structures
MOS (transistors, capteur chimique ISFET, etc.). Le bore est une impureté dopante, diffuse rapidement dans le silicium
polycristallin pendant I'étape de recuit et atteint I'oxyde de grille, causant ainsi de fortes dégradations électriques du
composant. L’objectif de notre travail, est de résoudre les problémes engendrés par la forte diffusivité du bore, en proposant
une nouvelle structure de grille en bicouche a basse de polysilicium. Les films bicouche sont déposés sur un substrat
préalablement oxydée. La premiére couche est du silicium amorphe dopé in-situ a I’azote ou NIDOS (Nitrogen Doped
Silicon). La deuxiéme couche est du silicium amorphe dopé in-situ au bore (polySi). Ces films polySi/NIDOS/SiO, ont été
traités thermiquement.

D’aprés les études précédemment établies sur chaque type de couche séparément, nous prévoyons l’existence de
plusieurs phénomeénes physiques complexes dus a la recristallisation de la structure amorphe bicouche, aux codopages (bore-
azote), et aux effets d’interfaces, etc. Nous avons jugé nécessaire de faire une étude préliminaire sur les films bicouche
similaire, en remplagant la couche de NIDOS par une couche de silicium amorphe non dopé, tout en maintenant les mémes
conditions, de dépdt et de recuit. Cette nouvelle structure "jumelle", qui est moins complexe, est composée du polysilicium
dopé in-situ au bore (poly1)/silicium amorphe non dopé (poly2) ou films poly1/poly2/SiO,.

Les profils SIMS des films poly1/poly2/SiO,, ont montrés qu’un faible budget thermique de recuit 600°C/2h, permet
d’éviter une longue redistribution du bore jusqu'a ’interface poly2/SiO,. Par contre, a fort budget thermique la deuxi¢me
couche (poly2) s’est recristallisée et le dopant a atteint 1’oxyde. Pour les films polySi/NIDOS/SiO,, les profils SIMS ont
confirmé que la présence d’un faible taux d’azote (X=1%) parvient a supprimer de fagon efficace la pénétration du bore a
I’interface NIDOS/SiO, méme a 850°C, ce qui améliore la qualité d’oxyde. De plus, une étude qualitative de la ségrégation a
été abordée.

Quant a ’aspect théorique, le modele proposé pour 1’étude du processus de la diffusion du bore, adapté aux deux types
d’échantillons, prend en considération en plus des phénomeénes classiques propres a la diffusion, 1’activation électrique du
dopant et 1’effet du couplage de la diffusion du bore avec la recristallisation de la couche amorphe non dopé et dopé azote
appelé "R". Suite a un ajustement satisfaisant entre les deux profils théoriques et expérimentaux, obtenus respectivement par
notre mod¢le, et par SIMS, les résultats obtenus se résument comme suit :

- Concernant les films polyl/poly2 : I’augmentation du traitement thermique, a activé de plus en plus le dopant dans la
couche polyl et poly2, a conduit a I’augmentation du coefficient de diffusion dans les films et a la diminution des valeurs R
dans poly2. La condition optimale de recuit pour I’application de ce type de matériau comme couche de grille de structure
MOS, est 600°C/2h.
- A propos des films polySi/NIDOS : le pourcentage d’activation du bore dans la couche de polysilicium est presque 10 fois
plus grand que celui dans la couche de NIDOS, le coefficient de diffusion du bore dans la couche polySi est 100 fois plus
grand que dans la couche NIDOS. Par contre, une diminution du facteur R dans la couche de NIDOS, en fonction des
conditions de recuit est observée. La présence d’azote freine le bore, et ne lui permet pas d’atteindre 1’interface NIDOS/SiOs.
L’étude de la résistivité électrique des films polySi/NIDOS a montrée qu’a 700°C pour des durées>120min, les films
ont un caractére conducteur 10~ (Q.cm). Au-dela de ces conditions, les valeurs de la résistivité augmentent 1égérement a cause
de formation des complexes boro-azoté sous forme d’amas. Ce phénomeéne effet est clairement remarqué au moyen de
I’analyse FTIR par 1’accoisement de 1’intensité du pic B-N en fonction des conditions de recuit. De plus, la DRX a montré
clairement, d’une part, ’existence du complexe BN, et d’autre part, I’augmentation de la taille de la cristallite c-BN en
fonction des conditions de recuit. Ce résultat est en bon corrélation avec 1’analyse FTIR.
Enfin, et d’aprés ces résultats, nous proposons I’utilisation de ce matériau bicouches polysilicium/NIDOS/SiO, comme

couche de grille pour des structures MOS (transistors, capteur chimique ISFET, etc.).

Mots clés : Bicouche, polysilicium, NIDOS, SIMS, modele, diffusion, liaisons BN.
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