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Résumé. 2014 Nous présentons une méthode permettant de préparer des couches minces d’oxynitrure de
phosphore stables, homogènes et insensibles à l’humidité destinées à la passivation de la surface d’InP. Les
couches minces ont été obtenues directement à partir du produit passivant massif (PON) déjà élaboré ; cette
technique a permis de les préparer sur substrats InP aux basses températures (290 °C). L’analyse XPS a permis
de les identifier aux composés du type POxNyHz avec 1,61 ~ x ~ 1,93, 0,63 ~ y ~ ~ 0,73, 0,41 ~ z ~ 0,75. Les
caractéristiques C (V ) des structures MIS présentent une hystérésis qui est de 0,20 V seulement pour une
épaisseur d’oxynitrure de 33 nm, ce qui traduit une bonne compatibilité entre le substrat InP et le dépôt
isolant. La densité des états d’interface, dans le cas le plus favorable, atteint 5 x 1011 cm-2 eV-1.

Abstract. 2014 We present a technique for the preparation of stable, homogeneous and moisture insensitive
oxynitride phosphorus films. They were fabricated directly from PON solid sample ; this technique allows for
deposition on InP substrate at low temperature (290 °C). Using X-ray photoelectron spectroscopy these films
are identified as POxNyHz compounds (1.61 ~ x ~ 1.93, 0.63 ~ y ~ 0.73, 0.41 ~ z ~ 0.75). Electrical character-
istics of MIS structures show an hysteresis at high frequency of only 0.20 V for 33 nm thick oxynitride
phosphorus film, indicating structural compatibility between the insulating layer and the InP substrate. The
density of the interface states, at best, is about 5 x 1011 cm-2 eV-1.
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1. Introduction.

L’InP est un des semiconducteurs de choix pour les

dispositifs microélectroniques et microoptoélectroni-
ques [1]. Cependant les performances de ces disposi-
tifs sont fortement limitées en raison des dégrada-
tions et instabilités de leurs caractéristiques au cours
du temps. L’origine de toutes ces dégradations et
instabilités n’est pas parfaitement connue mais il est
vraisemblable qu’elles résultent de la facilité avec

laquelle l’InP se décompose partiellement avec perte
de phosphore, à des températures relativement
basses. La passivation de la surface de ce composé
demeure donc l’objectif prioritaire à atteindre.
Pour compenser la perte de phosphore, l’utilisa-

tion d’un isolant contenant cet élément pour passiver
la surface d’InP a été essayée par plusieurs auteurs.
Il a été démontré que la formation d’un oxyde riche
en phosphore à la surface d’InP améliore les proprié-

tés électriques des structures MIS [2-3]. Hirota et al.
[4-5], Furukawa et al. [6] et plus récemment Jeong
et al. [7] ont utilisé le nitrure de phosphore préparé
par une méthode CVD (Chemical Vapor Deposi-
tion) pour passiver la surface d’InP. Cependant dans
cette méthode, les films sont préparés sur des
substrats maintenus à une température élevée

(&#x3E; 450 °C) ce qui peut provoquer une détérioration
de leur surface.
Nous avons tenté de passiver la surface d’InP en

utilisant l’oxynitrure de phosphore (PON) dont la
synthèse a été réalisée par l’un d’entre nous [8]. Ce
composé, à l’état massif, est un isolant de très bonne
qualité (résistivité:&#x3E; 1014 fi.cm). Par ailleurs,
contrairement aux techniques CVD dans lesquelles
le produit passivant est synthétisé à partir d’éléments
constitutifs sur la surface du semiconducteur main-
tenu à haute température, notre méthode de dépôt
utilise le produit passivant déjà élaboré. Elle permet
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de préparer les couches minces isolantes sur substrats
InP maintenus à des températures nettement plus
faibles.
Nous donnons donc dans cet article les résultats

concernant la préparation de couches minces et leurs
caractérisations physico-chimiques, les premières
expériences de passivation et les caractéristiques des
premières structures MIS sur InP.

2. Elaboration de couches minces à partir du PON
massif.

Nous avons utilisé la technique de dépôt par trans-
port. Le gaz vecteur est de l’azote pur circulant à
faible vitesse. Le montage adopté est représenté
schématiquement sur la figure 1. L’enceinte de dépôt
est un tube de quartz dont une extrémité est

refroidie par une circulation d’eau froide. Les diffé-
rentes températures du substrat sont obtenues en
faisant varier la distance « Source PON - substrat ».
L’azote utilisé est du type N 60 ALPHAGAZ. Pour
enlever toute trace d’humidité, le courant gazeux,
contrôlé par un débitmètre, traverse deux pièges à
azote liquide avant de pénétrer dans l’enceinte de
préparation. Une purge prolongée de l’appareil de
dépôt est effectuée systématiquement avant sa mon-
tée en température. Cette montée est de l’ordre de
20 °C par minute. Nous avons utilisé les substrats
InP du type n, d’orientation (100), non intentionnel-
lement dopés (n - 1-2 x 1016 cm- 3). Ces substrats
sont d’abord dégraissés au trichloréthylène, à
l’acétone et à l’éthanol, et rincés à l’eau désionisée ;
ils sont soumis ensuite, juste avant l’introduction
dans l’enceinte de préparation, aux deux traitements
chimiques à HCI 3 N et à HF 10 % destinés à enlever
la couche d’oxyde naturel résiduel présente sur leur
surface.

Cette technique de préparation permet d’obtenir
assez facilement des dépôts d’oxynitrure de phos-
phore. Cependant, les couches minces préparées

sans conditions particulières sont souvent hétérogè-
nes et sont hygroscopiques.

L’étude de la qualité et de la stabilité des dépôts
en fonction des paramètres de préparation, a montré
que les couches minces stables homogènes et insensi-
bles à l’humidité sont obtenues dans les conditions
suivantes :

- température de la source de PON à 920 °C ;
- température du substrat supérieure à 280 °C ;
- débit d’azote inférieur à 5 1.min-1.
La vitesse de dépôt est faible ; elle est de l’ordre

de 3-4 Å.min-1.
Après dépôt, la descente en température du

substrat, toujours sous courant d’azote, doit être
lente (- 2 °C min-1) pour éviter la formation de

craquelures dues aux contraintes thermiques. Dans
notre étude, nous nous sommes limités aux tempéra-
tures de substrat se situant dans la gamme 250-
360 °C pour ne pas provoquer une éventuelle dété-
rioration de la surface d’InP.
La figure 2 représente la photographie du dépôt

obtenue au microscope à balayage. On observe une
surface homogène sans rugosité.

Fig. 2. - Surface de dépôt.

[Photograph of the surface of oxynitride phosphorus film.] 

Fig. 1. - Montage de dépôt.

[Schematic diagram of the deposition apparatus.]
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Les craquelures observées à un endroit sur le bord
du substrat résultent probablement d’une mauvaise
adhérence du dépôt en raison de la présence, à cet
endroit du substrat, d’un « défaut » de planéité ou
de décapage créé lors de la coupe du substrat ou lors
de son nettoyage.

3. Caractérisations physicochimiques.

Nous avons caractérisé les couches préparées en
utilisant la spectroscopie de photoélectrons XPS.
Pour les identifier, nous avons comparé les spectres
obtenus à ceux du PON massif et des composés
connus. Les figures 3 et 4 représentent les spectres
des niveaux 01 S et N1S des films minces déposés sur
substrats à 340 °C (échantillon N° 13) et à 290 °C

(échantillon N° 15). (Nous n’avons pas examiné le
cas des spectres P2 p car ils sont formés d’un seul pic,
assez large, se situant à la même valeur d’énergie
que celle du pic P2p du PON massif (134,1 eV)).
Dans chaque cas, on observe deux pics. En ce qui
concerne O1s’ les pics se trouvent aux énergies
532,3 eV et 533,9 eV. Ils sont légèrement décalés
par rapport aux pics caractérisant les deux types de
liaisons observés dans le PON massif : P=0 à

531,6 eV et P-O-P à 533,6 eV. Les pics des
couches minces semblent correspondre à ceux

(531,8 eV et 533,9 eV) des verres de composition
POxNyHz que nous avons préparés à partir de NH3
et de P4010 avec 1,61  x  1,93, 0,63  y  0,73 et
0,41  z  0,75 [8]. Les spectres N1s des couches
minces présentent également deux pics. Selon la

Fig. 3. - Spectres XPS des niveaux O1 du PON massif,
des couches minces d’oxynitrure de phosphore (N° 13 et
N° 15), du NH4P04H2 et du PO,,NYH, (1,61  x  1,93,
0,63  y  0,73, 0,41  z  0,75).

[O1s spectra from PON, oxynitride phosphorus films

(N° 13 and N° 15), NH4P04H2 and POxNyHz, 1.61 
x  1.93, 0.63  y  0.73, 0.41  z  0.75.] 

Fig. 4. - Spectre XPS des niveaux Nl S du PON massif des
couches minces d’oxynitrure de phosphore (N° 13 et

N° 15), du NH4P04H2 et du POxNyHz (1,61  x  1,93,
0,63  y  0,73, 0,41  z  0,75).

[N1s spectra from PON, oxynitride phosphorus films

(N° 13 and N° 15), NH4P04H2 and POxNyHz 1.61 
x  1.93, 0.63  y  0.73, 0.41  z  0.75.] 
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température du substrat, les spectres N1s s sont diffé-
rents. Dans le cas d’une couche préparée sur substrat
à 340 °C, les deux pics se situent à 397,8 eV et à
401,8 eV. L’énergie de liaison du pic « basse éner-
gie » (397,8 eV) n’est pas très différente de celle du
pic caractérisant les liaisons de l’azote du type
P-N=P (397,6 eV) du PON massif. Par contre,
dans le cas d’une couche préparée sur un substrat
maintenu à une température inférieure à 300 °C, le
pic « basse énergie » semble correspondre au pic
caractérisant les liaisons de l’azote du type P2013N
du PON massif. Le pic « haute énergie » (401,8 eV)
reste inchangé dans les deux cas. Ce pic correspond
à une liaison de l’azote du type « ammonium ». Ici

également, les pics des niveaux N1 S correspondent à
ceux des composés du type POxNyHz.
Le tableau 1 résume nos résultats et ceux de la

littérature proches des nôtres. (Les valeurs des

énergies des pics ont été déterminées, dans notre
cas, en prenant le pic C1s à 285,1 eV).

Signalons que les spectres XPS réalisés sur une
couche mince immédiatement après la préparation
et après deux mois d’exposition à l’air sont identi-
ques, ce qui montre sa stabilité.
Pour essayer de mieux identifier les couches

minces obtenues, nous avons réalisé leur spectre de
la bande de valence et nous les avons comparés à
ceux du produit de départ et des composés connus :
NH4P04H2 et PO,,HyH,. La figure 5 représente les
résultats obtenus. (Dans cette figure, les spectres
sont tous alignés en partant du sommet de la bande
de valence). On observe la présence de plusieurs
structures sur chaque spectre et une ressemblance
très marquée entre eux. La similitude apparaît

Fig. 5. - Spectres bruts des bandes de valence de PON,
de NH4P04H2, de POxNyHz (1,61  x  1,93 ; 0,63 
y  0,73 ; 0,41  z  0,75) et des dépôts d’oxynitrure de
phosphore (N°S 13, 15 et 25).

[XPS valence band spectra (as received) for PON,
NH4P04H2, POxNyHz and oxynitride phosphorus films,
N°S 13, 15 and 25.]

cependant plus nette entre les spectres des couches
minces (N°S 25, 15 et 13) et les spectres de PON et
des composés POxNyHz. Ce dernier résultat semble
confirmer ceux des spectres des niveaux de coeur
O1s et N1s.

Tableau I. - Energie de liaison des niveaux de coeur O1s et N1s des couches minces d’oxynitrure de
phosphore, du PON massif et du POxNyHz (1,61  x  1,93, 0,63  y  0,73, 0,41  z  0,75) [8], du
P3N5H,,3 et du NH4P04H2.

[Binding energies of oxynitride phosphorus films, PON, POxNyHz, P3N5H,.3 and NH4PO4H2.]
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A partir des intensités relatives des niveaux de
coeur, nous avons déterminé les rapports atomiques
0/P et N/P des couches préparées. Ces rapports
varient d’une préparation à une autre et sont

compris, dans les cas des couches stables que nous
avons obtenues, entre 3 et 6 pour O/P et entre 0,3 et
1,3 pour N/P.
La présence de deux pics sur les spectres XPS des

niveaux O1s et N1s du produit de départ est due
probablement au fait que le PON massif synthétisé
est formé d’un mélange de deux phases : une phase
amorphe assez complexe et une phase cristalline. En
effet, l’étude de l’évolution des spectres des niveaux
O1s et N1s s du PON amorphe [10] en fonction des
traitements thermiques a montré que les deux types
de liaisons : P=0 et P-N " P qui sont prédominants
dans la phase amorphe disparaissent partiellement
après les traitements thermiques sous vide à 300 °C
et à 550 °C. Les résultats obtenus sur les couches
minces préparées sur des substrats maintenus à des
températures différentes (Figs. 3, 4) semblent corro-
borer les conclusions des expériences sur du PON
amorphe.
La présence dans les films d’oxynitrure de phos-

phore des liaisons correspondant à celles des compo-
sés du type PO,,NYH, est difficilement explicable.
Cependant on peut penser que ces liaisons existent
en très faible nombre, dans le produit de départ du
fait que la synthèse du PON fait intervenir des

composés contenant à la fois l’azote et l’hydrogène.
Un traitement à haute température sous azote pur et
en présence d’InP augmente fortement leur nombre.
Ainsi dans les couches minces d’oxynitrure de phos-
phore, il existe deux types de liaisons pour l’azote :
liaisons du type « nitrure » et liaisons du type
« ammonium ».

Il ressort ainsi que la composition atomique de ces
couches est différente de celle du produit de départ
et que les conditions de préparation conduisent à des
dépôts de nature différente. Notons toutefois que
cette différence de composition peut être acceptable
dans la mesure où la couche isolante est de bonne

qualité, ses propriétés de passivation sont excellentes
et sa préparation est parfaitement reproductible.

4. Elaboration et caractérisation des structures MIS.

Les capacités MIS sont réalisées par évaporation
sous vide de plots d’or de 1 mm de diamètre environ.
Le contact ohmique est assuré par l’alliage Au-Ge à
12 % déposé également par évaporation thermique
sur la face non polie de l’InP après décapage de la
couche d’oxynitrure de phosphore à l’aide d’une
solution d’acide fluorhydrique à 10 %. Les qualités
électriques de la couche d’oxynitrure de phosphore
sont évaluées à partir des caractéristiques I (V ) et
C (V ). Les résultats que nous avons obtenus mon-
trent que ces caractéristiques sont différentes d’une

structure MIS à une autre et qu’elles dépendent
étroitement des conditions de préparation de la
couche d’oxynitrure de phosphore.
La figure 6 représente les variations des caractéris-

tiques I (V ) à 290 K d’une structure MIS que nous
avons réalisée avec une épaisseur d’oxynitrure de
16 nm. On remarque que ces variations sont du
même type que celles d’une Schottky améliorée. En
polarisation directe, après une montée exponentielle
rapide jusqu’à 0,6 V environ, le courant I tend vers
une certaine saturation. La valeur de la résistivité,
au voisinage de 1 V, est de l’ordre de 9 x 10g fl. CM.
En polarisation inverse, le courant se sature à
environ 10-6 A et le claquage se produit à - 7 V ce
qui correspond à un champ électrique de l’ordre de
4 x 106 V.cm-1.

Fig. 6. - Caractéristique courant-tension d’une diode
MIS oxynitrure de phosphore-InP à la température
ambiante. Epaisseur de la couche d’oxynitrure de phos-
phore 16 nm.

[Current-voltage characteristics of an oxynitride phos-
phorus-InP MIS structure. Oxynitride film thickness :
16 nm.]

La figure 7 représente les meilleurs résultats de
C (V ) à 1 MHz que nous avons obtenus à la tempéra-
ture ambiante, dans cette première phase d’études.
Ils concernent les cas des structures MIS réalisées
avec des couches minces d’oxynitrure de phosphore
de 25 nm et 33 nm d’épaisseur sur susbtrats InP à
290 °C. On observe la présence d’un cycle d’hystéré-
sis décrit dans le sens horaire, ce qui traduit proba-
blement une injection de charges dans la couche
isolante et une présence d’états d’interface au niveau
de l’interface « oxynitrure de phosphore-InP ».
La figure 8 représente les caractéristiques C (V ) à

différentes fréquences d’une structure MIS que nous
avons réalisée (échantillon N° 25). On observe une
dispersion importante de la capacité dans la zone
d’accumulation.

Signalons que ce phénomène se rencontre assez
fréquemment dans les cas des structures MIS réali-
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Fig. 7. - Caractéristiques capacité-tension à 1 MHz des structures MIS oxynitrure de phosphore-InP à la température
ambiante. Epaisseur de la courbe d’oxynitrure : (a) 25 nm ; (b) 33 nm. Température du substrat : 290 °C. Vitesse de
balayage : 0,1 V/s.

[Capacitance-voltage caracteristics at 1 MHz for different thicknesses of oxynitride phosphorus-InP MIS structure : (a)
25 nm ; (b) 33 nm. Substrate temperature : 290 °C. Sweep rate : 0.1 V/s.] 

Fig. 8. - Caractéristiques capacité-tension d’une structure MIS oxynitrure de phosphore-InP à la température ambiante
et à diverses fréquences. Epaisseur de la couche d’oxynitrure : 36 nm.

[Frequency-dispersion characteristics of a oxynitride phosphorus-InP MIS structure. Oxynitride film thickness : 36 nm.] 

sées sur GaAs ou sur InP [11-18] et est souvent

interprété comme lié, soit à la présence d’une forte
densité d’états d’interface [12], soit à l’existence
d’une conductance non négligeable dans la couche
isolante [13, 17]. Dans notre cas, la dispersion
semble trop importante pour pouvoir être attribuée
à la seule présence d’une forte densité d’états

d’interface. Elle résulte probablement aussi du fait
que la couche mince d’oxynitrure de phosphore n’est
pas parfaitement isolante. En effet, la résistivité des
couches préparées est de l’ordre de 109 03A9.cm, valeur
très faible comparée à celles du PON massif

( &#x3E; 1014 n.cm) et du Si02 sur Si ( &#x3E; 1022 n.cm),
d’où l’existence d’un courant de fuite qui perturbe
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l’accumulation des porteurs de charges au niveau de
l’interface.
La densité des états d’interface déterminée par la

méthode de Terman [19], à 1 MHz, est, dans le cas
le plus favorable, d’environ 5 x 1011 cm-2 eV-1.
La faible valeur de la résistivité provient vraisem-

blablement de la présence d’impuretés dans le PON
massif. En effet dans cette première phase d’étude,
ce composé n’a pas été synthétisé à partir des
constituants de pureté microélectronique.
Les structures MIS préparées sont stables. Leurs

caractéristiques, mesurées à plusieurs mois d’inter-
valle, sont restées pratiquement inchangées.

5. Conclusion.

Nous avons montré qu’il est possible de préparer des
couches minces isolantes d’oxynitrure de phosphore
à partir du PON massif par la technique de transport
sous courant d’azote à la pression atmosphérique.
Les couches stables, homogènes et insensibles à

l’humidité, peuvent être préparées sur des substrats
InP dont la température est suffisamment basse

(280 °C-340 °C) pour ne pas provoquer une détério-
ration de leur surface.

Les caractéristiques des premières structures MIS
réalisées avec de telles couches sont assez prometteu-
ses. La densité des états d’interface obtenue, de

l’ordre de 5 x 1011 cm-2 eV-1, est comparable à
celle obtenue par Jeong et al. [7] sur des structures
MIS utilisant le nitrure de phosphore. Cependant,
elle est plus grande par rapport à celles obtenues par
Chang et al. [20] et par Robach et al. [3] dans les cas
d’un oxyde du type InPxOy préparé par la technique
d’oxydation par plasma RF et d’un polyphosphate
du type In (PO3)y (avec 2  y  4) préparé par la
technique d’oxydation anodique.
Remarquons que dans notre étude les dépôts

obtenus n’ont ni la composition ni les qualités
électriques du produit de départ. Il est probable que
l’utilisation du PON massif de qualité microélectroni-
que et l’optimisation de la technique de dépôt et de
la réalisation des structures MIS permettent
d’améliorer la résistivité et la qualité de passivation
des couches minces préparées.
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