N
N

N

HAL

open science

OXYDATION DU SILICIUM PAR PLASMA
D’OXYGENE: CINETIQUES DE CROISSANCE ET
ANALYSES PHYSIQUES DES COUCHES
Christine Martinet

» To cite this version:

Christine Martinet. OXYDATION DU SILICIUM PAR PLASMA D'OXYGENE: CINETIQUES
DE CROISSANCE ET ANALYSES PHYSIQUES DES COUCHES . Physique [physics]. Université

Joseph Fourier - Grenoble, 1995. Francais. NNT: . tel-01643269

HAL Id: tel-01643269
https://hal.science/tel-01643269

Submitted on 21 Nov 2017

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://hal.science/tel-01643269
https://hal.archives-ouvertes.fr

THESE
PRESENTEE PAR

Christine MARTINET

POUR OBTENIR LE TITRE DE DOCTEUR DE L'UNIVERSITE
JOSEPH FOURIER - GRENOBLE 1
(Arrétés ministériels du 5 juillet 1984 et du 30 mars 1992)

(SPECIALITE : PHYSIQUE)

OXYDATION DU SILICIUM
PAR PLASMA D'OXYGENE :
CINETIQUES DE CROISSANCE ET
ANALYSES PHYSIQUES DES COUCHES

%

Soutenue le 16 octobre 1995 devant la commission d'examen :

- Président : A. Deneuville
- Rapporteur :  J. Joseph
- Rapporteur : G, Turban
M. Brunel
R.A.B. Devine

Centre National d'Etude des Télécomunications de Meylan - France Télécom
Laboratoire d'Electrostatique et de Matériaux Dielectriques - CNRS - associé &
I'Université Joseph Fourier







A mes Parents,
A ma soeur,
A mes amis







REMERCIEMENTS

Ce travail a été effectué au Centre Norbert Segard du CNET, je remercie
Messieurs J.P. Noblanc et D. Bois de m'y avoir accueillie.

Je remercie Messieurs G. Bomchil, responsable de la division TPM et
D. Bensahel, responsable du département TPM/MAD pour avoir su créer d'excellentes
conditions matérielles.

Monsieur Alain Deneuville, professeur et vice-président de 1'Université Joseph
Fourier, m'a fait I'honneur de présider ce jury, je le remercie beaucoup. Messieurs
Jacques Joseph et Guy Turban ont eu la lourde tache d'étre les rapporteurs de ce travail,
je leur exprime toute ma reconnaissance.

Exprimer en quelques mots toutes les qualités humaines et scientifiques de
Monsieur Roderick Devine n'est pas facile. Je dirais simplement qu'll a su me faire
partager sa passion pour la recherche et sa compétence en physique. I1 m'a aidée et
soutenue dans mon travail de fagon quotidienne et ceci toujours dans ia bonne humeur
et avec une grande disponibilité. Grace a Roderick, j'ai vraiment appris ce que signifie
le mot "recherche” et que dans ce domaine, des résultats négatifs peuvent aussi nous
apporter des informations précieuses....il faut donc rester toujours optimiste! Je le
remercie de tout coeur.

C'est avec un immense plaisir que j'ai pu travailler avec Monsieur Michel
Brunel, chercheur au laboratoire de cristallographie. J'ai pu découvrir une expérience de
caractérisation trés intéressante et ceci dans une ambiance de laboratoire chaleureuse. Je
le remercie trés sincérement.

Je ne saurais oublier les "plasmiciens”, Messieurs Jacques Pelletier, Yves Arnal,
Michel Pons, Rudolf Burke, Olivier Joubert, Thierry Lagarde, qui m'ont aidée dans la
compréhension des plasmas. Je remercie également Monsieur Laurent Vailier qui a été
d'une aide précieuse dans la réalisation du montage du réacteur plasma.

Je voudrais aussi remercier Messieurs Jean-Clande Hauuy et Yves Vuillod qui
ont réalisé la modification du porte-substrat et ceci avec une trés grande efficacité.

J'ai également une pensée amicale pour Bénédicte LeTron et Cécile Bernardi
avec qui j'ai passé trois années trés agréables,

J'ai eu le plaisir de connaitre Francois Braud et d'apprécier sa grande gentillesse.
Je remercie aussi Francois, ainsi qu'Olivier Briére, pour leur aide sur les expériences
électriques.

..... Sans oublier tous les autres thésards de "I'équipe”, pour leur sympathie et leur bonne
humeur...Merci & Thierry Gravier, Olivier Briére, Elisabeth DeBerranger, Ferdinand
Bell, Sophie Nedelec, Christophe Verove, Pascal Fornara, Malo Rostoll....

Je remercie aussi toutes les personnes qui m'ont aidée et encouragée, contribuant

ainsi & leur maniére 2 ce travail.







I INTRODUCTION GENERALE .......ccoovtmiiieiieiese e seee e ees e ees e ees e 2
IIREVUE DES OXYDATIONS PLASMAS ....ooooeeeeereeeeeeeieeeeeeeesee e eesesseseee ooeooeenn 3
ILT INTOQUCTION ..ottt e s e ese s e es oo 3
IL2 Bilan des résultats déja obtenus en anodisation plasma par différents ..................
BULETITS 1.ttt sttt e e e b e bbbttt e ee et st eseeeeseenes e s eesnans 4
IL.3 Bilan des résultats obtenus par différentes caractérisations sur les ..........c............
OXYAES ANOUIGUES ..ottt ettt et ses s ser e 5
T4 CONCIUSION ..ottt ben e ettt e et n s s e 7
I DESCRIPTION DE NOTRE REACTEUR : ..ot 7
HIL T INtOAUCTION © .oovuiiviiciisiece ettt e et ae s et 7
HI.2 Les plasmas multipolaires micro-0ndes : .......eccoveeecrereereereereeeerreseessssesesensnnsnns 8
1.3 Les PMM exCités 2 1a RCE..c.viiueieiienseeeteeeceeeeeseeeseesereee s es e es e 9
114 Le 1€acteul RCER .....cvieirieiriieiieece et ee e seees e s ena s 9
IV DIFFERENTES TECHNIQUES TRADITIONNELLES DE
CARACTERISATION DU MATERIAU .....ooooveieeeceeeese e e eeee s n s eee s 10
IV 1 INEFOQUCTION vttt er e sttt se st e r s nn 10
1V.2 Bilan des différentes possibilités pour caractériser physiquement les ................
oxydes MIinces de STHCIUM .....c.oviveiiriiiee e 11
IV.3 CONCIUSION .ttt et e 12
VPLAN DE L'ETUDE : .....c.ooiiiitrinieieeeeecte et s e 12
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES DU CHAPITRE I : ..o 13
CHAPITRE II : DISPOSITIF EXPERIMENTAL .....ceerevmesevnsiscossnssssssssssssmemnsene 15
TINTRODUCTION ...ttt e e ses st tes st e e e aene s neeasanen 16
II DISPOSITIF EXPERIMENTAL ....cvttiuiceeeeceteceaeeeesenesneseseeeeeee s e ses s s senne 16
IL 1 DIESCIIPLION coveiceriit ittt ettt e e e et eeees e e neeeeseneeensesenseses 16
112 Le réacteur RIC.ER. .ottt s s eeneea e en 16
Il CARACTERISATION DU PLASMA : MESURES PAR SONDE
ELECTROSTATIQUE (OU SONDE DE LANGMUIR) ..........ooovuevieeeemeereereseseeeeernns 20
II1.1 Description de 1a MEhOAE ........ccocreiceiiciitiereer e 20
1.2 Caractérisation de NOE PLASINIA .......ceeveveververerereeree et seeee et aeseeeene 21
II1.3 CONCIUSION ot ettt b bt sttt et 23
IV ELLIPSOMETRIE IN-SITU ..ottt enneee et sesse e ren e 24
IV.1 Description de F'ellipSOMELITE ...c.evcveeiriverieesceiiect et er e s eeeans 24

1) IDEEOQUCTION ...ttt eeeeeta s ee et e teeeseessereeeseaneenssee s 24




2) Réflexion sur un milieu unique, définition des parametres WetA.................. 24

3) Modélisation d'une structure multicouche : ..o, 27

IV.2 Dispositif eXpérimental .......cccooivivciiiinieiicnni i 27
IV.3 Ellipsométrie : Méthode de suivi de CTOISSANCE ..c.civveirvirsiiesiiniie i 28

1) Choix de I'angle d'INCIAENCE.......cociiieeieninccierceeee et e 28

2) Choix de 1a longueur d'onde........ccvoeerceieiierenninereree s s 32

IV.4 Mise au point d'une mesure de température pendant le plasma .............oeee. 32

1) Description des différentes mesures classiques de température sous vide:......... 32

V CONCLUSTON ...coiriertenretereieeermeressreeessesesstsasas sbsssas s s n s ssesras s ba st esssas e baeabenans 35
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES DU CHAPITREIL.........ccooiiiiiiiiniies 36
CHAPITRE III : CINETIQUES DE CROISSANCE ....concrreniacsissiisssenscssssncsaisens 37
T INTRODUCTION ..ottt et bt s sn s s as s s s s an s e e s 38
ITOXYDATION PLASMA .ottt 38
TI.1 INtrOGUCHION c..eiiiieieiie ettt s n s sa s b e s e a e s e s nn e 38
I1.2 Description des différentes oxydations plasma : résultats .................... et 39
I1.3 Anodisation plasma : CINELIGUES ....ovvevireeiiiiiiiiiniiee s 41

1) INErOQUCTION 1.eeuvveerreeeieesre et et e eae st e caese e s e e smc s b e st n e s s m s et s aeas s e et an e bnenanneas 41

2) RESUIALS oottt ettt et e s e as bbb s 42

2) Plague 2 POUCES ...ocvvieiiinintniie it ss s rn et e 42

D) PlaQue 4 POUCES covvvreveererceccemrreesesitesseressnsetssasssnesreems st abba s e s bas s nana e anas 45

ITT DISCUSSION L.ttt et s rca b st s amas eaas e n e ss e ea e a b s e 47

III.1 Résumé du processus de croissance de SiO; par plasma O en
POLAriSATION POSIEIVE ...overeeeiirciereccr e st e sa e e se e et 47

I1L.2 Processus de croissance : confirmation 2 1'aide d'expériences en

PLASINA PUISE ...t s 47
II1.3 Description d'un mode¢le de cinétiques de croissance & courant
constant : applications a nos propres réSUIALS ... .c.covvvrvererinirnin e 48
1) Champ E dans I'oXyde .....cocoveiriricerrcc ittt 48
2) Modeéle pour les cinétiques de croissance a courant constant ...........cocvvvenneenne 49
3) Applications du modele 4 nos résultats, comparaison avec d'autres auteurs....... 51
IV CONCLUSTON ..ottt et et ensssee e saesresas st ss s be e bassnssassass s erneasasoscsanes 56
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES DU CHAPITRE IIL : ..o 57

CHAPITRE IV :CARACTERISATION PHYSIQUE DE L'OXYDE DE
SILICIUM PAR ABSORPTION INFRAROUGE ....covcernrsesirsanes 58

T INT RODUCTTION ..o eeeeeeeeeeveesssmisseeesseeesaesssesssnsnrrsaasssesnrassassasssesrronenrsasssssasssasssensaras 59
L] I T OAUCTION e iieeeeeeeeeeeeeeettssssasstssassesssssarssrsssssesnnassansransssnnnssbertsssbassstsssnnnnsannnse 50



1.2 Description de I'eXPErEnCe «..........cveverevioeeeeeeeeeeeeeeoeeoeoeoeeoeeoeeoeeoeooeoeose 61
II CARACTERISATION DES OXYDES THERMIQUES ..o 62
IL1 Méthode de réalisation des OXYAES ......vuuvuveeeeeooereeeneeeeoeeeooeoeooeoooooosooo 62
LL2 RESUIALS ..ottt es e 63
IL3 DISCUSSION 1.ttt et et eses s ees s e et eeeeeeses e 68
LA CONCIUSION 1ottt ee e 73
T OXYDES PLASMAS .....oomitiimitieeeeee oo 74
I T IETOAUCTION. ....eoeeveceeie et ee s e 74
L2 RESULLALS ..ottt oo 75
IT13 DISCUSSION ...ttt e e es et eoeoseses oo 80
T4 CONCIUSION ...ttt 80
IV OXYDES PLASMAS + RECUITS .......oveeiirimeeeeeeeee e ee oo 81
IV 1 INEFOQUEHON 1ooceciivieee e e ee e e eseeeeee oo 81
IV.2 RESultats et diSCUSSION ...vvrmvrurteeeeetieces e eeee e eeee oo 81
IV L CONCIISION ..ot 84
V OXYDES THERMIQUES + INSOLATION PLASMA ... 85
Vo1 INEOAUCTION c..veeee e et 85
VL2 RESUIALS ...t ee e e 85
V.3 DISCUSSION 1.ttt e eee s s s s e, 87
V4 CONCIUSION oottt e 89
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES DU CHAPITRE IV ..o 90
CHAPITRE V : AUTRES CARACTERISATIONS PHYSIQUES DE
L'OXYDE DE SILICTUM .uoovutmeuinessresnenserssmmsssssssssssssscsssnsessssssssesssossessssssssesssssnssns 921
TINTRODUCTION .......cootiimieirieiect st eeeeees e esesee s e s e e 92
ITMESURES PAR REFLECTIVITE SOUS FAISCEAU DE RAYONS X
RASANTS <ottt e oottt 92
ILT INEEOAUCTION .ottt et oo 92
IL.2 Indice de réfraction de la matidre pour la longueur d'onde des R.X. ... 92
I1.3 Principe de la réflectométrie des R.X. [2]..cuceeeereeeeeeeerereeeeeeeee e eeeoeesoeeeen 93
I1.4 Dispositif eXpErimental [2] ........oouer oo eereeeeeeeeeeeeee oo 95
LS RESUILALS ...ttt s e e s s s s oo, 97
1) INTPOAUCEION ..ottt 97
2) Simulation d'une couche de silice sur un substrat de silicium: ..o, 98
3) RESulLats et diSCUSSION. ... .v.vivieceecetee et ee et eet e oo 101
) OXYAES MUNCES.....cueviuiuiiieiieeeeececeese et et s e ee s e ees s et s et eeeeeseees 101
D) OXYdes ANOIGUES. .......vu vt seeeesees e eeesere e 103

AY CONCIUSION: ...ttt et 107




I MESURES ELLIPSOMETRIQUES = DETERMINATION DE L'INDICE.......... 108

ITL T INErOAUCTION ..o eiieccreeerec et reesn et et ea e ss sar b e s sas b ean s saa s 108

HI2 RESUILALS .....ovieree et ettt en e sbssassan s s ns s st s s sk 108

L) INtEOAUCTION 1oviriviertiiiriiitieieiit e et eeeecbiesbiesesiessssssasiabsssssasarssessannnsansnsnsnsnsnsnsnsns 108

2) Mesures d'indice des oxydes thermiques ... v 109

3) Mesures d'indice des oxydes plasmas .......cccceivrvieciiiiii 109

a) Cas des OXydes MINCES ..oo.oveovirriiiree et 109

b) Cas des oxydes anodigues (Plus €Pais)....ccecveeeeereerererereereeeicsermeece oo 110

IV Mesures de vitesse d'attaque Chimique........ceeovvververere e 111

IV.T INtrOQUCTION ..eeiiiieii ettt b bbb s bbb 111

TV.2 RESUILALS ..ottt s s res e bt st b s s s ae e s e esn b e e e et 111

1) Mesures pour les oxydes thermiqUes ........cooviiiieiiiniieniiieeeeree e 111

2) Mesures pour les 0Xydes plasmas .......coovvrieviiinciinnnr s 112

a) Cas des 0XYdES TNUINCES ..vevvrreveevrrrrrerreriiiiiirisiiis e e sres e a e s erns 112

b) Cas des oxydes anodiques (Plus €Pais).....cccoviiiiririreniinseinininiceeicenins 113

TV.3 Discussion et CONCIUSION cocviiiiiiiieiiciirinie et rra e et a s eaba s e 113

IV MESURES ELECTRIQUES ..... .ottt sasb e an s 114

IV.T INITOAUCHON ©vreeerie ettt ettt s e e s ebe e ae e s bee e 114

IV.2 Mesures EleCtliqUES .....oovrvvoeeiccrce et iiieitii et 115

1) ITOAUCHON (..t e e serre e s e e s aabb e s s s sbas e n e s eeanannte 115

2) MEthodes de MESUTE......c...viieee et r et san s aa s s e e sran b e s 115

a) Caractérisations C(V) haute et basse fréquences.........ccovvvrermeeeceniiininn, 115

b) Caractérisations I=f (Vg )i 117

BY TESULLALS ..vvvereeieeeiireeeceere v er e e e s re e e snraeee s s neaee st batsssseaa s ae e s ras s en v sranenaneees 118

2) MESUIES ClV) oerreiiiiiiiecereeeee e nrers st e ssisen e s s sstss s s sane s s saranna e s et bn 118

D) IMESUTES TV ) oottt e et e er s e e e v e e et s abn s e e e 122

4) Discussion et CONCIUSION .......eiii e creer et s aan e 122

IV.3 Analyse des couches d'oxydes par mesures de fluorescence X....c..ccoovirniene 122

IV.4 ConCIUSION ..c.cciiiiiie ettt b e ss e s e n e s 123

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES DU CHAPITRE V ... 124
CHAPITRE VI : BILAN DES RESULTATS OBTENUS ET ANALYSE

DES PROPRIETES PHYSIQUES DE NOS COUCHES D'OXYDE DE

STLICTUDM .ociiiicaisssssnsssnsssssessssssssserssnsssssssssssassassessassosssssonsasassssssosssssranssssssstsssasnsssssnessss 125

TINTRODUCGTION ....cvitiiieieiener e sicsaseeseese e s st se s sresamssassa s ass s e s sanssesssnesnns bass 126

II L'OXYDATION ANODIQUE .....coiiiiieesrenesen sttt snsssne et 126

IIT PRESENTATION DE LA STRUCTURE DE LA SILICE AMORPHE ............... 127

ITL. 1 EDtrOQUCHION . eiiciitiiciit e s es e s e s sne s messeans b eas s sans s snn e e rane s s e s an e 127

II1.2 : La silice CrisStallineg ......cocveeeereiieeniierecnier ittt 128

IT1.3 : La silice amOIPhe. ....ccccvviiiieciiiseec st 130

114 Mode de vibration de 18 SIIICE ..ceeeveeeeeeeee it is e vcvmcrrrene i s s s naeas 135



IV BILAN DES RESULTATS OBTENUS PAR DIFFERENTES
CARACTERISATIONS PHYSIQUES SUR LES OXYDES THERMIQUES

ET PLASMAS ...ttt 138
IV.1 Caractérisations rEaliSEES.........euirrmieereeeeeieeeeeeeesreses e eeee e s 138
IV.2 Bilan des TESULLALS ........ccovrvirerieiiteceeoeeeees e et 138

V DISCUSSION ...ttt et tee s oot es et 140
VL IMITOGUCLION ©ovuiiieiiii et e e 140
V.2 Cas des 0xXydes theImiqQUeS © .v.....vciriremeeieeeeeeeeeeeee oo eeees e 141
V.3 Cas des 0Xydes PLASITIAS ......c.eeeecveesciireeeeeeeeeeeeeeeeee e 144

1) Oxydes minces réalisés cn tension NEZAIVE: .......ove.eeeeeeeeoeeeeeroeeeeoso 144
2) Oxydes anodiQUes @ ....c..covuerierrevoeeeeeeeeeeececeeee e et 146
V.4 CONCIUSION © ...t es e e e 151

V CONLUSION DU CHAPITRE ...oovitiiceceeeeeeee oo 154

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES DU CHAPITRE VI ;oo 155

CHAPITRE VII : CONCLUSION GENERALE......oououoeeeeeeeeeeeesessesseessssssessssenses 157

ANNEXES ....ccovvrvivveennren Seeenesassessessessitnnenaresnesatsestasetbete s bee s bre R et aeR e s bt s nranen 162







CHAPITRE 1 :
INTRODUCTION




I INTRODUCTION GENERALE

Le silicium est actuellement le semi-conducteur le plus utilisé en micro-
électronique. Personne ne doute que la raison principale pour laquelle le silicium
occupe cette place est l'excellente qualité électrique de son oxyde naturel. L'oxyde de
silicium forme un film amorphe sur le cristal de silicium avec une interface Si/810;
atomiquement abrupte. Cet oxyde est mécaniquement stable, électriquement isolant et
chimiquement protecteur aux températures habituelles de fonctionnement des
dispositifs.

Le germanium, arseniure de gallium (GaAs) et phosphorure d'indium sont des
semi-conducteurs qui ont des propriétés électriques supérieures au silicium (mobilité
des porteurs plus grande notamment). Malheureusement, ils n'ont pas d'isolant
correspondant d'aussi bonne qualité que le silicium et I'interface oxyde/semiconducteur
est trés mal défini.

Oxyde intermétal (dépbt) oxyde d'isolation et espaceurs (dépot)

Oxyde de passivation (dépbt)

Oxyde d'isolation latérale (croissance) Oxyde de grille (croissance)

Figure I.1 :Section d'un transistor MOS avec deux niveaux de métallisation



L'oxyde de silicium est donc un matériau privilégié. L'oxydation ou le dépdt de
couches d'oxyde de silicium (Si03) est une opération qui intervient & plusieurs stades de
fabrication des circuits. La figure I.1 représente la section d'un transistor MOS (Métal
Oxyde Semiconducteur) avec deux niveaux de métallisation. Les films d'oxyde servent
aussi de masque lors des opérations de gravure ou d'implantation ionique des dopants.
L'application la plus importante des couches de silice est, peut &tre, leur utilisation
comme diélectrique de grille dans les transistors (MOSFET, FET=Field effect
transistor).

La réalisation classique, technologique, d'un oxyde de silicium est une
oxydation thermique vers 800°C - 1050°C. Actuellement, les dimensions latérales des
composants des circuits diminuent et de ce fait, & des températures aussi élevées, des
problémes de redistribution des dopants deviennent génants. Par exemple, la séparation
entre la source et le drain d'un transistor MOSFET est actuellement de 0.35-0.5 um. A
titre d'exemple, une oxydation a 1000°C pendant une heure entrainerait une longueur de
diffusion des dopants de Bore et de Phosphore de l'ordre de 0.08 pm et 0.06 um. Les
longueurs de diffusion ne sont pas négligables devant la distance source-drain et
risquent d'entrainer des problémes de conduction entre les deux.

Comme deuxiéme application des oxydations 4 basse température, nous
pouvons citer les écrans plats. Dans ce cas, l'utilisation du silicium amorphe, comme
"substrat", nécessite impérativement de ne pas dépasser une température de 550°C, la
température de recristallisation du silicium amorphe.

L'avantage de I'oxydation plasma est la consommation du silicium durant le
processus tout comme pour 'oxydation thermique, 'oxyde formé présente une interface
Si/5102 mieux définie que dans le cas d'un dépdt Si0O;. La température, pendant une

croissance plasma, ne dépassera pas typiquement quelques 100°C.

IT REVUE DES OXYDATIONS PLASMAS
I1.1 Introduction

Ces dernitres années, l'intérét des procédés d'oxydation séche et i basse
température a augmenté considérablement. De ce fait, 'oxydation du silicium dans un
plasma d'oxygéne semble toute indiquée. Elle a aussi l'avantage de permettre un
meilleur contrdle de la croissance des films de silice minces, par rapport aux dépdts par
exemple. Un autre avantage est une meilleure qualité des films de silice obtenus par
rapport & ceux déposés par plasma qui souvent comportent des éléments, dans la
couche, tel que I'hydrogéne a des concentrations non négligeables, pouvant détériorer

s0it la qualité de la silice soit diffuser et modifier 1a qualité du substrat.

3




Nous allons résumer succinctement, dans ce paragraphe, les différentes
conditions expérimentales (différents réacteurs utilisés) d'oxydation plasma et les
différents résultats déja obtenus. La croissance d'un oxyde de silicium est donc réalisée
& basse température (inférieure a 500-600°C) et les épaisseurs obtenues sont faibles (10-
20 nm maximum suivant la température). Pour augmenter de fagon significative les
épaisseurs d'oxyde obtenues en restant & basse température, il faut polariser
positivement le porte-substrat par rapport au potentiel plasma. Dans ce cas, du fait de la
tension positive appliquée, les ions O, issus directement du plasma ou formés a la
surface de la silice (Ies électrons lieraient aux atomes d'oxygene pour donner des ions
O-), seraient accélérés dans l'oxyde et réagiraient a l'interface Si/Si05. Ils seraient ainsi

responsables de la croissance de la silice, cette technique s'appelle I'anodisation plasma

[1].

I1.2 Bilan des résultats déja obtenus en anodisation plasma par
différents auteurs

Plusieurs types de décharges sont utilisés, les décharges a tension continue et les
décharges alternatives (capacitif ou inductif). Il existe aussi des décharges micro-ondes
a résonance cyclotronique électronique (ECR), décrites dans le paragraphe I11.

Nous allons résumer les résultats, obtenus par différents auteurs ayant €tudié
Panodisation plasma. L'épaisseur typiquement obtenue, dans chaque cas, au bout d'une
heure environ de plasma est reportée dans le tableau 1.1, ainsi que le type de réacteur et
la pression de travail. Certaines personnes ont travaillé & courant constant (la densité de
courant est alors précisée dans le tableaun 1.1), d'autres & tension constante (la tension est
alors précisée dans le méme tableau).

La température de l'échantillon pendant la croissance semble étre un facteur
affectant la vitesse d'oxydation. Dans le cas des taux de croissance les plus €levés [5],
[7], les échantillons de silicium oxydés étaient de surface trés faible permettant
d'obtenir des densités de courant élevées.

Quelques études sur les cinétiques de croissance ont ét€ réalisées, différentes
lois ont été trouvées pour décrire ces cinétiques. Ainsi, certains auteurs (dans la plupart
des cas) ont conclu & une loi linéaire suivi d'une croissance de type parabolique alors
que d’'autres ont reporté une loi de croissance seulement linéaire [13] ou une loi
uniquement parabolique [4], [5] ou encore une loi logarithmique [9], [14]. La
possibilité de graver l'oxyde par pulvérisation en méme temps que le processus de

croissance a été aussi suggéré [5].



Pression Densité de | Epaisseur au
Types de Température (Torr) courant bout d'une
Auteurs (mA/em?) heure de
- - m

réacteur de croissance croissance

(°C) ou tension (nm)
appliquée
(V)
Ligenza [4] capacitif 370 04-1.5 70-80V 700
Kraitchman capacitif 500 0.15 100 mA 300
(5]

Roppel [6] microonde 300 0.03-0.15 +30V 100

Ho [7] inductif 600 0.2 100mA/cm? 1000
Vuillermoz capacitif 500 0.03 30 mA/cm? 200

(8]

Ho [9] inductif 600 0.2 30 mA/cm? 1000
Joseph [10] ECR 300 0.5 103 +30V 20
Barlow [11] inductif 600 0.1 13mA/cm? 400

Carl [12] ECR 300-400 10-3 20 mA/cm? 110

Ray [3] inductif 500 0.03 ? 120

Tableau L1 : Bilan des différents résultats obtenus en anodisation plasma

Les pressions de travail sont élevées (tableau I.1) dans la majeure partie des cas.
D'autre part, il a été reporté par plusieurs auteurs que les couches de silice étaient
inhomogénes latéralement méme sur des échantilions aussi petits que des plaques de
1 pouce (25 mm de diametre) [5]. De plus, quelques personnes ont soupgonné une
pulvérisation de la cloche en quartz ou de la silice constituant une partie du réacteur et

donc la réalisation d'un dépot plutdt qu'une croissance [3].

IL.3 Bilan des résultats obtenus par différentes caractérisations sur les
oxydes anodiques

Les caractérisations réalisées sur les oxydes anodiques plasmas sont
principalement des mesures €lectriques capacité-tension (C(V)) (afin de tester
technologiquement la fiabilité de ces oxydes, elles sont réalisées sur des capacités
MOS), les mesures ellipsométriques afin de déterminer I'indice de la silice obtenue et la
vitesse d'attaque chimique afin de la comparer 2 la silice thermique ( la vitesse traduit
une densité plus ou moins importante). Les principaux résultats obtenus, par différents
auteurs, sont résumés dans le tablean 1.2.
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C(V): C(V): Rapport de
Charges Etats vitesses d'attaque Tempé-
Auteurs fixes dans | d'interface | chimique entre un indice rature de
[référence] l'oxyde dans oxyde thermique optique croissance
(em2) l'oxyde et plasma (°C)
(eV-1 cm-2)
Ray [3] 6 1010 6 1010 I 1.461-1.465 500
Vuillermoz 1011 1 1.465 500
(8]
Kraitchman | 1.460 500
[5]
Carl {12] 41010 1o +recuit &
850°C !
Choksi [15] | 4-6 1010 1011 + recuit a
800°C

Tableau L.2 : Bilan des résultats des différentes caractérisations des oxydes

plasmas

Ces oxydes semblent se comporter macroscopiquement comme des oxydes
thermiques puisqu'ils ont une vitesse d'attaque chimique similaire et le méme indice de
réfraction. Les caractéristiques électriques sont relativement bonnes mais souvent des
recuits hautes températures ont été effectués. Beaucoup d'études restent a réaliser dans
ce domaine. Personne ne s'est intéressé aux caractéristiques microscopiques de la silice
obtenue. Les mesures en absorption infrarouge ont ét€ notamment trés peu développées
mais apportent pourtant des renseignements sur la structure comme nous le verrons
dans le chapitre IV. Kraitchman [5] et Carl [12] ont étudié leurs oxydes plasmas en
absorption infrarouge 2 incidence normale, ils trouvent que la position du pic du mode
principal optique transverse (le plus couramment étudi€) serait identique pour un oxyde
de croissance plasma ou thermique. Mais nous ne savons pas si Kraitchman a comparé
deux oxydes de méme épaisseur alors que Carl a apparemment fait une correction de
I'épaisseur. Comme nous le verrons par la suite (chapitre IV), ce dernier point est
capital pour comparer physiquement deux couches de silice. Cette mcthode
d'absorption infrarouge demande donc 2 &tre approfondie, ce que nous avons choisi de
faire dans une partie de ce travail (chapitre IV et V). Peut -on utiliser d'autres méthodes
de caractérisations ? C'est ce que nous verrons dans le paragraphe IV ol nous ferons un
bilan de toutes les méthodes de caractérisation possibles.




I1.4 Conclusion

Plusieurs types de décharges ont été utilisés pour l'ancdisation plasma :

Décharges continues ou alternatives :
- La pression de travail est importante (0.03 2 1 Torr)
- Pas de maitrise du potentiel du substrat par rapport au potentiel plasma

- Plasma non confiné d'oti risque de pollution par pulvérisation des parois

Décharges micro-ondes ECR :

- Basse pression ( mTorr)

- Excitation du plasma indépendante du substrat

- Facilement excitées en trés grand volume avec une symétrie adapté 2 la forme
de I'échantillon (par exemple, les réacteurs de type "RCER” (voir paragraphe I1I))

Peu d'expériences de croissance de silice par plasma ont été réalisées a basse
pression. Des expériences ont été effectuées dans un réacteur ECR (qui sera décrit dans
le paragraphe suivant) excitée a la fréquence micro-onde de 2.45 GHz [10]. Ces auteurs
ont travaillé a une pression de 0.5 mTorr.

De nombreuses études restent a faire sur ce type de réacteur. De plus, comme
nous venons de le signaler plus haut, des études par caractérisations physiques des
oxydes anodiques sont a prévoir afin de mieux connaitre les propriétés microscopiques

et macroscopiques des couches de silice amorphes.

III DESCRIPTION DE NOTRE REACTEUR ;
II1.1 Introduction :

Nous avons choisi d'étudier 'oxydation basse pression dans un réacteur plasma
développé au CNET. Ce réacteur a 'avantage d'étre facilement adapté a la réalisation
de grandes surfaces (exemple d’applications : les écrans plats) et de n'étre pas constitué
de verre de silice (nous sommes donc certains de ne pas réaliser un dépét d'oxyde a
cause de la pulvérisation des parois). Ce chapitre sera consacré 4 la description et au
fonctionnement des réacteurs plasmas RCER (Résonance Cyclotronique Electronique
Répartie).




I11.2 Les plasmas multipolaires micro-ondes :

Les plasmas multipolaires micro-ondes (ou PMM) associent les concepts de
confinement du plasma dans une structure magnétique multipolaire et d'excitation par
micro-ondes. Les décharges 4 confinement magnétique multipolaire ont ét€ proposées
pour la premiére fois par Sadowski [16]. Le plasma est contenu dans une enceinte
tapissée de barreaux aimantés dont les orientations sont alternativement sud et nord.
Le champ magnétique est localisé prés des parois et exerce un confinement des
électrons primaires qui a pour effet d'augmenter, & basse pression, la densité
électronique du plasma de plusieurs ordres de grandeur et de favoriser son homogénéité
[17]. Dans ces décharges [16], [17], les électrons primaires sont créés par un filament
thermoémissif polarisé négativement par rapport a la structure de confinement.

Ce type de décharges présente des caractéristiques intéressantes. En effet, le
substrat peut étre placé sur une électrode ne participant pas A I'excitation du plasma, il
en résulte alors un bon découplage entre les parametres €lectriques de création du
plasma et ceux qui régissent son interaction avec le substrat. Par simple polarisation,
continue ou alternative, il est donc possible de régler I'énergie des ions bombardant
I'échantilion {18].

Cependant, le mode d'excitation traditionnel par filament n'est pas satisfaisant
pour diverses raisons : durée de vie limitée en milieu corrosif et donc contamination
due a 1'érosion des filaments, effets thermiques dus au rayonnement du filament et
présence d'une population d'électrons primaires énergétiques. Une solution simple et
satisfaisante consiste a réaliser l'excitation du plasma par une décharge micro-onde
localisée, puis a faire diffuser le plasma dans la structure de confinement. Si le libre
parcours moyen des ions est suffisamment grand, le plasma diffuse alors dans tout le
volume du réacteur.

Les plasmas entretenus par des décharges micro-ondes existent déja depuis
plusieurs années. Ils ont tout d'abord été développés dans des cavit€s résonantes ou des
guides d'ondes [19]. D'autres types de décharges utilisent une excitation par ondes de
surface le long d'un diélectrique {20]. Enfin la résonance cyclotronique €lectronique
permet I'excitation a basse pression de grands volumes de plasma dense. Le principe
consiste & superposer & l'onde électromagnétique de fréquence v, un champ magnétique
statique B perpendiculaire au champ électrique de l'onde de telle sorte que la fréquence
de giration des électrons dans le champ magnétique soit égale a la fréquence de 'onde
excitatrice :

v B €.1)
21tm,




ol e est fa charge de 1'électron et me sa masse. Les PMM associent donc une structure
multipolaire de confinement et une excitation micro-onde qui remplace les filaments
des décharges multipolaires classiques (figure 1.2) [21].

Létude de l'anodisation plasma a été réalisée dans un réacteur RCER qui utilise
la structure de confinement magnétique multipolaire pour fournir I'intensité du champ
magnétique requis par la RCE a la fréquence de 2.45 GHz (soit 875 Gauss). La pression
de travail est 'ordre du mtorr.

1.3 Les PMM excités a la RCE

Le réacteur, décrit pour la premiére fois par B. Petit et J. Pelletier, est
schématisé sur la figure 1.2 [22].

II1.4 Le réacteur RCER

Les plasmas multipolaires micro-onde a excitation RCER ont été développés et
mis au point pour la premiére fois au laboratoire [23] . L'étude de ce type de réacteur a
fait I'objet de précédentes théses et a servi d'outil de travail & de nombreuses études

concernant la gravure et le dépot des matériaux en micro-électronique [241, [257, [26].

Les deux considérations suivantes sont  l'origine des réacteurs RCER :

1) les barreaux du confinement magnétique multipolaire fournissent le champ
magnétique requis pour la RCE dans le voisinage immédiat de chaque aimant.

2) L'énergie hyperfréquence (a 2,45 GHz) est introduite prés des aimant au
moyen d'un applicateur filaire (plus simplement dénommé antenne) placé parallélement
au barrean aimanté a quelques millimétres de celui-ci, la surface 3 875 Gauss étant
située entre I'aimant et I'antenne. En introduisant 1'énergie hyperfréquence dans cette
région, il est alors possible de produire des électrons énergétiques dans la zone méme
ot ils sont pi€gés par le confinement multipolaire [27], [28]. La zone source n'est plus
localisée comme dans la RCE conventionnelle, mais répartic  la périphérie du réacteur,

d'ou l'origine du nom Résonance Cyclotronique Electronique Répartie.
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Figure 1.2 : Représentation schématique d'un réacteur de type

plasma multipolaire micro-onde

IV DIFFERENTES TECHNIQUES TRADITIONNELLES DE
CARACTERISATION DU MATERIAU

IV.1 Introduction

Réaliser un oxyde de silicium par plasma est une premiere €tape, connaitre ses
propriétés physiques en est une seconde. Dans ce paragraphe, nous ferons l'inventaire
des différentes techniques possibles de caractérisation des matériaux, avec les avantages
et inconvénients dans le cas d'un matériau tel que l'oxyde de silicium d'épaisseur faible

(qq nm a gqq 10 nm). Quelles méthodes sont adaptées pour qualifier ce type d'oxyde?
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IV.2 Bilan des différentes possibilités pour caractériser physiquement
les oxydes minces de silicium

Méthodes de

Informations extraites Inconvénients Bilan
caractérisation
Diffraction R.X. silice --> structure inadaptée
amorphe
peu de changements dans
positions du niveau de la position des pics une
XPS, AUGER coeur --> bande de fois la liaison principale inadaptée
valence Si-O fondée --> aucun (limitée)
renseignement 4 moyenne
distance
positions des pics
Absorption --> informations sur la pas de renseignements adaptée
infrarouge structure microscopique macroscopiques méthode & approfondir
de la silice (angles de
liaison, structure)
pas de renseignements adaptée
Ellipsométrie indice -->densité de la microscopiques, pour des épaisseurs

couche --> informations

Macroscopiques

mesures d'indice non
valables pour des couches

trés minces

suffisamment grandes

(restant a définir)

Vitesse d'attaque

chimique

densité de la couche -->
informations

Macroscopiques

pas de renseignements

microscopiques

adaptée pour les
informations

macroscopiques

Réflectométrie X

sous incidence

accés A un certain

nombre de parameétres :

pas de renseignements

microscopiques

adaptée (?7)
a définir, & voir les

possibilités et les

rasante densité, rugosités limitations de cette
méthode
Mesures Défauts, charges dans adaptée & Ia mesure de
Electriques l'oxyde et états a pas de renseignements sur | fiabilité électrique des
CVYI(V) l'interface la structure oxydes

Tableau L3 : Bilan des différentes techniques traditionnelles de caractérisation du

matériau
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I1V.3 Conclusion :

Un certain nombre de techniques de caractérisation sont a notre disposition.
Certaines sont tout 2 fait inadaptées a notre étude. Par contre, d'autres semblent plus
adaptées et demandent a étre approfondies. Nous appliquerons ces derniéres techniques

a I'étude physique de nos couches de silice obtenus en anodisation plasma.

V PLAN DE L'ETUDE :

Dans un premier temps, nous décrirons notre systéme expérimental. Nous
mettrons, par ailleurs, en évidence une nouvelle méthode de détermination de la
température avec l'ellipsométrie. L'ellipsometre nous servira aussi a suivre in-situ la
croissance de nos couches en utilisant une longueur d'onde judicieusement choisie.

Dans le chapitre III, nous décrirons les différentes possibilités d'obtenir un
oxyde de croissance plasma d'épaisseur variable en jouant sur le parametre
"polarisation" du substrat. Nous parlerons des cinétiques obtenues et d'un modele
permettant de rendre compte des croissances.

Le chapitre IV nous ménera 2 une caractérisation physique de nos oxydes
plasmas par 1a méthode d'absorption infrarouge. Apres une étude approfondie de cette
méthode 4 partir d'échantillons d'oxydes thermiques et comparaison des résultats
expérimentaux 3 un modéle théorique simple, nous nous intéresserons a la
caractérisation des oxydes plasmas (qui seront comparés aux oxydes thermiques).

Dans le chapitre V, nous parlerons des résultats de caractérisations obtenus avec
plusieurs méthodes : réflectométrie X sous incidence rasante, ellipsométrie, vitesse
d'attaque chimique et mesures électriques.

Enfin le chapitre VI sera comsacré a un bilan de tous les résultats de
caractérisations (décrits dans les chapitre précédents) obtenus avec nos couches d'oxyde
et une approche sur la structure des oxydes plasmas sera réalisée.

Nous conclurons cette étude et parlerons des perspectives dans le chapitre VIL
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I INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré, dans une premieére partie, a la description du systéme
expérimental comprenant le sas d'introduction des échantillons, le réacteur plasma
proprement dit équipé d'un ellipsometre spectroscopique in-situ et la chambre d'analyse.
Notamment, nous décrirons les problémes rencontrés avec le porte-substrat et les
améliorations qu'il a fallu apporter i ce dernier. Puis, dans un deuxiéme paragraphe,
nous donnerons, aprés avoir décrit la méthode, les résultats des caractéristiques plasma
(densité et température électroniques, densité ionique, potentiels plasma et flottant)
obtenus dans notre réacteur par des mesures de sondes électrostatiques. Finalement,
nous nous intéresserons a l'ellipsométrie. Dans un premier temps, nous rappellerons les
principes généraux de l'ellipsométrie puis nous ferons une description de notre systéme
ellipsométrique. Enfin, nous décrirons l'ellipsométrie 2 la fois comme méthode de suivi
in-situ dans le cas d'une croissance de 'oxyde et les choix 4 adopter pour optimiser les
mesures, mais aussi comme un moyen de calculer a la température d'un échantillon

pendant l'oxydation plasma.

II DISPOSITIF EXPERIMENTAL
IL.1 Description

Le dispositif expérimental se compose de trois chambres, pompées
indépendamment sous vide, reliées par l'intermédiaire de vannes tiroirs : le sas
d'introduction, la chambre plasma et la chambre d'analyse. Elles sont équipées chacune
d'une pompe primaire et d'une pompe turbomoléculaire et le vide dans chaque chambre
atteint environ quelques 10-7 torr (Figure I1.1). La chambre d'analyse est équipée d'un
spectrométre d'électrons Augers et d'un diffractométre d'électrons lents, elle avait été
congue pour l'étude des nettoyages de surface du silicium [1]. Dans notre étude, nous ne
l'avons pas utilisé sauf quand nous avons constaté une pollution métallique

(molybdene) de nos couches.

11.2 Le réacteur R.C.E.R.

La chambre plasma, en acier inoxydable, est une enceinte cylindrique a double
paroi entre laquelle circule l'eau de refroidissement. Cette chambre est composée de
deux parties distinctes : le systéme de création du plasma PMM-RCER ( défini dans le
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chapitre I) et le porte-échantillon chauffant. Le réacteur est équipé d'ouvertures afin de

permettre des mesures in-situ ( ellipsométrie et sonde de Langmuir).

La cage multipolaire de forme cylindrique est constituée de 8 barreaux aimantés
de polarité alternée nord-sud. Les aimants permanents en ferrite de baryum sont placés
& l'intérieur de barreaux scellés et étanches en inox. Le champ magnétique est de 0.12
Tesla a [a surface des aimants. Huit applicateurs micro-ondes ou "antennes” sont
connectes a des passages coaxiaux micro-ondes qui traversent le fond de la chambre et
longent les barreaux aimantés sur toute leur longueur. Chaque passage est relié 3 un
générateur fournissant 1'énergie micro-onde par l'intermédiaire d'un céble coaxial et de
pistons d'accord d'impédance. La puissance de chaque générateur peut varier de 0 3
200W a la fréquence de 2.45GHz. L'avantage d'avoir un générateur pour chaque
antenne est une plus grande homogénéité du plasma. Par contre, quand on travaille en
polarisation positive, nous avons constaté que la fluctuation de la puissance de sortie
d'un générateur se répercute et notamment elle entraine une fluctuation du courant non
négligeable (par exemple: AP=10W => Alota]=0.03A ).

Le systtme de chauffage du porte-échantillon adopté est un systéme a filament
plat en molybdéne de 20 cm de diamétre de maniére & avoir un chauffage uniforme sur
des €chantillons de 10 cm de diamétre. Avec ce systéme, I'échantillon est chauffé
radiativement. Un thermocouple est positionné au voisinage du systéme chauffant pour
connaitre la température. Comme nous le verrons plus loin, ceci ne sert qu'a donner une
indication symbolique de la température. Tout le systéme de chauffage est contenu dans
une cloche en quartz isolé du réacteur pour éviter les problémes de contaminations liées
au dégazage du filament et a la détérioration de ce dernier par réactivité chimique des
plasmas. Le vide de la cloche est assuré par une pompe primaire et par une pompe
turbomoléculaire couplée, il atteint quelques 10-7 torr. Une déviation munie d'une

vanne permet de pomper la cloche sur le vide primaire du réacteur plasma.
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Figure I1.1 : Schéma du banc expérimental
Modifications apportées au porte substrat

- Problémes rencontrés

Le réacteur a été congu pour des expériences d'épitaxie de silicium assisté
plasma. Le porte-substrat est constitué d'une plaque de 20 cm de diametre fixée sur un
cylindre de hauteur 7 cm, le tout étant posé sur la cloche en quartz. I peut étre polarisé

en continu ou en alternatif (radiofréquence). Congu en molybdeéne, nous avons
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rapidement rencontré des probiémes de contaminations, dans notre application. En
plasma d'oxygéne, nous formions de I'oxyde de molybdéne en surface du porte-
échantillon. Or des différents composés d'oxyde de molybdéne, certains sont volatiles
comme le composé MoO3 dés 400°C-450°C. Ainsi, nous soupgonnions que ces oxydes
se redéposent dans les couches d'oxyde de silicium de fagon catastrophique
(plusicurs %) et cette contamination a été détectée en analysant les surfaces des
€chantillons par spectroscopie d'électrons Auger dans la chambre d'analyse reliée au
réacteur. Nous avons, donc, €té obligés de changer le porte-substrat et le matériau
choisi a €€ de I'inox. Aprés de nombreux nettoyages du réacteur (plasma hydrogéne et
plasma argon pendant plusieurs heures), nous avons retrouvé des couches d'oxyde non
polluées par le molybdene. Nous verrons plus loin que la pollution métallique reste un
probléme préoccupant dans ce type de réacteur.

Avec le systéme congu initialement, nous nous sommes heurtés 4 un deuxiéme
probléme. En effet, d&s que nous voulions polariser en positif ([0~ + 7] >> [O*]) par
rapport au potentiel plasma, le courant tiré était énorme du fait de la trop grande surface
du porte-échantillon ( la surface totale polarisée étant de 754 cm?). A titre d'exemple, 2
+20V, le courant électronique était de 5-6 A. Dans ces conditions, un tel courant
perturbe complétement le plasma, on appauvrit en effet le plasma en électrons, les
parametres plasma sont donc modifiés et le potentiel plasma se déplace de facon

significative en positif.

- Modifications apportées

I est évident que le senl moyen d'étudier la croissance par plasma d'oxygéne en
polarisation positive consiste A diminuer la surface polarisée de maniére suffisamment
importante pour ne pas perturber le plasma quand on applique la tension.
Malheureusement, nous sommes contraints 4 garder le porte-substrat tel qu'il est concu
de fagon, & la fois, & ce qu'il reste fixé mécaniquement et que les manipulations de
transfert de I'échantillon du sas & la chambre plasma restent possibles.

Nous avons ainsi isolé une partie du porte-substrat (une plaque de 12 cm de
diametre) a 'aide de quatre petits cylindres en céramique (oxyde d'aluminium), le reste
du porte-substrat étant relié 2 la masse. On diminue la surface polarisée de presque un
facteur 7 (surface totale polarisée = 113 cm?). Ainsi, la polarisation positive est possible
sans trop perturber le plasma (voir résultats I(V) par sonde de Langmuir). 1I existe,
néanmoins, un courant seuil non-négligeable (que nous avons pu constater en
positionnant, sur le porte-substrat, une plaque de silice (donc isolante) de 4 pouces 2 la
place du substrat de silicium) par rapport au courant d'oxydation du substrat.
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III CARACTERISATION DU PLASMA : MESURES PAR SONDE
ELECTROSTATIQUE (OU SONDE DE LANGMUIR)

IT1.1 Description de la méthode

La sonde électrostatique est un corps conducteur, plongé dans un plasma, dont
on étudie le courant collecté I en fonction de la tension appliquée Vg (figure I1.2). Elle
permet de connaitre les principales grandeurs qui caractérisent un plasma : la densité et
la température électroniques, la densité ionique, le potentiel flottant et le potentiel
plasma.

La théorie classique de la sonde électrostatique ou sonde de Langmuir {2] repose

sur les hypothéses suivantes :

- pas de collision dans la gaine

- le plasma est infini, isotrope et stationnaire (les fonctions de distribution
sont supposées Maxwelliennes)

- les dimensions de la sonde sont petites devant les libres parcours moyens
{ces derniers sont de l'ordre de 20-30 cm 4 la pression de travail
~ 1 mtorr)

- toutes les particules chargées qui arrivent sur la surface de la sonde sont

captées ou neutralisées.

Le courant collecté Ig est Ia somme des courants électronique Ie et ionique I,

La température électronique est calculée directement & partir de la caractéristique
courant-tension. Si on trace la courbe log Ie(V) , on obtient une droite, sa pente donne
acces a la température électronique.

Les mesures du potentiet flottant V£ et du potentiel plasma Vp sont accessibles
directement & partir de la courbe caractéristique courant-tension (figure IL.2). Vfest le
lieu ol la somme des courants s'annule et Vp correspond au point d'inflexion de la
courbe. La détermination de la densité d'ions positifs ( elle est calculée a partir du
courant ionique Ij) est plus délicate car la masse de l'ion intervient. Or les ions peuvent
étre de différentes masses (ion atomique ou moléculaire), il est donc nécessaire
d'évaluer une masse mo-:nne en fonction des différentes concentrations des espéces
ioniques existantes. Pour des plasmas comprenant des ions de différentes natures (ce
qui n'est pas notre cas puisque nous travaillons avec des plasmas d'oxygene),
déterminer une masse moyenne est encore moins évidente. Il faut alors avoir recours a

d'autres méthodes de caractérisation, la spectrométrie de masse par exemple.
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Figure IL.2 : Caractéristique de sonde électrostatique

II1.2 Caractérisation de notre plasma

Le but des mesures 1(V) est de déterminer, comme nous venons de le voir, les
caractéristiques plasmas. De plus, dans notre cas, nous cherchons particuliérement a
connaitre I'évolution éventuelle du potentiel plasma avec la polarisation appliquée au
porte-substrat. Nous allons, donc, nous intéresser 2 la différence de potentiel entre [a
polarisation du substrat (V) et le potentiel plasma (Vp). Par conséquent, il est
nécessaire de déterminer une variation éventuelle de Vp en fonction de V.

Nous avons utilisé une sonde en platine pour éviter des effets dus & l'oxydation
du métal de la sonde. En effet, travaillant en plasma d'oxygéne, le tungsténe
(habituellement utilisé pour les sondes de Langmuir ) est & éviter, I'oxygene érode et
oxyde le tungsténe et peut fausser les résultats.
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Résuitats : PQ, = ImTorr

noz+ = 1 x 1010 /cm3
Py = 320W ne-=2x 10° /em3
Te=230eV

oo+ = 2.3 x 1010 /cm3
Pw = 375W ne- = 6.0 x 10 /cm?
Te =220eV

Si on travaille avec le porte-substrat au flottant, le potentiel Vp est de l'ordre de
13.3V et le potentiel flottant Vr de l'ordre de 4.3V (Vp - Vi < 0), on attire donc les ions
02+ Quand on polarise en positif, nous déplagons Vp. En effet, avec une polarisation
de +30V, Vp est de 'ordre de 20V et Vyest, dans ce cas, de l'ordre de 10V, Vp et V¢
varient relativement peu par rapport a la variation de Vp (figure IL.3). Nous voyons que
nous perturbons un peu le plasma, le potentiel plasma augmentant dés que nous

appliquons une polarisation positive.

Quand la surface polarisée (S;) est faible devant la surface totale du réacteur
(S1), alors cette surface peut étre considérée comme une sonde de Langmuir qui ne
perturbe pas le plasma [3]. Ceci signifie, entre autres, que l'application d'une tension
positive ne perturbe pas le plasma : ce qui se traduit par un potentiel plasma non

déplacé quelle que soit la polarisation appliquée. Cette condition est réalisée si :

2
32 e (Em—EJ << 1 (IL1)

S5y m;

avec me el mj les masses de I'électron et de 'ion respectivement.

7
Pour notre cas, %2- =0.0096 et (ane ] =0.015

1 m;

Le rapport des deux surfaces est légérement inférieur  la condition (II.1). On se trouve
bien dans un cas limite oll le plasma commence 2 étre perturbé par une application de

tension sur le porte-substrat.
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Figure IL.3 : Variations des potentiels plasma et flottant en fonction du potentiel
appliqué au substrat, mesurés pour le cas de substrats 4 pouces et 2 pouces.

II1.3 Conclusion

Nous avons donc caractérisé le plasma d'oxygeéne par mesures de sonde de
Langmuir. Nous obtenons typiquement des densités électroniques, pour la pression et la
puissance micro-onde  laquelle nous travaillons, de l'ordre de quelques 109 cm-3 et des
densités ioniques de l'ordre de 1 2 quelques 1010 cm-3. La température électronique est
de l'ordre de 2.2-2.3 ¢V. Les potentiels plasma et flottant se déplacent légérement avec
la tension appliquée (Vb).Vp varie de 13V 223 Vet V¢ varie de 4.3 V 4 14 V pour des
tensions appliquées (V) de -60 V 2 +50 V (figure I1.3).

Il est & noter que les densités ioniques et électroniques sont faibles par
rapport aux densités que nous sommes capables d'atteindre dans un réacteur RCER
(quelques 1011 cm-3). En effet, la puissance micro-onde injectée est volontairement
faible (par rapport au volume du réacteur : 6 x 104 cm?3) dans Ie but de diminuer la
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densité électronique et donc la densité de courant (courant du substrat quand nous
polarisons positivement ce dernier par rapport au potentiel plasma (chapitre IID)).

IV ELLIPSOMETRIE IN-SITU

IV.1 Description de I'ellipsométrie

1) Introduction

L'ellipsométrie est une méthode optique basée sur la mesure de l'état de
polarisation de la lumiére aprés interaction avec la matiére par rapport a sa polarisation
incidente. En effet. la réflexion d'un faiscecau lumineux polarisé modifie son €tat de
polarisation, sous incidence différente de la normale. Ainsi, cette méthode nous
renseigne sur les propriétés optiques de notre échantillon. Cette modification de la
polarisation lumineuse suite & la réflexion peut étre caractérisée par une amplitude et
une phase : chaque mesure fournit donc deux informations au lieu d'une seule déduite
par réflectométrie. D'autre part, utilisant une source lumineuse de faible puissance,
I'ellipsométrie ne perturbe pas I'échantillon analysé et, par conséquent, est une méthode

non-destructive et permet de travailler in-situ.

2) Réflexion sur un milieu unique, définition des parametres ‘¥’ et A

Considérons une interface plane séparant deux milieux d'indices optiques
Ni (n1+iky) et N3 (na+iks). Soit @1 l'angle d'incidence de 'onde €lectromagnétique et
d; 'angle de réfraction sous lequel se propage I'onde transmise. 1l s'agit de traiter le cas

d'une interface plane entre deux milieux isotropes et homogenes semi-infinis. Le plan
d'incidence est défini par la normale & l'interface et le vecteur de l'onde incidente
(figure I1.4).

Les angles ® et @5 vérifient la loi de Snell-Descartes :

N, sin(®, ) = N, sin(®, ) (IL.2)
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Figure I1.4: Réflexion et transmission d'une onde électromagnétique arrivant sur
une interface plane séparant deux milieux différents,

Les conditions de raccordement entre les deux milieux sont différentes suivant
que la vibration est paralléle (polarisation p) ou perpendiculaire (polarisation s) au plan
d'incidence. Nous utiliserons les notations de la référence [4]. Ainsi, E* correspond au
champ se propageant dans la direction des z croissants et E- l'inverse. On définit deux
coefficients de réflexion :

El—p N T
f13p = = Tp pour la composante paraliéle au plan d'incidence (I1.3)

Lgg = Elf_ pour la composante perpendiculaire au plan d'incidence  (I1.4)

et deux coefficients de transmission :

+
tizp = —E—?L pour la composante paralléle au plan d'incidence (11.5)
P

-+
tyas = E?f pour la composante perpendiculaire au plan d'incidence  (I1.6)
Is

25




Les coefficients de réflexion s'expriment en fonction des indices optiques et des
angles @pet O,

N, cos(®@;) - N, cos(D,)

= I1.7
fizp N cos(®@, )+ N cos(D,) (IL7)
e = Nj cos(®@; ) - N, cos(D,) aLS)
Ny cos(®;)+ N, cos(D,)
rlzp = ‘rtzp‘exp(lﬁp) (11.9)
as = [fi2s|exp(i8, ) (IL10)

Les deux composantes de l'onde réfléchie sont des nombres complexes dont le

module traduit la modification introduite dans Y'amplitude du champ apres rétlexion sur
I'échantillon et les phases i8, et id, représentent les retards introduits par cette

réflexion.

On définit le rapport :

T .
p =22 = g(P)el® (IL.11)
B2g
avec t —}rmpl A=06,-9 I1.12
g(\P) - m et —%p S ( . )
128

¥ et A sont les deux paramétres ellipsométriques. Ainsi, une mesure d'ellipsométrie
étant une mesure de polarisation et non d'intensité lumineuse, le signal obtenu dépend
peu des paramétres expérimentaux difficiles 4 contrdler tels que le calibrage absolu de

la source ou l'état de surface de 1'échantilion.

En considérant les expressions (11.2), (IL.7), (IL.8) et en inversant I'équation

(I1.11), on obtient ['expression :

2
N : 1-
N—2 = sin{@, )\]1 + [—-%J tg2(¢1) (IL13)

1 1+

Dans ce cas, en connaissant N et 'angle d'incidence ®1, on peut en déduire I'indice N2.
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3) Modélisation d'une structure multicouche :

Si nous avons un systéme a plusieurs couches, nous ne pouvons remonter
directernent aux propriétés d'une couche (indices optiques, rugosités de surface ou
d'interface). Ainsi, contrairement 2 la plupart des techniques de caractérisation,
l'ellipsométrie ne donne que des informations indirectes : on fait I'hypothése d'une
structure dont on calcule la réponse afin de la comparer aux mesures.

Un modéle multicouche est utilisé en prenant en compte I'épaisseur des
différentes couches, leur structure et leur composition. Malheureusement, les relations
qui relient les données ellipsométriques aux grandeurs physiques du modéle ne sont
donc pas réversibles. Par conséquent, une analyse quantitative n'est possible
qu'indirectement a l'aide d'un modéle dépendant de paramétres (I'épaisseur, l'indice, la
concentration). Certains paramétres choisis sont ajustés itérativement de manigre &
obtenir un écart quadratique entre les courbes mesurée et calculée le plus faible possible
[3]. Cette méthode implique de définir un modeéle donné, c'est son principal et plus
grand inconvénient. Il faudrait, donc, en régle générale, faire trés attention aux
approximations et hypotheses introduites afin de pouvoir déduire des parametres

physiques a partir des mesures.

IV.2 Dispositif expérimental

L'ellipsométre SOPRA est adapté sur le réacteur (figure II.1). On peut ainsi faire
des mesures in-situ c'est & dire sous vide et pendant le plasma (pendant une croissance
d'oxyde de silicium dans notre cas). Les deux bras sont fixés au réacteur, on peut
toutefois varier I'angle d'incidence de quelques degrés. Le premier bras est constitué de
la source lumineuse (une lampe xénon haute pression de 75W émettant une intensité
environ constante dans toute la gamme spectrale de 0,2 wm 4 0,9um) et d'un polariseur
tournant (2400 trs/min) modulant la polarisation incidente. Le deuxiéme bras, placé de
maniere & récupérer le faisceau réfléchi par I'échantillon, est constitué d'un analyseur
fixe et d'un systéme de miroirs permettant d'envoyer le faisceau dans une fibre optique.
Cette derniére est connectée sur le monochromateur.

Le montage a polariseur tournant (notre cas) mesure l'intensité derridre ['analyseur en
fonction de l'orientation de ce demnier. Il s'agit en quelque sorte de “dérouler” l'ellipse

de polarisation réfléchie par I'échantillon ce qui fournit une sinusoide de la forme :

I=Ty(1+ o cos(2P) + P'sin(2P)) avec o2 +B2<1 (IL14)
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ol I est 'intensité mesurée, I un terme de normalisation, P 1'angle du polariseur. (P=cot,
o pulsation de rotation), o' et B’ donnent les caractéristiques de l'ellipse qui se mettent

généralement sous la forme :

(IL.15)

COs A = —— (I1.16)

(Pour plus de détails se référer en annexe).

Nous avons une précision de 5.10-3 degrés sur la détermination de I'angle de I'analyseur
et du polariseur.

IV.3 Ellipsométrie : Méthode de suivi de croissance

Nous nous sommes intéressés aux cinétiques de croissance de SiO7 par plasma
d'oxygéne.

1) Cheix de I'angle d'incidence

Comme nous venons de le voir, 'ellipsométrie permet de remonter aux
propriétés physiques d'un échantillon, encore faut-il se placer dans des conditions de
mesures optimales. L'angle d'incidence est un parameétre trés sensible qui peut €tre
optimisé. Partant d'un substrat de silicium, nous désirons étre sensibles & la croissance
d'un oxyde de silicium. Pour cela, si nous nous placons a un angle d'incidence pour
lequel la réponse du silicium présente une discontinuité (la phase A passant de 180° &
0°), nous aurons une sensibilité maximale a toute couche apparaissant sur le substrat de
silicium. Dans ce cas, le coefficient de réflexion Rp s'annule et la réflexion joue donc le
role de polariseur. Cet angle d'incidence est appelé angle de Brewster, 0, défini par ia

relation :

tg(@g)=n ' (IL.17)

n est la partie réelle de I'indice du matériau (dans le cas d'une interface vide-matériau
(silicium dans notre cas))
Comme l'indice, n, est fonction de la longueur d'onde et de la température,

'angle de Brewster est aussi fonction de ces parametres (figure II.5).
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Figure IL5 : Angle de Brewster du silicinm cristallin en fonction de I'énergie du

photon incident.

Maintenant, nous nous préoccupons de la réponse ellipsométrique en présence
des couches superficielles de silice sur un substrat de silicium. Si nous nous plagons 2
un angle de 76° (au vu de la figure I1.5), la variation des paramétres ellipsométriques en
fonction de I'énergie des photons est sensible 4 un changement d'épaisseur de SiO; sur
un substrat de silicium (figure I1.6). Par contre, si nous travaillons & un angle
d'incidence légérement différent, 70° par exemple, nous voyons sur la figure I1.7, que
nous sommes beaucoup moins sensibles 2 la variation d'épaisseur de SiO; sur un

substrat de silicium. Nous travaillerons, donc,  un angle voisin de 76°.
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2} Choix de la longueur d'onde

Pour déterminer avec précision I'épaisseur d'oxyde pendant la croissance, il faut
choisir une zone spectrale dont les parametres ellipsométriques soient sensibles & la
variation de 1'épaisseur d'oxyde (figure IL.6).

Pendant le plasma, la température de 1'échantillon ne reste pas a l'ambiante, elle
atteint plusieurs centaines de degrés suivant les conditions du plasma (voir paragraphe
suivant) et de chauffage indirect. Or si I'indice optique de la silice varie de fagon
négligeable avec la température, ce n'est pas le cas de celui du silicium. Par contre,
nous pouvons constater que l'indice du silicium ne varie pas de la méme maniere
suivant I'‘énergie du photon incident a laquelle nous nous plagons (figure IL.8). Il existe
en effet des zones ol la température influe peu sur I'indice optique. Par conséquent,
choisir une longueur d'onde ot la variation d'indice du silicium est faible avec la
température permettra une mesure plus précise de l'épaisseur d'oxyde pendant la
croissance. A partir de résultats déja publiés [6], I'énergie choisie se situe vers 3.65eV
(voir figure I1.8). Nous effectuons donc des mesures & cette énergie, un petit balayage
de 3.6 2 3.7 eV (3 points de mesures) est réalisé pour suivre in-situ la croissance (le
temps d'acquisition est d'environ 10 secondes).

Pour remonter & I'épaisseur d'oxyde, nous utilisons un modele comportant une
couche de silice sur un substrat de silicium. Les indices optiques du silicium et de la
silice (considérée comme de la silice thermique) sont pris constants, ils sont tabulés [7].
L'hypothese d'utiliser la valeur de l'indice de la silice thermique ne peut étre évitée car
aucune méthode n'est capable de le mesurer précisément pour des couches minces. De
toute facon, cette hypothése n'est pas pire que celle, utilisée habituellement, évitant de
tenir compte des rugosités de surface et d'interface. Ainsi, dans notre cas, seule
I'épaisseur est un parameétre variable 2 ajuster. L'incertitude estimée sur I'épaisseur est

de l'ordre + 0.2 nm. Le temps de croissance est chronométré a chaque mesure.

IV.4 Mise au point d'une mesure de température pendant le plasma

La température du substrat est un paramétre important & connaitre influencant les

vitesses de croissance.
1) Description des différentes mesures classiques de température sous vide :
Thermocouple : Le thermocouple est une mesure fiable pour une grande gamme de

température suivant le matériau utilisé (dans notre cas, le thermocouple est en chromel-

alumel (type K), les mesures sont ainsi fiables de la température ambiante a 800°C). Par
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contre, il doit étre en bon contact avec I'échantillon pour que la mesure soit valable et
ceci n'est pas toujours le cas. Une mesure permanente, face avant, n'est pas réalisable de
par la conception de notre systéme expérimental. En effet, muni d'un sas de transfert
des échantillons, nous ne pouvons fixer un thermocouple sur I'échantillon et faire des
mesures in-situ lors d'une expérience plasma. D'autre part, le plasma d'oxygéne peut
détériorer le thermocouple.

Le pyrométre infrarouge : Le pyrométre infrarouge pose le probléme du réglage de
I'émissivité du silicium ainsi que la prise en compte de la transparence importante du
substrat dans l'infrarouge. De plus, le systéme chauffant est placé directement en
dessous de la plaquette, il serait, donc, détecté directement par un pyrometre placé au
dessus. Par ailleurs, cette mesure ne peut étre appliquée d'une facon convenable que
pour des températures supéricures i 600°C-700°C. Or nous travaillons 3 des
températures beaucoup plus faibles, dans tous les cas inférieures 4 400-450°C.

Partie réelle de indice du silicium : n
Partie imaginaire de i'indice du silicium : k

Energie(eV)

Figure I1.8 : Variation des indices n et k du silicium avec la température [8]
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Par ellipsométrie : Il a donc fallu trouver une solution plus adaptée pour connaitre
précisément la température, c'est ainsi que nous nous sommes iNtéresses a une mesure
éventuelle par ellipsométrie. Profitant de la variation des indices optiques n (partie
réelle) et k (partie imaginaire) du silicium avec la température (figure II.8), nous avons
cherché une zone ol n et k varient beaucoup avec la température. Ainsi, nous avons
étudié la variation en énergie du pic de l'indice réel en fonction de la température, il se
situe vers 3.325eV A température ambiante. En utilisant les valeurs de n et k publi€es
[91, [10], en fonction de l'énergie des photons, déterminées a différentes températures,
nous avons calculé la position en énergie du maximum du pic n aux différentes
températures. Nous avons pu constater que la position en énergie du pic de l'indice réel
du silicium varie linéairement avec la température (figure I1.9). Ce pic a 3.325eV
correspond au gap direct entre la bande de conduction et la bande de valence a
température ambiante.

La validité de ces résultats a été vérifiée en réalisant nos propres mesures. Pour
cela, aprés avoir remis le réacteur i la pression atmosphérigue (pour pouvoir l'ouvrir..),
nous avons fixé un thermocouple sur la surface d'un substrat de silicium. Puis, nous
avons chauffé le substrat (via le systéme de chauffage) jusqu'a 400°C. Successivement,
a différentes températures, l'indice du silicium a été mesuré en ellipsométrie afin de
déduire la position du pic n. Nous voyons effectivement une variation linéaire de la
position du pic n avec la température (figure I1.9). Nos résultats montrent une varlation
identique aux limites d'erreurs expérimentales prés (X 0.005eV => & 10°C) par rapport
aux données publiées [9], [10]. Cette mesure est donc fiable et nous a permis de suivre

in-situ la température du substrat avec et sans plasma.

1l est & noter que si le pic de l'indice, n, évolue avec la température, il varie aussi
en fonction de l'épaisseur d'oxyde. En effet, plus I'épaisseur de la silice sur le substrat
de silicium est importante, plus la position du pic diminue vers les plus faibles €nergies.
Nous nous affranchissons de ce probieéme en déduisant l'épaisseur (déterminée a
E = 3.65 eV) puis nous remontons ainsi  l'indice du silicium. Nous estimons quune
incertitude de * lnm sur l'épaisseur d'oxyde provoque une incertitude de
+ 10°C (+0.005eV) en température. Les résultats nous montrent qu'au bout de quelques
minutes de plasma (< 5min), la température se stabilise. Elle atteint environ 100°C en
plasma O sans application de polarisation au porte-substrat (au potentiel flottant). Par
contre, quand nous polarisons en positif, le courant électronique chauffe le substrat et
dans ce cas, les températures atteintes pendant le plasma varie de 200°C a 300°C

maximum suivant la tension et Ie courant collecté sur l'échantillon.
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Figure I1.9 : Variation de la position du pic de la partie réelle de I'indice du

silicium n en fonction de la température

V CONCLUSION

Apres une description du banc expérimental, nous avons expliqué les probléemes
rencontrés avec le porte-échantillon. Congu initialement en molybdéne, ce dernier
contaminait nos couches, nous l'avons donc changé. Puis nous avons été contraint de le
modifier de maniére 4 diminuer la surface polarisée afin de pouvoir polariser
positivement par rapport au potentiel plasma. Nous avons, dans un paragraphe suivant,
décrit la méthode de caractérisation plasma avec une sonde électrostatique afin de
caractériser notre plasma. Puis nous avons décrit I'ellipsométrie, son principe, ses
applications possibles. C'est une mesure qui permet de suivre in-situ 1'épaisseur de
'oxyde, & condition de bien choisir la longueur d'onde afin d'avoir une précision
maximale. Nous avons mis en évidence une autre application (essentielle pour nous) : [a

possibilité de connaitre in-situ la température de I'échantillon.
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CHAPITRE III :
CINETIQUES DE CROISSANCE
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I INTRODUCTION

Dans un dispositif métal-oxyde-silicium (MOS), les oxydations "classiques"
dans un four thermique exigent des températures élevées qui malheureusement peuvent
provoquer une redistribution des dopants et des défauts structuraux. Les plus basses
températures possibles pour la croissance d'un oxyde de silicium dans un four
thermique sont de I'ordre de 700°C. Au dessous de 600°C, une croissance n'est
pratiquement pas réalisable, la diffusion des molécules O dans I'oxyde est quasiment
nuile. A titre d'exemple, sous atmospheére d'oxygéne sec a pression atmosphérique et a
700°C, il faut 40 heures environ pour réaliser un oxyde de silicium de 20 nm d'épaisseur
alors qu'a 800°C, il faut 6 heures pour faire croitre la méme épaisseur [1].

Sachant que nous travaillons & basse température (< 400°C dans tous les cas),
que peut-on espérer obtenir comme épaisseur d'oxyde en croissance par plasma Oz ?
Alors que dans un four thermique l'agent diffusant est O, dans un plasma d'oxygene
c'est principalement 'oxygéne atomique qui est responsable de la croissance. Ainsi, une
diffusion plus facile peut étre attendue. Quelles sont les conditions optimales pour

espérer obtenir un oxyde d'épaisseur supérieure & 10 nm ?

Dans une premiére partie, nous parlerons des différents résultats obtenus en
croissance plasma. Puis, nous nous intéresserons, plus particulitrement, aux cinétiques
de croissance en anodisation plasma. Enfin, & partir d'un modele établi, nous tenterons

de rendre compte de nos résultats de cinétiques plasmas.

II1 OXYDATION PLASMA
11.1 Introduction

Les substrats de silicium utilisés pour l'oxydation plasma sont décapés dans de
l'acide fluorhydrigue (F.H.) pour enlever 'oxyde natif et sont rincés a I'eau déionisée. Iis
sont ensuite rapidement (2 minutes environ) introduits dans le sas et quand le vide est

suffisant (10'6 torr), I'échantillon est ensuite transféré dans le réacteur plasma.

L'ellipsométric (comme nous I'avons décrit au chapitre IT) nous permet de suivre
in-situ a la fois la croissance de I'oxyde et la température. Pour cela, deux zones
différentes ont été choisies (pour les raisons de ce choix : se référer au chapitre II) :

- 3.65 eV pour la détermination de l'épaisseur de SiO2
- balayage de 3.00 eV 2 3.40 eV pour la détermination de la température du substrat.
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IL.2 Description des différentes oxydations plasma : résultats

Dans un premier temps, nous ne nous préoccupons pas de la polarisation du
porte-substrat, c'est a dire ce dernier se met au flottant par rapport au plasma
(V= Vf—sz-IOV environ) (voir caractérisations du plasma par sonde de Langmuir,
chapitre II). Nous obtenons, alors, sans chauffage du porte-substrat (la température
atteinte durant le plasma est de I'ordre de 100°C environ) une croissance rapide au début
(au bout d'une minute, 'épaisseur est de 'ordre de 3-4 nm) puis la vitesse diminue pour
montrer des effets de saturation au bout d'environ 15 minutes. L'épaisseur alors obtenue
n'excede pas 5-6 nm (figure III.1) et aprés 30 minutes de plasma, 1'épaisseur n'a pas
bouge. Si le porte-substrat est chauffé vers 300°C, aprés | heure de plasma nous
obtenons une €paisseur de 9 nm environ. La température de croissance accélére donc un
peu les cinétiques mais pour obtenir des épaisseurs plus importantes, il faudrait
augmenter la température sensiblement (> 500°C voire plus). Non seulement nous ne
sommes pas capables d'atteindre des températures élevées avec notre systeéme de
chauffage mais, pour les raisons technologiques que nous venons de décrire dans
I'introduction du chapitre, il serait préférable de réaliser des oxydes 2 basse température.

Si nous polarisons le porte-substrat en négatif par rapport au potentiel flottant
(V= Vb-Vp), comme attendu, les épaisseurs obtenues sont sensiblement identiques 4
celles obtenues en laissant le porte-substrat au flottant (qui est négatif, lui aussi, par
rapport au potentiel plasma) (figure III.1). Si nous diluons l'oxygéne avec de I'argon, la
croissance est légerement ralentie (figure II.1). Quand le substrat est au potentiel
flottant ou polarisé négativement, I'oxydation serait df aux ions O (qui sont attirés du
fait de la tension négative par rapport au potentiel plasma) et aux atomes d'oxygene. Si
la vitesse d'oxydation est faible, elle est peut étre la conséquence d'une mobilité des ions
O faible, d'une densité d'ions O trop faible pour donner lieu A une "bonne" oxydation
ou encore d'une oxydation principalement due 2 la diffusion des atomes d'oxygéne.

L'activation thermique & ces températures est trés faible ainsi que les
phénomenes de diffusion thermique. Si nous obtenons des oxydes d'épaisseur 5-6 nm a
la température ambiante, nous pouvons nous demander ce qui provoque une telle
croissance (qui est nettement supérieure i une croissance d'un oxyde natif). Nous
soupgonnons les photons ultraviolets du plasma d'étre responsables de la cinétique. Ils
pénétreraient sur quelques nanometres dans l'oxyde et activeraient la surface du
silicium, la réaction de l'oxygéne 2 la surface du silicium serait ainsi facilitée. Ceci
pourrait expliquer la croissance rapide au début de l'oxydation puis la saturation quand
les photons U.V. n'arrivent plus jusqu'au silicium. Nous pourrions dire que F'oxyde
obtenu de 5-6 nm d'épaisseur représenterait une espéce d'oxyde natif créée par
l'oxygene atomique et assistée par les photons U.V. du plasma.
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Figure I11.1 : cinétiques de croissance pour différentes conditions plasma:
(A): 1mtorr 02, Vf, 800W, sans chauffage
(0) : 1mtorr O3, V¥, 800W, 230-250°C
(+): (0.78mtorr Ar et 0.13mtorr 02), Vf, 800W, sans chauffage
(V) : lmtorr 032, V=-30V(tension continue), 300W, sans chauffage

Par contre, en polarisant le porte-substrat positivement (l'oxydation anodique)
par rapport au potentiel plasma, les épaisseurs obtenues sont beaucoup plus importantes.
Plusieurs personnes ont étudié 1'anodisation plasma dans un réacteur radiofréquence
(R.F.) [3], (4] ou dans un plasma micro-onde [5] et ECR[ 6]. En effet, dans ce cas, nous
avons une croissance assistée par un champ électrique. Il est supposé que les ions O~
diffusent a travers le SiO, et réagissent 2 l'interface SiO/Si. Nous avons étudié les
cinétiques en polarisant positivement le porte-substrat par rapport au potentiel plasma,
c'est ce que nous développerons dans le paragraphe suivant.

Dans notre réacteur, un courant important résulte d'une polarisation positive :
1 a plusieurs ampéres. Ce courant est issu de trois sources différentes : le courant

électronique (certainement le plus important), le courant électronique photo-induit
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(c'est-a-dire les électrons générés dans l'oxyde par les photons du plasma) et le courant
ionique {O").

IL.3 Anodisation plasma : cinétiques
1) Introduction

Nous avons travaillé sur deux types de substrat de silicium :
- 2 pouces (5 cm de diametre): Si(100) p = 0.85-1.25 Q-cm
- 4 pouces (10 cm de diametre): Si(100) p = 8-15 Q-cm

Les cinétiques ont toutes été réalisées en gardant le courant constant pendant
toute la durée de la croissance de maniére & garder le champ électrique constant i
travers 'oxyde [5]. Ainsi, nous avons observé qu'il n'est pas nécessaire d'augmenter le
potentiel appliqué pour maintenir le courant total constant pendant les premiers
nanometres (jusqu'a 10 & 15 nm). Par contre, quand I'épaisseur d'oxyde est supérieure, la
polarisation appliquée doit étre augmentée continiment de maniére i garder le courant
constant dans ['oxyde.

D'autre part, pendant toutes les croissances, nous nous assurons que le potentiel
plasma n'évolue pas, nous permettant de connaitre le "vrai” potentiel appliqué pendant
la cinétique et de pouvoir Ie déduire pour chaque épaisseur d'oxyde. Ces mesures ont été
effectuées par sonde de Langmuir (voir le chapitre II).

Pour calculer le courant passant exactement dans 1'échantillon, nous avons
mesuré le courant avec un substrat de silicium et le courant avec un substrat isolant (en
silice) de méme surface en s'assurant d'avoir le méme potentiel (Vb-Vp) et les mémes
conditions plasma (mémes puissance et pression). Nous pouvons ainsi, en soustrayant
les deux courants, en déduire la densité de courant dans I'oxyde pour chaque expérience.

Il est a noter que plusieurs séries d'oxydations ont été nécessaires avant d'obtenir
non sculement des résultats reproductibles mais aussi des couches de SiO; homogenes
latéralement sur toute la surface de I'échantillon.

Pour les substrats 2 pouces, nous avons, tout d'abord, rencontré des problémes
de contact. La résistivité des échantillons, utilisée initialement était alors de 1000 Q.cm.
Nous avons adapté des pinces sur notre porte-substrat permettant ainsi de bien plaquer
les échantillons. Nous nous sommes rapidement heurtés 2 un deuxiéme probléme, en
effet, les pinces étant surélevées de 1 cm environ au-dessus de I'échantillon, le plasma
était localement perturbé . Les pinces tirent tout le courant et chauffent localement
I'échantillon. Elles sont donc a éviter et le meilleur moyen consiste 3 poser directement
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'échantillon sans le pincer. Aprés ces diverses tentatives infructueuses, nous avons pu
récupérer des échantillons de faibles résistivités (0.85-1.25 2.cm) qui nous ont donné

des oxydes homogenes sur tout I'échantillon (+ 1.5 4 3% en épaisseur d'oxyde).

Pour les substrats 4 pouces, nous utilisons du silicium "standard” de résistivité
p= 8-15 Q-cm. Nous n'arrivions pas 2 avoir un bon contact électrique sur toute la
surface de 1'échantillon, nous obtenions ainsi différentes €paisseurs sur toute la surface :
zones trés peu oxydées 4 zones fortement oxydées. Le seul moyen consiste a chauffer le
porte-substrat pour améliorer le contact et diminuer la résistivité des substrats. D'autre
part, la surface des échantillons étant plus importante, nous avons eu des problemes
d’homogénéité dus a 'homogénéité du plasma. L'énergie micro-onde arrivant au niveau
de chaque antenne est un peu différente (10-20W maximum) car la longueur des cables
coaxiaux amenant ['énergie micro-onde & partir du générateur est distincte pour chaque
antenne. Il faut donc adapter |'énergie de chaque générateur de manicre a avoir la méme
énergie & l'extrémité de chaque antenne. Ainsi, en optimisant tous les parametres, nous

obtenons des oxydes homogénes sur tout I'échantillon (£ 2% en épaisseur d'oxyde).

Les cinétiques ont été réalisées plusieurs fois avec les mémes conditions plasma
de maniére 3 rendre compte de la reproductibilité de I'expérience. Cette dernicre traduit
les incertitudes du plasma : la puissance micro-onde et la pression entrainent une
modification de la densité de courant. Par exemple, une erreur de 10 Watts sur la
puissance micro-onde entraine une erreur de 0.03 A sur le courant total (soit une erreur
sur la densité de courant de 3% pour une plaque de 2 pouces et une erreur de 1.5% pour

une plaque de 4 pouces).

2) Résultats
a) Plaque 2 pouces

Nous utilisons un support en inox de diamétre 4 pouces (de maniere a étre
capable de transférer nos échantillons : le bras de transfert est adapté a une taille
standard de cette dimension). Sur la zone ol le rayon est supérieur & 2.5 cm, nous avons
fait déposer une couche de $iO; de 2 um d'épaisseur de fagon a l'isoler et ainsi diminuer
la surface polarisée. Nous verrons que méme avec cette couche €paisse, un courant

passait encore dans cette partie du porte-échantillon.

Dans les expériences détaillées ici, deux tensions de départ ont €té étudiées :
+30V et +40V.
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Les conditions plasma sont ;

Puissance injectée = 320W

Pression d'oxygéne = Imtorr

L'échantillon n'est pas chauffé intentionnellement et les températures atteintes pendant

plasma dépendent du courant électronique arrivant sur 1'échantillon, elles varient de

200°C a 300°C.
(Vb-Vp) I(A) substrat { I(A) substrat | j (mA/cm?) | Température | Champ dans
Silicium silice atteinte pendant| l'oxyde
plasma (°C) MV/cm)
40-20=20V (A) 1.05 0.84 11.7 220 6.6
40-20=20V (0) 1.13 0.84 15.8 260 7.2
40-20=20V (+) 1.26 0.84 22.4 240 6.5
30-20=10V () 0.97 0.82 7.6 190 7.44
30-20=10V (¥) 1.00 0.82 9.2 210 9.18
30-20=10V (V) 1.02 0.82 10.2 230 9.18
Tablean I11.1

Les cinétiques de croissance ont la méme allure avec les deux tensions

différentes appliquées (figure I11.2). La croissance est rapide , nous atteignons jusqu'a

50 nm en 90 minutes de croissance 4 des températures de 200-300°C, A titre d'exemple,

pour obtenir la méme épaisseur, en oxydation thermique dans un four sous O sec, le
temps d'oxydation est de 1 heure & 1050°C et de 25 heures 4 800°C.

Comme nous l'avons déja indiqué, quelle que soit 'expérience, avec un courant

constant la tension n'évolue pas jusqu'a 10-15 nm environ et au-dela de cette épaisseur,

la tension doit étre augmentée de maniére & garder le courant constant (figure I11.3).

Cette tension varie alors linéairement avec 1'épaisseur d'oxyde ce qui signifie que le

champ est constant dans 1'oxyde. La valeur du champ dans l'oxyde est typiquement de

l'ordre de 8 & 9 MV/cm pour les densités de courant utilisées (tableau IIT.1).
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b) Plague 4 pouces

Dans les expériences détaillées ici, la tension de départ appliquée est de +30V,

Les conditions plasma sont :

Puissance injectée = 375W

Pression d'oxygéne = imTorr

L'échantillon est chauffé intentionnellement pour assurer, comme nous l'avons

signalé plus haut, une meilleure conductivité. Nous attendons la stabilisation de la

température avant de faire une expérience. Les températures atteintes pendant plasma

s'élévent d'environ 50°C par rapport 2 la température atteinte juste avant plasma.

Température atteinte | Champ dans
(Vb-Vp) I(A) substrat I{A) substrat i (mA/em2) pendant plasma (aprés l'oxyde
Silicium silice chauffage de (MV/cm)
F'échantillon)(°C)
30-20=10V | | 33 1.16 2.17 260 5.2
(+)
30-20=10v 1.46 1.16 3.8 315 438
(0)
30-20=10V 1.46 1.16 3.8 375 6.7
(A)
30-20=10V 1.60 1.16 5.60 390 5.57
(V)
Tableau II1.2

Nous observons des cinétiques similaires dans les trois cas (figure I11.4). Seule la

température varie légérement, nous avons plus ou moins chauffé 'échantillon pour
g p

rendre compte de la sensibilité en température. Nous voyons, en effet, que les cinétiques

sont accélérés un peu quand la température augmente ainsi que la densité de courant.

Nous sommes capables en une heure environ de plasma d'atteindre une épaisseur
d'oxyde de 60-70 nm.

Encore une fois, avec un courant constant, quelle que soit I'expérience la tension

n'évolue pas jusqu'a 10-15nm environ. Au dela de cette épaisseur, il faut augmenter la

tension pour garder le courant constant. Elle varie linéairement avec I'épaisseur d'oxyde

ce qui signifie que le champ est constant dans I'oxyde (figure [11.5). La valeur du champ

dans I'oxyde est typiquement de l'ordre de 4.8 4 6.7 MV/cm pour les valeurs de densité
de courant utilisée (tableau II1.2).
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IIT DISCUSSION

III.1 Résumé du processus de croissance de SiO2 par plasma O2 en
polarisation positive

Plusieurs personnes [3], [7] attribuent comme agent oxydant responsable de la
croissance non pas les ions O~ issus directement du plasma mais les ions O~ qui se
formeraient 4 la surface de la couche de silice (interface silice/plasma) comme suit,

€™ + Oa(ds + surface--> O~ + surface (I11.1)

Ainsi, les électrons se lieraient avec les atomes d'oxygéne adsorbés pour former
des ions O- au niveau de linterface plasma / SiO; et diffuseraient a travers l'oxyde
assistés par le champ €lectrique appliqué pour finalement réagir a l'interface $i04/Si
avec les atomes de silicium [3],[7]. Selon Friedel et Gourrier, [7], la vitesse de
croissance ne peut s'expliquer que de cette fagon, les ions O~ du plasma étant en
quantité trop faible. Mais nous pouvons aussi imaginer que les ions O~ directement
issus du plasma peuvent €tre responsables de la croissance. Pourquoi le premier
phénomene serait prédominant par rapport au second? C'est que nous avons voulu tenter
de savoir. Pour cela, dans le paragraphe suivant, nous expliquerons I'expérience mise en

place, un plasma puisé.

H1.2 Processus de croissance : confirmation a I'aide d'expériences en
plasma pulsé

Dés que le plasma est arrété, il fant un certain temps 2 une espéce chargée pour
qu'elle disparaisse soit par recombinaison soit par perte sur les parois. Ce temps est
appelé temps de décroissance et il est différent suivant les espéces considérées, les ions
ont un temps de décroissance 100 fois plus grand que les électrons. Au bout d'une
centaine de microsecondes, les électrons n'existent plus, seuls subsistent les ions, donc
entre autres, les ions O". Ainsi, une expérience avec un plasma pulsé pourrait peut-&tre
nous apporter la preuve que I'un des deux phénomenes est responsable de I'anodisation
plasma. Pour cela, nous envoyons un plasma pulsé sans polariser 1'échantillon puis
pendant la période sans plasma, avec un retard suffisant pour étre certain que seuls les
ions sont encore présents, une tension positive est appliquée 4 l'échantillon. D'autre part,
en plasma continu et en polarisation positive, nous chauffons I'échantillon & cause d'un

courant électronique élevé. Dans le cas de l'expérience en plasma pulsé, nous ne tirons

47




que des ions, en densité beaucoup plus faible ainsi I'échantillon reste a faible
température. Nous avons donc chauffé intentionellement le substrat afin de se trouver

dans les mémes conditions de température que pendant un plasma "continu”.

Conditions de 1'expérience :
- Chauffage : température de I'échantillon vers 300°C

Plasma "allumé" : 1mtorr O3 Plasma "éteint” :

Puissance micro-onde : 600W Polarisation du porte-échantilion avec un

retard de 1ms

Vflottant Polarisation appliquée: +20V
Durée de la période : 92 msecondes Durée de la période : 54 ms
Tableau II1.3

Apres une durée totale de 1 heure d'expérience, l'épaisseur d'oxyde obtenue est
de l'ordre de 6 nm. Si nous renouvelons I'expérience, pendant une durée de 2 freures
environ (correspondant 3 une durée de 45 minutes de polarisation positive en plasma
continu), avec les mémes conditions, 1'épaisseur d'oxyde obtenue est de l'ordre de
6.8 nm. Nous obtenons des épaisseurs d'oxyde classiques obtenus en plasma O3 sans
polarisation. Nous pouvons, ainsi, en conclure que les ions O" existants dans le plasma
n'ont pas d'influence mesurable sur la cinétique de croissance. Ils ne semblent pas
responsables de I'anodisation plasma. Ce résultat nous pousserait a conclure que seuls
les ions O-, formés avec des électrons issus du plasma réagissant avec les oxygenes
atomiques adsorbés a la surface de la couche de SiOp, sont responsables de la
croissance assistée champ.

IIL.3 Description d'un modéle de cinétiques de croissance a courant
constant : applications a nos propres résultats
1) Champ E dans l'oxyde

Quand une cinétique est réalisée 2 courant constant, nous avons vu que le champ

dans l'oxyde était constant. Le potentiel appliqué Vb augmente linéairement avec

I'épaisseur d'oxyde (voir figures [IL3 et IIL5). Carl et Hess [5] ont étudié I'anodisation
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plasma dans un E.C.R. et le champ dans l'oxyde. A courant constant, le potentiel a la
surface de l'oxyde est fixé et le potentiel appliqué (Vp) doit étre augmenté avec
I'épaisseur d'oxyde pour maintenir le courant, I, & la valeur initiale (figure II1.6). Ainsi,
le potentiel Vg a la surface de l'oxyde est, dans ce cas, invariant. Tl est donc logique que
le potentiel plasma reste constant quand Vi, augmente ( ce que nous avons également
démontré avec nos mesures avec la sonde de Langmuir) puisque le plasma "voit" Vg qui
est inchangé a courant constant. Pour le cas le plus simple (comportement ohmique), le

champ total dans I'oxyde & une certaine épaisseur serait :

By =-2_"s-J (IIL.2)

Si /
i Si
S / o)

N

NN NN

NONN N

Figure I11.6 : Schéma de I'évolution du champ dans I'oxyde & une condition de
courant constant [5]

2) Modele pour les cinétiques de croissance i courant constant

Un modele a été développé par J.Peeters and Li Li [9] pour l'anodisation plasma
du silicium en travaillant & conrant constant. Le taux d'oxydation est contrdlé par le flux
des espéces oxydantes c'est 2 dire les ions O~ arrivant 2 l'interface S$iO»/Si. Dans leur
modele, un phénomene de détachement des électrons des ions O~ (que nous appelerons

"relaxation”) peut se produire quand I'épaisseur de I'oxyde augmente :

O -->0+e" (ITL.3)
A l'état stationnaire, I'équation de continuité s'écrit :
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d’N(x) JE dN(x)

D
dx? dx

—kN(x) =0 (I1L4)

Avec N(x) = concentration d'ions O~ dans la silice a la distance x (x=0 a l'interface
plasma/SiO7 et x=egx a l'interface Si0,/Si )

D = coefficient de diffusion des ions O~ dans Si03

y = mobilité ionique (O°) dans la silice

E = champ dans la silice

k = taux de perte des ions O dans l'oxyde.

o = fraction des ions O~ a l'interface Si0»/Si conduisant a I'oxydation du
silicium (ot = 1)

Ng = densité de O - a l'interface plasma/SiO2

np = densité de liaisons atomiques (O-Si) dans la silice (constante

= 4.42 x 10 22 /cm3)

I1s supposent [9] que le transport d'ions O par diffusion non assistée champ est
entirement négligeable (température de croissance faible ) comparé au transport assisté

par champ €lectrique.

L'équation (II1.4) devient :

uE ‘ﬂj(x) +KN(x) =0 (ILL5)
_xk
conduisant 2 : N(x)=Nge HE (111.6)

La loi finale exprimant I'épaisseur d'oxyde en fonction du temps d'oxydation s'écrit

comme suit:
eox = A In( 1+ Bt) IIL7)
A= % (111.8)
avec :
B = WNok (IIL.9)
Ny
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=== AB= % Jo-(x=0)= Jo-(x=0) avec jo-en A/em?  (1IL10)
qny, 7072

avec : joo = j(x =0)=NyquE (I1L.11)

Les auteurs ont appliqué cette loi & des cinétiques de croissance i courant
constant [10], [11], elle est vérifiée et par la détermination de A et B, permet de
connaitre le courant ionique, jo-(x=0). Les valeurs typiques obtenues de courant ionique
sont de 'ordre de 0.2 4 0.8 % du courant total [10], [11].

3) Application du modéle & nos résultats, comparaison avec d'autres auteurs

Nous avons appliqué le modele de J.Peeters et Li Li [9] a nos résultats. Dans un
premier temps, cette loi peut-elle s'appliquer pendant toute la durée de la croissance ?
En effet, si nous observons les figures I1.3 et IL.5, la polarisation reste invariante (a
courant constant) jusqu'd une épaisseur typique ej de l'ordre de 10-15 nm. Il y a donc
une épaisseur minimum au-dessous de laquelle le courant reste constant sans chute de
potentiel dans I'oxyde. Pendant cette premiére partie de I'oxydation, nous supposons que
la couche de silice ne se comporte donc pas véritablement comme un isolant. Est-il de
mauvaise qualité ou est-ce que les U.V. du plasma en sont responsables ? Nous
soupgonnons les U.V. du plasma qui pénétreraient typiquement sur 1'épaisseur ej de
10-15 nm et rendraient I'oxyde conducteur, par la création de paires électrons-trous dus
aux photons d'énergie 9.5 eV (130 nm) (relaxation d'oxygéne excité) pendant le
plasma. La loi de J.Peeters and Li Li [9] ne s'applique donc qu'a partir d'une épaisseur
ei. Ainsi, nous appliquerons cette loi aprés avoir bien pris soin de calculer e pour
chaque cinétique et déduit ej 4 chaque épaisseur d'oxyde de croissance, de méme que le
temps correspondant tj, comme suit,

ei=0 ==> e'ox =€ux — &
ti=0 ==>t =t—t;

Nous pouvons considérer que Ng correspond 2 x = ej. A partir des cinétiques e, (t ),
nous avons pu appliquer le modéle. Ainsi, si nous tragons l'épaisseur d'oxyde en
fonction du logarithme du temps, nous nous apercevons qu'a partir d'une certaine
épaisseur d'oxyde (20-25 nm), la fonction est une droite. On peut donc appliquer le
modele (décrit ci-dessus) (équation I11.7) et en déduire les constantes A et B (équations
I11.8 et 111.9). En faisant le produit AB, nous remontons a la densité de courant des ions
O~ a l'interface plasma/SiO; (t'=0) Cette méthode manque de précisions car, pour
calculer A et B, nous sommes obligés d'approximer la fonction (II1.7) en supposant que
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Bt>>1 (équation II1.7, en réalité Bt=5-10), entrainant donc quelques incertitudes sur la
détermination de ces valeurs. Pour plus de précisions, nous avons eu la possibilité de
pouvoir faire des affinements (en utilisant la fonction exacte Aln(Bt+1) ) directement a
partir de la cinétique expérimentale erox(t') en prenant comme valeurs de départ de A et
B, les valeurs obtenues en In(t'). La méthode de régression utilisée est une méthode
quasi-Newton [13]. Cette méthode est plus précise et plus simple que la méthode de
Newton car elle ne nécessite pas un nombre de points sur la courbe trop important. En
effet, elle utilise, comme la méthode de Newton, la série de Taylor mais jusqu'au

premier ordre uniquement.

La courbe obtenue par le modéle "colle” bien avec I'expérience (figure II1.7) et
des valeurs de A et B et donc aussi de jo-(x=0) en sont déduites (tableau IIL.4).

Epaisseur d'oxyde {nm)

| I i
0 1 000 2 000 3 000 4 000 5 000

Temps d'oxydation (secondes)

Figure I11.7 : Exemple de courbe obtenue par affinement : comparaison des
cinétiques de croissance expérimentales (0) avec le modgéle (trait continu) (II1.7)

Nous avons également repris des cinétiques de croissance (& courant constant)
publiées [51, [10], [11], {12] afin de les comparer aux notres et de calculer les
paramétres A et B, & partir des affinements obtenus des résultats expérimentaux (tableau
II1.4). Ces auteurs n'ont pas fait part de I'effet de "latence" pendant lequel le potentiel
n'augmente pas en fonction de I'épaisseur de l'oxyde, ils se sont intéress€s a des
épaisseurs beaucoup plus importantes et c'est peut &tre pour cela qu'ils n'ont pas

remarqué ce phénomene.
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Température] Champ i (%=
atteinte dans Jo-x=0)
(Vb-Vp) |j(mA/em?)| pendant l'oxyde A (cm) B(sh) | =AB(qnp)
plasma (°C)| (MV/cm) (mA/cm?)
40'2(0520" 1.7 220 6.6 2.32E-6 | 4.703E-4 | 0.0077
40-2(‘(3;20" 15.8 260 7.2 224E-6 | 8.5E4 0.013
40'2(?:)20" 224 240 6.5 1.87E-6 | 3.348E-4 | 0.0043
30‘1’(3;10" 9.2 210 9.18 L61E-6 | 589E-4 | 0.0067
30-20=10V 10.2 230 9.18 1.84E-6 5E-4 0.0065
(V)
30-2((_):)10‘[ 2.17 260 5.2 3.226E-6 | 7.97E-4 | 0.0182
30-2((2;10\/ 38 315 4.8 3.645E-6 | 125E-3 | 0.0322
30'(20;;0" 38 375 6.7 5344E-6 | 877E4 | 0.032
30‘(2%7)10‘/ 5.60 390 5.57 6.009E-6 | 1.029E-3 | 0.043
Krai[tfg]maﬂ 280 450 8 1.3400E-05] 6.2800E-03|  0.60
Ho et

Sugaoeriy] | 100 600 1 5.01E-05 | 2.2700E-03| 0.804
Vultgmoz [ 30 500 2.5 2.58E-05 | 3.0000E-04| 0.055
Vu%llezf]mf’z 30 800 1.3 4.51E-05 | 1.8900E-04|  0.060

Carl [5] 20 350 3.0 1.15E-05 | 5.00E-04 0.040

Carl [5] 20 350 2.3 2.00E-05 | 3.00E-04 | 0.042

Tableau 111.4 : Déterminations de A et B, de jo- et E dans le cas de nos expériences

sur substrats de silicium 2 pouces (tableau IIL1) et 4 pouces (tableau IIL2) et
dans le cas de cinétiques publiées [10], [11], [12], [5].

La vitesse de croissance de I'épaisseur d'oxyde avec le temps est :

deox/dt = AB/(1 + Bt)
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Des mesures directes (en mesurant la pente au tout début de la croissance) a partir des
figures II1.2 et II1.4 nous donnent respectivement des valeurs moyennes de
1.23x 10°9 cm s'! et 7.29 x 10-9 cm -1 tandis qu'en utilisant A et B nous obtenons des
valeurs moyennes de ddox/dt ~1.17 x 109 cm s-1 pour les échantillons 2 pouces et de
ddox/dt ~ 5.7 x 109 cm s-1 pour les échantillons de 4 pouces (tableau I11.4). La densité

de courant des ions O~ est alors égale 4 :

ig-=0ddox/dtnp q=AB nb ¢ avec q la charge électronique (I11.13)

A partir des valeurs de A et B déduites de I'expérience, nous obtenons des
densités moyennes de courant ionique respectivement de l'ordre de 0.0083 mA.cm-2
pour les échantillons 2 pouces et de 0.040 mA.cm2 pour les échantillons 4 pouces. A
partir des valeurs mesurées sur les cinétiques de croissance de ddox/ot , les valeurs
obtenues des densités moyennes de courant ionique initial sont, dans ce cas,
respectivement de l'ordre 0.0087 mA.cm-2 pour les échantillons 2 pouces et de
0.052 mA.cm2 pour les échantillons 4 pouces. Nous obtenons par les deux méthodes
des densités ioniques du méme ordre de grandeur. Ainsi, les courants ioniques initiaux
(maxima) sont respectivement de l'ordre de 0.6-0.7% et de 1.2-1.3% du courant total.
Le courant, passant A travers 1'oxyde durant I'oxydation, est presque entiérement apporté
par les électrons tandis que la contributions des ions O~ est faible. Les électrons, issus
du plasma, proviennent soit de l'injection Fowler-Nordheim (2 noter que le champ
électrique 2 travers l'oxyde est de plusieurs MV/cm) ou par photostimulation de l'oxyde
de croissance, par excitation de paires électrons-trous provoquée par des photons
énergétiques du plasma. Il est & noter que des photons de 130 nm émis par la
désexcitation des atomes d'oxygéne dans le plasma ont une énergie plus grande que le

gap du SiO2 (environ 9 eV) et peuvent alors créer des pairs électrons-trous.

jo- dépend de la densité électronique (courant €lectronique + courant
électroni:jue photoinduit) et de la densité d'oxygene atomique pour qu'il y ait formation
d'ions O (e- + O --> O~ ) i l'interface plasma/SiO; . Mais, comme nous venons de le
voir, le courant électronique est beaucoup plus fort que le courant ionique. Une plus
grande formation d'ions O- exige une densité d'oxygéne atomique plus €levée et cette
derniére augmente quand la pression ou (et) I'énergie micro-onde injectée augmente(nt)
[14] ce qui est li€ A la densité du plasma. En effet, quand les densités des différentes
especes ioniques et électroniques du plasma augmentent (mesurées par sonde de
Langmuir), la dissociation des molécules est plus importante entrainant une
augmentation des atomes neutres du plasma ([O] dans notre cas), Ia densité des photons
augmente aussi.

Suivant les densités de plasma, les cinétiques de croissance seront différentes car

un courant ionique fort semble entrainer des vitesses d'oxydation élevées. Ainsi, les
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vitesses de croissance sont plus rapides dans le cas des substrats 4 pouces, le courant
d'anodisation étant plus important. Deux paramétres varient dans les deux séries de
croissance : la température et la puissance micro-onde sont plus importantes dans le cas
des échantillons 4 pouces et ces résultats confirment que la densit¢ d'oxygéne atomique

et la température sont importantes dans la vitesse de croissance.

D'autre part, si nous nous intéressons & la variation de A/E (=i/k) avec la
température dans le cas de nos résultats et ceux trouvés a partir des cinétiques de
croissance d'autres auteurs, nous voyons une augmentation exponentielle de A/E avec
I/T (figure IIL.8). Ainsi, la variation de la mobilité ionique (M) est plus rapide que la
variation du coefficient de perte dans I'oxyde k, la mobilité est donc activée
thermiquement. Par contre, le coefficient B ne montre pas de variation systématique
avec la température et reste dans une gamme de 2 x 10428 x 10-35-L.

-23

24 |-

Ln(A/E)
R
I

_30 1 e a1 . PR R N S a1 4 i
0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025

VT(°K)

Figure IIL8 : Ln{A/E={/k) en fonction de (1/T)
(0} : échantillons 4pouces ; (A) : échantillons 2pouces ; (+) : Sugano[11] ; (*) :
Kraitchman{10] ; (V) :Vuillermoz[12] ; (m) Carl [5]

55




IV CONCLUSION

Nous avons exploré les différentes fagons d'oxyder le silicium en polarisant le
porte-échantillon. Les épaisseurs d'oxyde maximales obtenues sont de l'ordre de 5-6 nm
a température ambiante avec une polarisation négative ou au flottant. Le moyen
d'obtenir des plus grandes épaisseurs consiste a polariser en positif le substrat
(Vappliquée > Vplasma)-

A Taide de l'ellipsométre in-situ, nous sommes capables de déterminer
I'épaisseur d'oxyde sous certaines hypothéses (indice de la silice fixé a celui de la silice
thermique) et la température pendant la croissance. En travaillant & courant constant,
nous voyons que la tension appliquée reste constante (pas de chute de potentiel) quand
I'épaisseur d'oxyde est inférieure a 10-15 nm, les U.V. du plasma rendraient cette
premiére couche conductrice. Puis quand cette derniére est supérieure
(€ox > €conductrice), UN champ constant a travers 1'oxyde est nécessaire pour maintenir un
courant constant. De plus, nous sommes capables avec un modéle de rendre compte des
cinétiques de croissance  partir de ces mémes épaisseurs et nous avons pu comparer les
résultats de ce modéle avec d'autres auteurs. Ce modéle nous permet de déterminer des
paramétres, ainsi la mobilité des ions O~ est accrue avec la température de croissance.
D'autre part, le courant ionique (responsable de la croissance) est fatble par rapport au

courant électronique (1%).
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CHAPITRE 1V :

CARACTERISATION PHYSIQUE DE
L'OXYDE DE SILICIUM PAR
ABSORPTION INFRAROUGE
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I'INTRODUCTION

I.1 Introduction

L'absorption infrarouge spectroscopique est largement utilisée pour caractériser
les couches de silice amorphe, elle met en évidence des pics d'absorption
caractéristiques des modes de vibration dans la silice. Le mode principal du spectre
infrarouge obtenu est le mode optique transverse (vers 1100 cm-1) avec un épaulement
autour de 1200 cm-i. Ce mode de vibration est associé au mouvement d'étirement
asymetrique d'atomes d'oxygéne pontant qui osciilent dans le plan (Si-O-Si) qu'ils font
avec les atomes de silicium adjacents. Les pics vers 800-820 cm-! (torsion ou
"bending") et vers 460 cm-! (balancement ou "rocking") correspondent aux modes
optiques transverses de vibration associés respectivement aux mouvements de I'atome
d'oxygene suivant la bissectrice de l'angle pontant Si-O-Si et au balancement de 1'atome
d'oxygene de part et d'autre du plan Si-O-Si (figure IV.1). Un spectre typique pour une
couche de silice d'épaisseur de 400 nm est illustré sur la figure IV.1.

La variation en fréquence du mode principal de vibration est utilisée pour
caractériser a la fois la densification du réseau et les différences importantes entre des
oxydes obtenus par oxydation thermique ou par dépdt. Dans le cas de la silice amorphe
massive (a-Si03), la fréquence de vibration du mode TO (optique transverse) principal
est de 1090 cm-! tandis que pour un oxyde thermique plus mince (120 nm), elle est
typiquement de l'ordre de 1076 cm-l. L'origine de cette importante différence n'a,
jusqu'a présent, pas €t€ discutée en détail. L'épaulement au niveau du pic TO principal
apparaissant vers 1200 em-! a ét€ attribué 4 un mode de vibration en opposition de
phase (AS7) associé a I'étirement asymétrique de l'oxygéne [2]. Cependant, l'intensité
de ce mode serait inhabituellement importante.

Nous étudierons en détail les spectres d'absorption infrarouge de films de SiO;
obtenus par croissance thermique et croissance plasma sur du silicium monocristallin.
Nous nous intéresserons plus particuli¢rement au mode principal de vibration (mode
d'étirement ou "stretching mode"). Nous nous intéresserons non seulement au mode
optique transverse (TO) mais aussi au mode optique longitudinal (LO) situé & une
fréquence d'environ 1257 cm-l. En général, le mode LO & 1257 cmr! n'est pas étudié
car, avec un faisceau a incidence normale & la surface du film, ce mode n'est pas excité.

59



Puisque les ondes €lectromagnétiques sont transverses, clles ne peuvent pas interagir
avec les phonons longitudinaux dans un réseau infini [3]. Cependant, pour des films
minces, les conditions limites infinies ne sont plus valables, le mode 1.O peut alors étre
détecté si les deux conditions suivantes sont vérifies :

- I'épaisseur du film (e,y) doit étre telle que : 2Teqx/Ap << 1 avec Ag la longueur
d'onde dans le vide du faiscean incident

- le faisceau incident doit &tre oblique et polarisé en P ( le champ électrique est
dans le plan d'incidence) [3].

Principaux modes de vibration de I'oxygéne dans la liaison Si-0-Si :

Si Si Si

Balancement Torsion Etirement
Rocking Bending Stretching
-

! -

!
Y

l
l
l
l
I
I
l
:
Y

Absorbance (unités arbitraires)

400 600 800 1000 1200 1400
Nombres d'onde (cm-1)

Figure IV.1 : Spectre typique d'absorption infrarouge en fonction du
nombre d'onde pour une couche de SiO5 de 400 nm d'épaisseur
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Nous ¢étudierons, dans un premier temps, les variations des positions des pics
des modes TO et LO pour des oxydes thermiques en fonction de la température de
croissance de I'oxyde et de I'épaisseur de 'oxyde. Ces variations avec 'épaisseur seront
comparées a un modele. Dans un deuxieme temps, nous étudierons les positions des
pics des modes TO et LO pour nos oxydes plasmas. Puis aprés avoir subi différents
recuits, nous les caractériserons de nouveau en absorption infrarouge et comparerons
les positions des pics a celles des oxydes thermiques. Enfin, nous nous intéresserons a

l'effet du plasma (de différentes natures) sur des oxydes thermiques.

.2 Description de 1'expérience

L'appareil utilisé est un spectrometre Bruker IFS66 utilisant la transformation de
Fourier ; la température, pour toutes nos expériences, est & 'ambiante. Le spectrométre
est continuellement purgé a I'azote sec pour éviter la présence, dans les spectres, de
bandes d'absorption parasites dues 3 la vapeur d'eau et au CO; de l'atmosphére
ambiante. Les spectres sont enregistrés dans la gamme de nombre d'onde allant de
400 cm-! a 7000 cmrl. La résolution en longueur d'onde de 'appareil est maintenue a
4 cm-! (une résolution supérieure provoque des oscillations dans le spectre qui le
déforment) et elle peut étre améliorée par des balayages multiples. La répétition de
l'expérience plusieurs fois nous permet de vérifier la reproductibilité¢ de la mesure et
d'améliorer la précision sur la détermination des positions des pics. Nous avons effectué

des mesures en transmission (T). Sur les spectres, I'unité est 'absorbance défini comme:
A =log (1/T)

Le mode TO est étudié en utilisant un faisceau incident normal a la surface de
1'échantillon alors que le mode LO exige un faisceau oblique et une polarisation p (au
moins partielle). L'angle nous donnant le pic LO le plus intense est estimé entre 65° et
70° par rapport &4 la normale. A la fois pour I'étude du mode TO et LO, le spectre
d'absorbance obtenu comporte deux mesures. La premiére étape consiste 4 mesurer
1'échantiilon de référence, ce dernier est un morceau de I'échantillon qui est désoxydé
dans une solution de FH (acide fluorhydrique) 50%. Cette mesure permet de déduire ia
différence de transmission entre les deux faisceaux, donc de s'affranchir du spectre
inhérent au substrat de silicium. Puis nous mesurons 1'échantillon proprement dit. Il est
A noter que, pendant la croissance des oxydes thermiques, les deux faces de
'échantiilon sont oxydées, nous décapons donc chimiquement la face arriére afin de ne
mesurer que la couche de SiO face avant.
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Les substrats utilisés sont typiquement des plaques de 4 pouces de silicium
(100) de type p polis face avant uniquement. Les plaques de 2 pouces sont plus minces
en €paisseur et, 4 cause des effets de réflexions multiples dans le substrat, des
oscillations apparaissent et déforment le spectre infrarouge de la silice. Nous n'avons
donc pas effectué de mesures sur les plaquettes de 2 pouces. Les épaisseurs d'oxyde et
l'indice de réfraction sont mesurés en ellipsométrie 4 une seule longueur d'onde
(A=638.2 nm) ou avec un eilipsomatre spectroscopique quand I'épaisseur le permet.

II CARACTERISATION DES OXYDES THERMIQUES
IL.1 Méthode de réalisation des oxydes

Les substrats de silicium sont nettoyés en utilisant une procédure chimique
standard pour enlever les pollutions (carbone, hydrogeéne, métaux...) formées a I'air
ambiant et constituer un oxyde natif de meilleure qualité. Ce nettoyage est composé de
4 étapes distinctes. A chaque étape, le substrat est trempé dans une solution chimique,

comme suit,

1) SO4H> + HyOo -—-----> enlever les résidus organiques

2) FH 1% --------> désoxydation du substrat de silicium

3) NH40H + Hy04 --—----> nettoyage "propre” (réactions avec les résidus
éventuels de SO4H7 du premier cycle et
adoucissement de I'état de surface).

4) HCI +HyO02 + H;O  -—e-- > élimination des contaminants métalliques.

La croissance est réalisée dans un four de diffusion 3 pression atmosphérique
sous atmosphére de O3 sec. L'échantillon est introduit dans le four quand ce dernier est
a une température de 650°C, puis le four est chauffé. Pendant le temps de montée en
température qui prend environ 30 minutes, un flux d'azote continu (contenant 10%
d'oxygene) circule dans le four et dés que la température désirée est atteinte et stabilisée
le flux de I'oxygéne est augmenté (100% d'oxygene dans le cas d'un oxyde assez épais
de l'ordre de 40 nm par exemple et dilution avec de I'azote pour des couches désirées
plus minces de l'ordre de 5-10 nm). Puis un recuit sous azote pendant 30 minutes 4 la
température de croissance est effectuée. Enfin le four est refroidi vers 650°C avant
d'enlever I'échantiilon.

L'oxyde le plus épais est réalisé 2 une température de croissance de 1050°C et
les oxydes de 40-45 nm sont réalisés a une température de 800°C et 1050°C. Le temps
de croissance de l'oxyde de 45nm 2 800°C est important, il est de I'ordre de 15 heures
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tandis qu'a 1050°C, la méme épaisseur est réalisée en 20 minutes environ. Pour obtenir
les données de l'absorption infrarouge en fonction de 1'épaisseur d'oxyde, les
échantillons sont affinés dans une solution de FH diluée 4 7% (une solution
commerciale " ENERLEC BE 7:1" : FNH4/FH/H;0), communément appelé B.E.
("buffered etch"). Cependant, une série d'oxydes de différentes épaisseurs 5-25 nm,
réalisée a une température de 900°C, a été obtenue en variant le temps de croissance et,

pour les oxydes les plus minces (5 et 10 nm), en diluant I'oxygéne sec dans de I'azote.

I1.2 Résultats

Les spectres typiques d'un oxyde thermique (1050°C) de différentes épaisseurs
sont montrés sur la figure IV.2. L'épaisseur de départ est un oxyde sec de 400 nm.

Quand ['épaisseur de l'oxyde diminue (par affinage chimique), nous pouvons
constater deux changements dans le spectre :

- le pic du mode TO principal se déplace vers les plus faibles énergies
(1088 cm-! pour un oxyde de 400 nm d'épaisseur et 1074 cm-! pour un oxyde de 7 nm

d'épaisseur ).

- I'épaulement vers 1200 cm-! pour un film épais diminue en amplitude par
rapport au pic principal du mode TO.

La figure IV.3 montre un spectre typique d'un oxyde de croissance a 1050°C de
400 nm d'épaisseur, obtenu en travaillant en incidence oblique (65°) par rapport 2 la
normale a la surface de I'échantillon et en polarisant le faiscean en p (champ électrique
paralléle au plan d'incidence). Nous observons a la fois le mode TO ( vers 1089 cm-}
pour i'échantillon de 400 nm de SiO3 ) et le mode LO ( 1257 cm1). Nous pouvons aussi
observer le mode LO de "balancement” (rocking mode) 2 une fréquence de 505 cm-1.
La forme des pics des deux modes LO est beaucoup plus étroite que la forme des pics

de leur mode TO correspondant.
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Figure IV.2 : Spectres typiques d'absorption infrarouge en fonction du nombre
d'onde obtenus en incidence normale pour un oxyde thermique affiné
chimiquement. Les pointillés représentent les spectres obtenus en simulation (voir
paragraphe suivant).
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Figure IV.3: Spectres typiques d'absorption infrarouge en fonction du nombre
d'onde obtenus en incidence oblique (65°) et en polarisation p pour un oxyde
thermique affiné chimiquement. Les pointillés représentent les spectres obtenus en
simulation (voir paragraphe suivant).

A partir des spectres infrarouges, la position des pics des différents modes est
estimée. Ainsi, dans le cas de l'affinement de I'oxyde thermique (1050°C) de 400 nm
d'épaisseur de départ, les résultats obtenus nous montrent une variation de la position du
pic du mode TO en fonction de I'épaisseur. En effet, quand I'épaisseur diminue, la
position du pic du mode TO se déplace aussi vers les plus basses énergies (figure IV .4).
La figure IV.5 montre des résultats similaires pour une série d'échantillons obtenus &
différentes températures de croissance. Ainsi, pour des oxydes de croissance réalisés a
800°C et a 1050°C, I'épaisseur de départ est de 45 nm, les épaisseurs plus minces ont
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€té réalisées par affinement chimique. Toutes ces séries de résultats montrent une

diminution monotone de la position du pic du mode TO avec I'épaisseur d'oxyde.
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Figure IV.4 : Variation de la position du pic du mode TO en fonction de
I'épaisseur de I'oxyde dans le cas d'un oxyde thermique pour les résultats
expérimentaux ( B ) et les simulations (trait continu)

Si nous comparons les données obtenues avec 'oxyde 2 1050°C et l'oxyde 2
800°C, nous observons, dans la zone 5 nm < d < 45 nm, un déplacement systématique
de la position du pic du mode TO d'en moyenne -4 cm-! quand I'épaisseur diminue.
L'oxyde & 900°C montre un déplacement similaire quoique moins évident puisqu'il est
d'environ +1 cm-! par rapport i l'oxyde 2 800°C. Mais il est souligner, comme nous
I'avons mentionné au paragraphe précédent, que les oxydes 4 900°C sont différents
puisque les €paisseurs sont obtenues directement par la croissance en variant le temps
d'oxydation ou en diluant l'oxygéne dans de I'azote. Ainsi, il est possible que cette
méthode de croissance provoque des densités différentes suivant le film et donc des
spectres infrarouges différents, nous ne le savons pas.

66




D'autre part, deux mesures distinctes ont été effectuées, l'une en positionnant
I'échantillon & incidence normale pour déterminer le mode TO et l'autre i incidence
oblique (65°) et en polarisation p pour détecter le mode LO. La référence doit étre
réalisée dans les deux cas. Nous ne voyons pas de déplacement du mode 1O en
fonction de I'épaisseur d'oxyde quelques soient les échantillons mesurés jusqu'a des
épaisseurs supérieures & 10 nm (figure IV.3.b). De plus, le déplacement du mode LO en
fonction de la température de croissance est minime et il est inférieur a 2 cm-1 pour des
températures de 800°C a 1050°C.

1258 S
1256 L K L 2 4 4
12544  +

12524 @&
1080

1078
1076 + O

1074 OO +

Position des pics (cm_l)

1072 +0O +
1070 | O O ]

1068 |- 0, 2 ¢

1066 |- @ (a)

1064 - 1 1 1 |
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Epaisseur d'oxyde (nm)

Figure IV.5 : Positions des pics d'absorption infrarouge pour les modes TO et LO
pour la silice thermique en fonction de I'épaisseur d'oxyde et de la température de
croissance : (¢) 800°C; (+) 1050°C; (1) 800°C+recuit a 1000°C; (O) 900°C. (a)
données du mode TO ; (b) données du mode LO.
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En incidence normale, nous avons mesuré, en fonction de la température de
croissance et de 1'épaisseur de l'oxyde, le coefficient d'absorption, k, associé au mode
principal TO en supposant que la transmittance mesurée est donnée par (avec
'hypotheése d'une couche uniforme) :

T=TIg=exp(-kegy)

Les résultats pour les oxydes a 800°C et 1050°C (mode TO obtenu en figure
IV.5) sont montrés sur la figure IV.6. A partir de la pente de la droite obtenue, nous
pouvons en déduire le coefficient d'absorption pour I'oxyde thermique réalisé a 800°C,
k(800)=3.4x10-3 nm-! et pour l'oxyde thermique réalisé 2 1050°C,
k(1050) = 3.6 x 10-3 nm-! , ils sont sensiblement égaux, dans la limite des incertitudes

expérimentales.
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Figure IV.6 : Ln(transmitance du pic TO) avec I'épaisseur d'oxyde pour deux
températures de croissance : (¢) 800°C et (+) 1050°C

I1.3 Discussion

La réponse vibrationnelle & I'excitation optique est traitée en terme de modes
collectifs de phonons. Dans 'approximation des forces centrales et non-centrales, les
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modes TO et LO du mouvement de I'oxygéne pontant sont donnés par les équations
(IV.1) et (IV.2) respectivement [4] :

Wy = -z(asinzii-i-ﬁcosz EJ " IvV.1
TO -m 2 2 ( . )

12
2( .28 26 ss)
Wy =| —: Osin” —+ — Iv.
LO _m[ sin 5 Bcos 5 vy (IV.2)

ol mreprésente la masse de I'atome d'oxygéne et 0 correspond 2 ['angle pontant de la
liaison Si-O-Si entre les tétragdres Si04 adjacents, o et B sont les constantes des forces
centrale (force paralléle a la Laison Si-O) et non-centrale (forces perpendiculaires 2 la
liaison Si-O). Tl est généralement supposé que o = 6B. vSS est la force de Coulomb |,
nous en discuterons plus longuement dans le chapitre VI. Les équations (IV.1) et (IV.2)
sont trés similaires. Nous nous attendons a ce que si il existe une dépendance en
épaisseur d'un ou plusieurs parameétres physiques des deux équatiouns, elle se
manifesterait a la fois dans le cas des positions des pics des modes TO et LO. Or, sur
les figures IV.5(a) et IV.5(b), nous voyons que la dépendance en épaisseur de la
position du pic TO n'est pas observé dans le cas du mode LO. La seule différence du
mode LO (équ.(IV.2)) par rapport au mode TO (équ.(IV.1)) est le paramétre ySS qui n'a

aucune raison de dépendre de I'€paisseur (voir chapitre VI).

Puisqu'il ne semble pas y avoir une raison physique entre la différence de
déplacement des deux pics avec I'épaisseur, il faut, ainsi, explorer en détails les raisons
possibles d'effets d'optique géométrique entrainant le déplacement effectif des pics.
Pour cela, nous avons modélisé les spectres d'absorption infrarouge 4 incidence normale
et oblique, en utilisant une approche classique de réflexions multiples dans un film
mince de SiO; d'épaisseur, ey, sur un substrat de silicium [5]. A partir des spectres,
nous déterminons la position des pics en fonction de I'épaisseur d'oxyde dans le cas des

modes TO (incidence normale) et LO (incidence obligue et polarisation p).

Nous traitons, dans un premier temps, le cas du mode TO puis celui du mode
LO. L'indice de la silice est complexe dans la zone spectrale infrarouge (nsjo, = n - ik)
tandis que nous prenons ['indice du silicium comme réel (ng;) dans la gamme des
longueurs d'onde utilisée ici. Nous calculons le coefficient de transmission, T, en
prenant les coefficients de Fresnel aux interfaces air/SiO et S102/Si et en additionnant
les intensités (I =I; +Ip + I3 +.....) (figure IV.7). T dépend de la longueur d'onde, A.
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Figure IV.7 : Schéma du modéle utilisé pour calculer les coefficients de

transmission pour un film mince de silice sur un substrat de silicium,

Cas du mode TO

Le faisceau incident est normal & I'échantillon ( 61 = 82 = 83 =0) et non polarisé.

La transmission est donnée par :

2.2
Ty Tang;

4r 4m An
BXP( Teoxk) + plzp% exp("_i“euxk] + 2p192 COS((bl +0, - Teoxn)

{IV.3)

, 1-n)-ik i (n - ng;) - ik
o = LIk ) gy o o) -k
avec P1e¥! (I+n)-ik ° P2°© (n +ng;) - ik

: : 2(n - ik)
iKj = 2 s ek o AT
e @-i0+1 " 2% T @l +ng

olt P et pz sont les parties réelles du coefficient de réflexion respectivement aux
interfaces air/SiOz et Si0,/Si, T et T les parties réelles des coefficients de

transmission aux mémes interfaces.
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Cas du mode LO

Nous utilisons une approche similaire au mode TO sauf que nous devons
considérer un angle d'incidence 0, (différent de zéro) et utiliser les coefficients de
réflexion et transmission pour une onde polarisée de type p (champ électrique dans le
plan d'incidence). Nous obtenons alors,

2 2
T, Ty COSO
T = Zpl 2p2 si 3 (IV.4)
cos0, (exp( V) +Pp1Pp2 €XP(=V) +2p51Pp2 cos(u))
v= %eox(ka +bn)

u=o¢; +0¢, _%eox(na_ kb)

avec Ty, oiKi = 2 cos 01 Ty eiK2 = 2ncos Oy
ncos 0; + cos 6; ng; o8 82 +n cos 03
; -ncos 0] +cosBy . : - nig; cos 07 + n cos 63
et Pp ¢ = 1 = ppyei®2 = 1 .

ncos 8; +cos 9> ng; cos 07 + n cos 63

Pp1 et Pp2 sont les parties réelles du coefficient de réflexion respectivement aux
interfaces air/Si02 et Si02/8i, Tp et Tpp les parties réelles des coefficients de
transmission aux mémes interfaces. Nous supposons sin 81 = (n - ik) sin 82 = ng; sin 63
et cos 87 = a - ib (avec a et b réels).

11 est 4 noter que comme les équations (IV.3) et (IV.4) contiennent |'épaisseur
d'oxyde, ey, une variation de la transmission avec l'épaisseur est attendue. En utilisant
les valeurs tabulées [6] de la dépendance des indices n et k de la silice et de l'indice ng;
du silicium avec la longueur d'onde, nous avons calculé I'absorbance (A=log(1/T)) en
fonction du nombre d'onde (1/X). Les spectres d'absorbances typiques obtenus sont
montrés sur les figures IV.2 et IV.3 (courbes en pointillés) ou ils peuvent €tre
directement comparés aux spectres expérimentaux (traits continus) de méme épaisseur
d'oxyde de silicium. La ressemblance est claire et toutes les caractéristiques des
spectres en incidences normaile et oblique sont bien reproduites. Pour l'oxyde le plus
épais, les positions des pics des modes TO et LO sont prédits & 1086 cm-! et
1250 cm-! respectivement et les modes TO et LO de balancement (rocking mode) sont
prédits 2 460 cm-! et & 504 cm-! respectivement. Nous notons, aussi, que I'épaulement
du mode TO observé vers 1200 cm-! est fidélement reproduit dans le spectre théorique
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et son importance relative avec le mode TO croit quand I'épaisseur d'oxyde augmente.
Précédemment, il a été suggéré [2] que l'épaulement autour de 1200 cm-! du mode
principal TO était la conséquence du mode de vibration du réseau associé€ avec la
vibration en opposition de phase des atomes d'oxygéne pontants (AS;). Or, l'intensité
de ce mode variant avec I'épaisseur d'oxyde est incompatible avec cette hypothése
puisque en particulier les spectres calculés reproduisent bien les formes des spectres
observés expérimentalement (figure IV.2). Nous pouvons nous demander s1 le mode
vers 1200 cm-! est, en réalité, réellement un mode ou plutdt un artefact du a des effets
géométriques. Nous n'avons pas de réponse i cette question.

Les figures TV .4 et IV.8 montrent la variation de la position des pics des modes
TO et LO, calculée en utilisant les €quations (IV.3) et (IV.4) respectivement avec les
valeurs d'indice n et k publiées [6], en fonction de I'épaisseur du film de Si0;. Comme
observé expérimentalement, le pic du mode TO se déplace vers les plus basses
fréquences quand !'épaisseur du film diminue et le pic du mode LO reste invariant avec
I'épaisseur. La position calculée du pic du mode LO est de 1250 cm-! quelque soit
I'épaisseur de I'oxyde. La différence entre la position du mode LO théorique et
expérimentale pourrait s'expliquer par le fait, que dans la région du mode LO (longueur
d'onde autour de 8 um), I'absorption infrarouge est faible, conduisant 3 des imprécisions
dans la détermination des valeurs de l'indice de réfraction 2 partir d'un spectre mesuré
par réflexion [6]. Ce désaccord pourrait étre aussi la conséquence de la détermination, i
partir d'un matériau de silice massif, des valeurs n et k différentes de celles de films de
couche de silice mince.

Si nous comparons, pour le mode TO, les résultats des calculs présentés sur la
figure IV. 8 avec les mesures expérimentales, nous constatons, pour des épaisseurs
inférieures 4 20 nm, un déplacement plus rapide de la position du pic en fonction de
I'épaisseur que dans le cas expérimental. Cette plus grande variation apparait pour tous
les oxydes étudiés indépendamment de leur température de croissance. A partir de la
figure V.4, le déplacement par rapport a la valeur théorique calculée est estimée
d'environ -4 cm-! pour une épaisseur d'oxyde de 5 nm.

Les données du mode LO obtenues 2 partir des calculs montrent une position &
1250 cm! du pic indépendante de 1'épaisseur de 'oxyde. Les données expérimentales
du mode LO (figure IV.5) montrent que la position du pic est 4 1256-1257 cm-1 et
commence 2 se déplacer vers les plus faibles nombres d'onde ( 3 cm-1) pour les
échantillons d'oxyde étudiés les plus minces (eox < 8-10 nm). La raison de ce désaccord
pourrait étre encore la conséquence de I'imprécision des valeurs n et k avec la longueur
d'onde utilisées dans les calculs ou un vrai phénoméne "physique".

Le mouvement simultané de la position des pics des modes TO et LO vers les
plus faibles nombres d'onde, observé expérimentalement pour les films d'oxyde Ies plus
minces nous semblent &tre la conséquence de phénomenes physiques plutdt que d'effets
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géométriques. Si nous répétons les mesures plusieurs fois, ce mouvement est
reproductible. Cependant, il faut souligner qu'il est du méme ordre de grandeur que Ia

résolution du spectrométre infrarouge utilisé expérimentalement (4 cm-1).
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Figure IV.8 : Variations des positions des pics des modes TO et LO trouvées en
simulation en fonction de I'épaisseur d'oxyde. Les variations observées pour le
mode TO sont dues entiérement 2 des effets géométriques.

I1.4 Conclusion

Plus tard, pour nous aider a utiliser I'infrarouge comme moyen puissant
d'analyse de nos couches d'oxyde obtenus par croissance assistée plasma, nous avons
réalisé une étude détaillée des spectres d'absorption infrarouge. En particulier, nous
avons étudié les modes de vibrations TO et LO, résuitants du mouvement d'étirement
asymeétrique du pont de I'atome d'oxygéne, pour des films minces (< 500 nm) de silice
thermique amorphe. Nous avons compar€, expérimentalement et théoriquement, les
formes de ces modes et les variations de la position de leur pic en fonction de
I'épaisseur des films d'oxyde . Nous trouvons que, pour les spectres infrarouges réalisés
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a4 incidence normale, des effets purement géométriques provoquent un déplacement
effectif de la position du pic du mode principal TO. A notre connaissance, ces effets ont
toujours été négligés dans l'analyse des données infrarouges de la silice amorphe. Par
contre, nous ne trouvons pas de variation du pic du mode LO avec I'épaisseur. Ainsi,
I'étude de ce mode est plus fiable que le mode TO pour I'étude des variations des
parametres du résean de la silice. La nécessité d'inclure, pour le cas du mode LO, un
terme supplémentaire, qu'est la charge (effets coulombiens) peut compliquer légérement
le probléme.

Un deuxiéme effet géométrique induit des anomalies traduites par I'épaulement
autour de 1200 cm-! observé dans le spectre du mode TO. D'aprés certains auteurs [2],
cet €épaulement viendrait d'un mode de vibration du réseau (AS9). Mais nos spectres
simulés montrent que ce méme épaulement, qui change d'amplitude en fonction de
I'épaisseur de I'oxyde serait dG aux effets géométriques résultants des réflexions
multiples dans les films minces ou ces effets conduiraient 4 une suppression effective
du mode AS;. Nous n'avons pas de réponse.

De plus, nous sommes capables d'explorer la région proche de l'interface
Si/8i0; par affinage chimique d'un oxyde plus épais. Quoique des imprécisions existent
dans les données du mode TO 2 cause des effets géométriques, les fréquences de
vibration du mode paraissent décroitre prés de l'interface et ce phénomene serait
compatible avec la densification du réseau SiOj. Cet effet est plus marqué pour les
données du mode LO bien que le déplacement soit plus faible. Tl est simplement du au
fait que la position du mode LO est indépendante de I'épaisseur de I'oxyde et que ce
mode est beaucoup mieux défini en fréquence (pic plus étroit). Nous détaillerons, dans
le chapitre VI, les densifications et modifications de la structure interne du réseau

traduisant des déplacements de la position des pics des modes TO et LO .

I OXYDES PLASMAS
II1.1 Introduction

Nous avons caractérisé nos oxydes de croissance par plasma en absorption
infrarouge. Comme pour les oxydes thermiques, nous nous sommes intéressés au mode
principal (étirement asymétrique d'atomes d'oxygéne) longitudinal (LO) et transverse
(TO). Ces oxydes sont réalisés en plasma d'oxygene pour différentes conditions plasma,
notamment la température et la polarisation du substrat (telle que nous I'avons précisé
dans le chapitre III). Nous avons pu comparer l'effet de ces deux parametres sur la
position des pics des modes TO et LO. Une série d'oxydes a été réalisée en polarisation
négative (Vfou V<Vg et une deuxiéme en polarisation positive, Nous rappelons que
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dans ce dernier cas, les épaisseurs obtenues sont plus importantes. Nous avons, donc,
pu mesurer 1'évolution des positions des pics des modes LO et TO avec I'épaisseur
d'oxyde. De méme que pour les oxydes thermiques, cette étude a €té effectuée en
prenant 1'épaisseur de départ (obtenue par anodisation plasma) et en amincissant 'oxyde
dans une solution chimique (B.E. décrit dans le paragraphe précédent). Son épaisseur
est mesurée, pour chaque spectre infrarouge, en ellipsométrie 4 longueur d'onde fixe
(A =632.8 nm) avec I'hypothése que l'indice de 'oxyde est 1.462 (faute de pouvoir

déterminer simuitanément 'épaisseur et I'indice).

I11.2 Résultats

Comme nous l'avons montré au paragraphe précédent (II), la position du pic du
mode TO varie géométriquement avec I'épaisseur d'oxyde, il faut donc impérativement
comparer des oxydes de silicium obtenus de méme épaisseur. D'autre part, 2 titre de
comparaison, les tableaux de valeurs obtenues pour les positions des pics des modes TO
et LO comprendront les résultats d'un oxyde thermique (température de croissance de
1050°C) de méme épaisseur. Pour une meilleure précision, les mesures d'absorption
infrarouge ont été réalisées plusieurs fois et nous avons moyenné les positions des pics.

Nous constatons un déplacement des positions des pics des modes TO et LO
vers les plus faibles nombres d'onde quand la température de croissance augmente
(tableau IV.1). Si nous considérons des oxydes plasmas, réalisés sans polarisation du
substrat, la position du pic du mode TO varie peu avec la température de croissance,
nous sommes plutdt dans la limite d'erreur du spectrométre (4 cm-1). Par contre, le
mode LO est beaucoup plus sensible a la température. Les croissances réalisées sans
chauffage du substrat atteignent une température estimée de 100°C correspondant a
I'échauffement de I'échantillon pendant le plasma. Les températures plus élevées ont été
obtenues en chauffant le substrat. La température est, dans tous les cas, estimée par
ellipsométrie (voir chapitre II). Nous pouvons remarquer que ia polarisation du substrat,
pendant la croissance plasma, provoque, quelque soit sa nature (positive, négative,
continu ou non), un dépiacement en nombre d'onde des valeurs de la position du pic du
mode TO par rapport a une croissance sans polarisation. Les positions des pics des
modes TO et LO se situent & plus faible nombre d'onde pour les croissances a
polarisation positive. Il est & noter que l'incertitude du mode TO est plus grande quand
les épaisseurs sont plus faibles, pour une épaisseur de 5 nm, le pic est plus perturbé et
moins bien défini que pour une épaisseur plus importante. Le mode L.O est plus étroit et
donc de meilleure précision. Globalement, les résuitats obtenus pour les oxydes
plasmas sont résumés sur le tableau (IV.1) et montrent des positions largement
inférieures 2 celles d'un oxyde thermique.
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Température de Polarisation du Mode TO (cm™1) | Mode LO (cm-1)
Féchantillon(°C) substrat {Volts)
100°C sans (V§) 1060 1242
220°C sans (Vf) 1061 1249
350°C sans (Vy) 1063 1250
100°C (7) -30V(continue) 1054 1244
100°C (7) -30V 1053 1245
(radiofréquence)
300°C +3§;’;(I§‘lf)’“t 1051 1245
350°C *392;%‘35’“‘ 1057 1246.5
1050°C oxyde thermique 1070 1257

Tableau I'V.1 : Positions des pics infrarouges TO et LO pour différentes conditions
plasmas et comparaisons avec un oxyde thermique. L'épaisseur de silice est de
3 nm pour tous les échantillons mesurés.

Si nous calculons la différence des positions des pics des modes TO et LO entre
les oxydes plasmas et thermiques, nous obtenons :

A(TO)=-7cm14-19 corl
A(LO)=-7Tcml2a-12 cm-l

Le tableau IV.2 montre les résultats des modes TO et LO en absorption
infrarouge sur des oxydes de 70 nm d'épaisseur. Evidemment, nous pouvons
uniquement comparer les oxydes plasmas, réalisés en anodisation plasma, avec les
oxydes thermiques de méme épaisseur . En polarisation négative, nous sommes
incapables d'obtenir une telle épaisseur d'oxyde (voir chapitre III, I'épaisseur maximale
varie de 6 & 9 nm suivant la température de croissance). Si nous calculons la différence
de positions des pics des modes TO et LO entre ces oxydes plasmas et thermiques, nous

avons :
A(TO)=-16 cm!
A (LO)=-6 cm!
La différence entre la position du pic du mode TO est environ trois fois plus

importante que celle du mode LO. Il est clair, suivant les oxydes réalisés, que cette
différence est variable et traduit des structures de silice certainement différentes.
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Température de

Polarisation du

Mode TO (em-1)

Mode LO (em-1)

I'échantillon(°C) substrat (Volts)
300°C +30V(début 1062 1251
plasma)
350°C +30V{(début 1063 1251
plasma)
1050°C oxyde thermique 1078 1257

Tableau IV.2 : Positions des pics infrarouges TO et LO pour différentes conditions
plasmas et comparaisons avec un oxyde thermique. L'épaisseur de silice est de

70 nm pour tous les échantillons mesurés.

D'autre part, en observant la position du mode LO pour les oxydes anodiques sur
les tableaux IV.1 et IV.2, nous constatons que le pic LO est plus bas en fréquence pour
une couche de 5 nm d'épaisseur que de 70 nm. L'oxyde de 5 nm a été réalisé en
amincissant l'oxyde de départ de 70 nm. Or, la position de ce mode est invariante avec
'épaisseur (pas d'effets géométriques). Nous avons, donc, €étudié la position des pics des
modes TO et LO & différentes épaisseurs d'oxyde. Les oxydes de départ sont un oxyde
de 65-70 nm d'épaisseur (deux oxydes différents de méme épaisseur ont €té étudiés), un
oxyde de 43 nm d'épaisseur et un oxyde de 16 nm d'épaisseur. Les couches plus minces
sont obtenues en affinant cet oxyde dans une solution chimique (B.E.), 'épaisseur est
toujours mesurée en ellipsométrie. Nous observons un déplacement du pic du mode L.O
vers les plus faibles nombres d'onde lorsque I'épaisseur d'oxyde décroit mais ceci a
partir de l'épaisseur de départ moins les premiers 10-15 nm environ (figure IV.9). Ainsi,
I'oxyde réalisé en anodisation plasma serait inhomogeéne en épaisseur. De plus, la
position du pic du mode TO se déplace plus rapidement quand I'épaisseur décroit pour
les oxydes plasmas que pour les oxydes thermiques et les simulations théoriques
(figure IV.10, voir pour rappel la figure IV .4). La variation de ces deux modes confirme
l'inhomogénéité en épaisseur d'un oxyde réalisé par croissance plasma en polarisation
positive. Cette constatation est valable i partir de 1'épaisseur initiale sans les
10-15 premiers nanométres. En effet, jusqu'a un affinement de 15 nm environ par
rapport a I'épaisseur de départ, la position du mode LO reste constante et le mode TO
semble peu varier. Nous avons donc réalisé un oxyde plasma de 16 nm d'épaisseur dans
le but de vérifier ce phénomene. Les résultats obtenus pour le mode LO (figure IV.9)
montrent une diminution de la position du pic avec 1'épaisseur d'oxyde (aminci
chimiquement). Le mode TO semble beaucoup varier (figure IV.10), mais pour une
telle épaisseur de départ (16 nm), déduire une tendance de la variation du pic du mode
TO avec 1'épaisseur, c'est & dire décorreler les phénomenes physiques des effets
géométriques, n'est pas aisé.
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Figure IV.9: Variation de la position du pic du mode LO avec I'épaisseur d'oxyde
pour un oxyde plasma (V=+30V(au début du plasma), ImTorr, 375W, 350°C (+) et

300°C (A) (®) et (0)). La premiére valeur de I'épaisseur correspond pour chaque
oxyde 4 la valeur d'épaisseur de départ obtenue en croissance.
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Figure IV.10: Variation de la position du pic du mode TO avec I'épaisseur d'oxyde
pour un oxyde plasma (V=+30V(au début du plasma), ImTorr, 375W, 350°C (+) et
300°C (A) (®) et (0)) et comparaison avec un oxyde thermique (Q) et les résultats
des simulations (®) (voir paragraphe II). La premiére valeur de I'épaisseur
correspond pour chaque oxyde i la valeur d'épaisseur de départ obtenue en
croissance.
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D'autre part, nous avons aussi étudié des oxydes de silicium trés minces (de
5-6 nm & 2-3 nm). Pour cela, la solution chimique (B.E.) utilisée pour 'amincissement
de la couche de silice est diluée dans l'alcool afin de ralentir les vitesses d'attaque
chimique et ainsi, de pouvoir explorer les derniers nanometres d'oxyde avant I'interface
S5i02/S1. Nous nous sommes intéressés uniquement a la position du pic du mode LO en
fonction de I'épaisseur. En effet, non seulement le mode TO varie géoméiriquement
avec I'épaisseur de l'oxyde mais surtout le pic du mode TO a ces épaisseurs est trés mal
défini : pic large et "bruité". Le pic LO est beaucoup plus étroit et moins perturbé.

Nous avons réalisé une caractérisation en absorption infrarouge en fonction de
I'épaisseur de l'oxyde pour des oxydes de croissance plasma et thermique. Nous
observons un déplacement du pic du mode LO vers les plus faibles nombres d'onde
avec la décroissance de ['épaisseur de la silice et ce pour tous les oxydes plasmas et
thermiques caractérisés (figure [V.11).
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Figure IV.11 : Variation de la position du pic du mode LO avec I'épaisseur
d'oxyde pour différents oxydes plasma ( (®) T°=220°C sans polarisation; (+)
T°=100°C sans polarisation et épaisseur de départ de 7.0 nm)) et pour un oxyde
thermique (température de croissance de 1050°C, épaisseur de départ de
40 nm)() .
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II1.3 Discussion

Les modes TO et LO des oxydes plasmas sont trés déplacés par rapport a un
oxyde thermique de méme épaisseur laissant présager une structure trés différente. Ce
détail sera approfondi au chapitre VI car nous posséderons d'autres informations sur ces
oxydes plasmas a l'issue des nouvelles caractérisations physiques, notamment la densité
de la silice obtenue.

Les oxydes obtenus par anodisation plasma donnent des positions de pics encore
plus bas en fréquence. De plus,  partir de 1'épaisseur de départ (moins les premiers
10-15 nm environ), un déplacement de la position du pic du mode LO et un
déplacement plus rapide du mode TO, par rapport & un oxyde thermique et aux
simulations théoriques, en fonction de I'épaisseur traduisent une inhomogénéité des
oxydes anodiques. Les oxydes réalisés en anodisation plasma sont, donc, inhomogénes
en épaisseur. Une étude de la position des pics pour chaque tranche d'épaisseur d'oxyde
n'est pas aisée. En effet, I'absorption infrarouge effectue une moyenne sur toute
I'épaisseur de l'oxyde, nous ne connaissons donc pas la position des pics avec
I'épaisseur (ce probléme serait abordé de fagon plus détaillée dans le chapitre VI).

De plus, pour tous les oxydes plasmas et thermiques affinés chimiquement
Jjusqu'a 2-3 nm d'épaisseur, un déplacement vers les plus faibles fréquences de la
position du pic du mode LO avec I'épaisseur est constatée. Ces oxydes trés minces
seraient plus denses quand on se rapproche de l'interface Si/SiO;. Des mesures d'indice
permettraient de confirmer si cette couche est réellement plus dense mais nous en
sommes incapables a cause de I'épaisseur de la couche trop mince. Ce point avait été
déja abordé€ au paragraphe I, pour les oxydes thermiques.

II1.4 Conclusion

Pour tous les oxydes plasmas mesurés, nous avons observé des positions de pics
des modes LO et TO trés déplacées par rapport aux positions trouvées pour les oxydes
thermiques laissant supposer une structure microscopique certainement trés différente.
D'autre part, les oxydes réalisés en anodisation plasma semblent inhomogénes en
¢paisseur. En effet, les pics des modes LO et TO varient avec I'épaisseur d'oxyde
(réalisée en affinant chimiquement I'oxyde de départ).

Nous avons aussi étudié pour des oxydes trés minces (par affinement chimique)
la position du mode LO avec 1'épaisseur pour les oxydes plasmas et thermiques. Un
déplacement du pic du mode LO est observée vers les plus faibles nombres d'onde
quand I'épaisseur de I'oxyde diminue. La couche de silice serait, quelque soit Ie type
d'oxyde, plus dense 2 proximité de I'interface Si0,/Si.
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IV OXYDES PLASMAS + RECUITS
IV.1 Introduction

Les oxydes plasmas ont. comme nous venons de le voir, des positions des pics
TO et LO trés déplacées vers les plus faibles nombres d'onde par rapport aux positions
déterminées pour les oxydes thermiques. Le but de cette expérience est de caractériser,
en absorption infrarouge, ces oxydes plasmas & différentes températures de recuit et
ainsi de suivre 1'évolution des pics avec la température de recuit.

Les recuits sont réalisés dans un four, un tube en quartz sous flux d'azote continu
(gaz inerte, empéchant la réoxydation de la silice avec les molécules d'eau et d'oxygéne
présents dans l'atmospheére) a la pression atmosphérique. Les temps de recuits sont de
12 minutes pour certains échantillons (oxyde anodique de {'ordre de 70 nm d'épaisseur)
a 1 heure pour d'autres (oxydes plasmas réalisés en polarisation négative de 1'ordre de
5-9 nm d'épaisseur). Les températures varient de 400°C a 1000°C.

IV.2 Résultats et discussion

Nous avons suivi I'évolution des pics des modes TO et LO en fonction de la
température de recuit pour les différents oxydes de croissance plasma. La figure IV.12
montre I'évolution, pour des oxydes plasmas de 5-6 nm d'épaisseur (sans polarisation du
substrat) et de 70 nm d'épaisseur (polarisation de +30V au début de la croissance
plasma), du mode TO avec la température. Le graphe suivant montre ['évolution, pour
ces mémes oxydes plasmas, du mode LO avec la température (figure IV.13).

Les positions des pics des modes TO et LO se déplacent vers les plus grands
nombres d'onde quand la température de recuit augmente. Les valeurs de ces positions
pour tous les oxydes plasmas recuits 2 1000°C pendant 12 minutes ou 1 heure
correspondent & un oxyde thermique de croissance réalisé a une température de 1050°C.
Ainsi, on suppose quun recuit permet de retrouver une structure identique a la structure

d'un oxyde thermique.
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Figure IV.12: Variation de la position du pic du mode TO avec la température de
recuit pour différents oxydes de croissance plasma : sans polarisation du porte-
substrat (+)100°C (eox=5nm); (¢) 220°C (eox=6nm); (0) 340°C (eox=9nm) et en
polarisation positive (V=+30V au début du plasma) (A) (eox=70nm), comparaison
avec un oxyde thermique (d) : 5 nm et (W) : 70 nm.
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Figure IV.13: Variation de la position du pic du mode LO avec la température de
recuit pour différents oxydes de croissance plasma : sans polarisation du porte-
substrat (+)100°C (eox=5nm); (®) 220°C (eox=6nm); (0) 340°C (eox=9nm) et en
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D'autre part, les graphes IV.14 et IV.15 montrent des spectres typiques
respectivement en incidence normale (pour caractériser les modes transverses) et en
incidence oblique (pour caractériser les modes longitudinaux) que nous obtenons en
infrarouge. Deux types d'oxyde sont représentés, les oxydes plasmas (le premier 2 une
épaisseur de 70 nm (réalisé en polarisation positive et en chauffant vers 300°C) et le
second a une €paisseur de 9 nm (réalis€ sans polarisation et en chauffant vers 300°C))
et ces mémes oxydes ayant subi un recuit & 1000°C. Nous observons, sur tous ces
spectres, non seulement un déplacement des pics infrarouges vers les plus grandes
fréquences avec la température de recuit mais aussi des formes de pics des modes TO et

L.O beaucoup plus étroites avec {a température de recuit.
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Figure IV.14 : Spectres d'absorption infrarouge typique en fonction du nombre
d'ondes obtenus en incidence normale pour un oxyde plasma Vg, T=350°C (b) et
V=+30V, 300°C (a) (traits continus ). Les pointillés représentent les spectres
obtenus avec les mémes échantillons qui ont été recuits sous azote & 1000°C
(pendant 12 minutes pour (a) et 1 heure pour (b))
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Figure I'V.15: Spectres d'absorption infrarouge typique en fonction du nombre
d'ondes obtenus en incidence oblique (65°) et en polarisation P pour un oxyde
plasma VI, T=350°C (b) et V=+30V, 300°C (a) (traits continus ). Les pointillés

représentent les spectres obtenus avec les mémes échantillons qui ont été recuits

sous azote 4 1000°C (pendant 12 minutes pour (a) et 1 heure pour ¢(b)).

IV.1 Conclusion

Le recuit d'un oxyde plasma permet de retrouver des caractéristiques infrarouges
d'un oxyde thermique. Le recuit "guérit” 'oxyde plasma.
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Y OXYDES THERMIQUES + INSOLATION PLASMA
V.1 Introduction

Nous désirerions savoir si les photons U.V. ou visibles présents dans un plasma
lors de la croissance pourraient, eux mémes, modifier 'oxyde. Pour faciliter - :.te étude,
nous avons insolé des oxydes thermigues. Apres insolation plasma ¢ :n oxyde
thermique, quelles sont les caractéristiques infrarouges de ces oxydes ? Nous avons
étudié l'effet de ces différents plasmas : plasma hélium, plasma néon et plasma oxygéne
pendant des durées d'insolations croissantes dans le but de suivre 1'évolution des pics
infrarouges TO et LO.

V.2 Résultats

Nous avons comparé les positions des modes TO et LO en absorption infrarouge
d'un oxyde plasma et d'un oxyde thermique insolé plasma. Le réacteur utilisé est de
dimension inférieure a notre réacteur et surtout plus maniable (pas de sas d'introduction
des échantillons (taille et forme des substrats indifférentes)) pour cette étude qui a
nécessité beaucoup d'expériences avec des petits échantillons. Plusieurs insolations
avec les mémes conditions plasma ont été réalisées de maniére & s'assurer de la
reproductibilité des résultats des posttions des modes TO et LO. Aucune polarisation

n'est appliquée pour ces expériences.
La premiére étude a concerné une tnsolation en plasma d'oxygéne.

Conditions plasma : Pg, = 1 mtorr
Pw = 200W
sans polarisation
sans chauffage

Pour un oxyde thermique de 5 nm, les pics se déplacent en nombre d'onde quand
la durée d'exposition plasma augmente. Pour un plasma d'une durée de 5 minutes et au-
deld, les pics ne varient plus, nous retrouvons les positions des modes TO et LO d'un
oxyde plasma réalisé au potentiel flottant (figures IV.16 et IV.17). D'autre part, si nous
insolons un oxyde thermique de 15 nm d'épaisseur d'oxyde, les pics des modes TO et
LO sont moins déplacés (1066 cm-! et 1255 cm! respectivement) et pour des oxydes
plus épais (nous avons étudié un oxyde de 40 nm d'épaisseur), ils restent inchangés.
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Comme l'absorption infrarouge sonde toute 1'épaisseur, si une fine épaisseur de I'oxyde
est perturbé en surface (largement inférieure  l'épaisseur totale de 1a couche de silice),
nous ne verrons pas de modification des positions des pics des modes TO et LO. Le
plasma d'oxygéne perturbe apparemment une épaisseur faible (5-10 nm maximum), le
reste de la couche reste inchangé (en effet, dans ce cas, les positions des pics TO et LO
sont invariants).

Nous avons, ensuite, effectué des insolations en plasma d'hélium et en plasma de

néon. Les positions des pics des modes TO et LO sont beaucoup moins déplacées et

finalement il reste proche d'un oxyde thermique (figures IV.16 et IV. 17).
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Figure IV.16 : Variation de la position du pic du mode TO avec le temps
d'insolation plasma (I'épaisseur de 'oxyde est dans tous les cas de 5 nm): (0) oxyde

plasma ; (Q) oxyde thermique (900°C)+plasma d'oxygéne ; (A) oxyde thermique
(900°C)+plasma Hélium ; (V) oxyde thermique (900°C)+plasma Néon
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Figure IV.17 : Variation de la position du pic du mode LO avec le temps
d'insolation plasma (I'épaisseur de 1'oxyde est dans tous les cas de 5 nm): (0) oxyde
plasma ; (0) oxyde thermique (900°C)+plasma d'oxygene ; (A) oxyde thermique
(900°C)+plasma Hélium ; (V) oxyde thermique (900°C)+plasma Néon

V.3 Discussion

Nous voyons que suivant la nature du plasma (oxygéne, néon, hélium) utilisé
pour I'insolation, les résultats obtenus sur la position des pics sont variables. En effet, le
plasma d'oxygéne provoque un déplacement conséquent des pics et A partir de 3
minutes d'insolation, l'oxyde insolé ressemble étrangement & un oxyde de croissance
plasma avec les mémes positions des pics des modes TO et LO. Les ultraviolets

seraient-ils responsables de ce déplacement des pics?

Les principales émissions dans I'U.V. pour I'oxygéne sont :

Photons issus d'un plasma Intensité des pics €ox (nm)
d'oxygeéne (nm) (unité arbitraire) (6qu.(IV.8))
71.8 900 7.5
83.4 600 9.0
130.2 900 170
130.4 600 170

Tableau IV.3 : Emission des photons associés a I'oxygene avec leur intensité

respective dans 1'U.V,
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D'apres Tatsumi et al.[11], I'épaisseur, eqy, de pénétration d'un photon dans la
silice est donné comme suit,

Cox = }\.. /(4TC k) (IV.S)

avec k l'indice imaginaire de la silice 4 la longueur d'onde du photon. Les valeurs de
€ox, dans le cas du plasma d'oxygéne, sont montrées dans le tableau [V.3.

Or comme nous venons de le voir, si nous travaillons avec des oxydes
thermiques plus épais que 15 nm, les pics sont moins déplacés jusqu'a une disparition
des mouvements détectables des pics des modes TO et LO aprés insolation plasma. Ce
constat reviendrait a dire que les photons U.V. ne pénétreraient pas sur une épaisseur
importante mais plut6t sur une épaisseur de l'ordre de 5 4 10 nm environ. Le tableau
IV.3 nous pousserait a dire que les U.V. du plasma d'oxygéne responsables de la
perturbation de 1'oxyde seraient 4 71.8 nm principalement (intensité plus forte) mais
aussi 4 83.4 nm. Les épaisseurs de pénétration, dans I'oxyde, sont typiquement, 3 ces
longueurs d'onde, de l'ordre de 7-9 nm. C'est aussi les épaisseurs typiques que nous
obtenons en réalisant une croissance du silicium 2 basse température en plasma
d'oxygeéne sans polarisation. Les photons U.V. & ces longueurs d'onde seraient
responsables en partie de I'oxydation plasma (voir chapitre TII).

Revenons au cas de l'insolation par plasma de néon et plasma d'hélium.

Les principales émissions dans 1'U.V. pour le néon sont :

Photons issus d'un plasma Intensité des pics €ox (Nm)
de néon (nm) (unité arbitraire) €qu.(8))

44.6 300 16.9

46.0 1000 15.7

73.5 1000 7.6

Tableau I'V.4 : Emission des photons associés au néon avec leur intensité

Les principales émissions dans 1'U.V. pour I'hélium sont :

respective dans I'U.V.

Photons issus d'un plasma Intensit€ des pics €ox (nm)
d'hélium (nm) {(unité arbitraire) €qu.(8))
30.3 1000 241.1
30.37 500 241
58.4 1000 5.8

Tableau IV.5 : Emission des photons associés 4 I'hélium avec leur intensité

respective dans I'U.V..
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Dans le cas des insolations par plasma hélium et néon, les pics des modes TO et
LO se déplacent peu, nous ne changeons donc pas fondamentalement la nature de
l'oxyde thermique. Les U.V. issus de ce plasma sont différents (voir tableaux IV .4 et
IV.5), ils n'ont pas une influence trés importante sur la modification de la silice bien
qu'ils sernblent pénétrer dans la silice, en tous cas pour les oxydes étudiés qui ont une
épaisseur de 5 nm.

Les photons ultraviolets émis par le plasma ont-ils un réle réel selon 1'énergie
concernée, I'oxyde est plus ou moins modifié ? Comme I'hélium et le néon sont des gaz
inertes, on peut penser que les espéces atomiques ou ioniques du plasma n'interagissent
pas avec le matériau (la silice) tandis que ces espéces, dans le cas, de 'oxygeéne,
interagissent avec la silice. Des photons U.V. ou des espéces atomiques et ioniques du
plasma, qui sont responsables de la modification de la silice thermique ?

V.4 Conclusion

Nous avons observé qu'aprés une insolation plasma d'un oxyde thermique, les
positions des pics des modes TO et LO se déplagaient vers les plus basses fréquences ce
qui sousentendrait une structure microscopique de SiOj différente. Mais pour les
plasmas étudiés, seul le plasma d'oxygéne semble modifier complétement la structure et
nous retrouvons aprés un temps d'exposition plasma suffisamment long (t > 5 min), des
positions des pics des modes TO et LO identiques a un oxyde réalisé par croissance
plasma (sans polarisation). Les photons U.V. seraient-ils les principaux responsables de
la structure et créeraient-ils des défauts dans I'oxyde changeant 'aspect microscopique
du SiO7 ou seraient ce plut6t les espéces atomiques et ioniques du plasma qui seraient
impliquées dans cette modification de la silice ? Pour connaitre la densité de ces oxydes
(parameétre précicux), il faudrait, par exemple, faire des mesures d'indices en
ellipsométrie. Malheureusement les épaisseurs étudiées ne sont pas suffisantes pour
permettre de déduire une valeur fiable de l'indice.
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CHAPITRE V :

AUTRES CARACTERISATIONS
PHYSIQUES DE L'OXYDE DE
SILICIUM
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I INTRODUCTION

Bien que notre principale méthode d'analyse des couches de silice a été
I'absorption infrarouge, nous avons caractérisé nos oxydes, réalisés par croissance
plasma, par d'autres méthodes. En effet, notre but est de connaitre au mieux les
propri€tés microscopiques et macroscopiques de ces oxydes plasmas. Dans une
premicre partie, aprés la description de la méthode de réflectométrie X sous incidence
rasante que nous avons utilisée, nous parlerons des résultats obtenus et en déduirons les
possibilités et les limites de cette méthode d'analyse. Nous présenterons ensuite les
résultats obtenus par mesures ellipsométriques et vitesses d'attaque chimique afin de
connaitre les propri€té€s physiques macroscopiques de nos couches. Enfin, nous avons

réalisé des mesures €lectriques afin de déterminer la qualité électrique de nos couches.

II MESURES PAR REFLECTIVITE SOUS FAISCEAU DE
RAYONS X RASANTS

I1.1 Introduction

Ces mesures ont été réalisées en collaboration avec Mr Michel BRUNEL au
laboratoire de cristallographie (CNRS-Grenoble).

Au départ, ces expériences ont été réalisées afin d'essayer de déduire les
propriétés interfaciales Si/SiO; de nos couches réalisées par plasma d'oxygéne. En
effet, des mesures avec un microscope par force atomique ne sont pas envisageables car
1] est n€cessaire d'oter la couche de silice pour observer la rugosité d'interface. Or, le
décapage de la couche de silice peut induire des rugosités supplémentaires. Les
expériences R.X. offrent l'avantage de pouvoir effectuer une mesure directe sans
préparation de l'échantillon. Dans ce chapitre, nous essayerons de préciser les
possibilités et les limitations de cette expérience.

I1.2 Indice de réfraction de la matiére pour la longueur d'onde des
RX.

La longueur d'onde des rayons X est de l'ordre de l'angstrém. L'indice de
réfraction d'un matériau pour les rayons X s'exprime en fonction du facteur de diffusion
atomique f [1}:

A2, Nf
2T

n=1-—

(V.1)
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82

avec I, = > = 2,82.107%m
4regmec
re le rayon classique et me masse de I'électron
A est 1a longueur d'onde du rayonnement incident et N le nombre d'atomes par unité de
volume.

L'expression du facteur de diffusion est :
f =1fy + Af +iAL" (V.2)

ou fy est le nombre d'électrons par atome, Af et Af" traduisent les parties réelies et

imaginaires de la dispersion dans le miliea (qui dépend de la longueur d'onde). En

»

remplagant {'expression f donnée par I'équation V.2 dans V.1, l'indice de réfraction
s'écrit alors,

n=i{+n'+in" (V.3)
2 .
n______?u r.{p+ NAf") (V.4)
2n
avec
2 "
neAENAT A V.5)

2T 41

ol p est la densité électronique et [ le coefficient d'absorption linéaire.

Les parameétres n' et n" sont faibles. A titre d'exemple, pour le silicium cristallin
A=0.154 nm : n'=-7.46 x 10-6 et n"=-17.34 x 10-8

IL.3 Principe de la réflectométrie des R.X. [2]

Le principe de I'expérience consiste 3 envoyer sur un échantillon, un faiscean de
rayons X paralléle et monochromatique sous une incidence rasante, et 2 enregistrer les
variations d'intensité du faisceau réfléchi lorsque I'angle d'incidence, 9, varie. Une
courbe typique est représentée sur la figure V.1. Elle presente, tout d'abord, un palier de
réflexion totale pour des angles inférieurs 2 quelques dixiemes de degrés suivie d'une
variation trés brutale puis de nouveau une plus faible variation (décroissance en
(8/6c)%) pouvant présenter, dans le cas des couches minces, une série de maxima et

minima (franges d'interférences de Kiessig).
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angle critique de réflexion totale

©
@

franges d'interférences

o
.

o
2

Intensité réflechie / Intensité incidente
o
fo )}
|

0 02 0.3 0.4 0.5
Angle (degrés)

Figure V.1 : Exemple typique de courbe de réflexion

A partir d'une mesure de réflectivité par faisceau de rayons X rasants, trois

parametres essentielles peuvent étre déduits :

- 1a densité électronique en surface du matériau qui est donnée par {'angle
limite de réflexion totale 6¢. La réflexion totale a lieu si 'angle du faiscean transmis est
€gal a 90°. Cet angle critique correspond i la moitié de l'intensité de réflexion totale

{(point d'inflexion), il est défini comme,

2472
eczn/2~12=«/—2n'=\/2°?“N(§+Af) (V.6)
mee2m

avec, en utilisant la loi de Snell-Descartes (nj sin (i1) =n2 sin(iz) ),
np=sin(ij)=cos(f¢ } = 1- 0. 2 /2 puisque ny =1 et O est faible (quelques mrad)).

- I'épaisseur, ey, de la couche est donnée par une expression simple :

A

= — V.7
Cox = 715 v.7)

avec, A, la période de l'interférence. Cette expression est convenable si elle est

appliquée a des valeurs d'angles élevées (> 4 8¢ ). Plus I'amplitude des oscillations sera

forte, plus elle traduira d'une différence de densité grande entre la couche et le substrat.
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- les rugosités de surface et d'interface. Dans le cas d'une interface
uniquement rugueuse (les milieux situés de part et d'autre de cette interface étant
homogenes), une fagon simple d'introduire un parametre de rugosité dans les calculs est

d'atténuer par un facteur exponentiel, similaire au facteur d'agitation thermique de
2

Debye-Waller : exp{:—( Igg } <z’> sinz(e)J le coefficient de réflexion que 1'on aurait

pour un dioptre parfaitement plan. La figure V.2 montre le schéma d'une interface
fugueuse. La dérivée de l'indice (densité) par rapport & la profondeur, dn(z)/dz, est
supposée présenter un profil gaussien. Ceci revient 2 un indice variant avec la
profondeur suivant une fonction-erreur [3]. La rugosité quadratique moyenne (r.m.s.),
O, est alors définie par :

2
Og=VY<Z° >

La rugosité entraine une décroissance de I'intensité aux angles 6 > 6.

n3

Y profondeur, Z

Figure V.2 : Interface rugueuse et profil, n(z)

IL4 Dispositif expérimental [2]

Le faisceau est obtenu en utilisant un générateur de rayons X a anode tournante

de cuivre avec un foyer linéaire de 0.1x10 mm2. Un monochromateur graphite permet
de sélectionner la raie d'émission, Cukq, (A = 0.15418 nm) du rayonnement. Le

faisceau est collimaté par un systéme de fentes fines (20-40 um) en tantale qui limite fa
divergence angulaire a des valeurs de {0.005° 4 0.02°). Un goniomeétre théta-2théta
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découplé permet d'assurer les mouvements de {'’échantilion et du compteur. Le pilotage
du goniométre et I'acquisition des données sont gérés par ordinateur. La détection est
réalisée par un compteur a scintillation Nal, un filtre électronique permet de supprimer
en particulier les harmoniques de la longueur d'onde A. Devant le compteur, une fente
de 40um est utilisée pour ne laisser passer que le faisceau réfléchi. Le dispositif
expérimental est schématisé sur la figure V.3. L'angle d'incidence est défini par rapport

a la surface de I'échantillon (il est nul quand le faisceau est paralldle 3 la surface de
I"échantillon).

monochromateur

graphite détecteur Nal :
mouvement 20

échantillon :
mouvement 0

Source X : anode
tournante de cuivre

Figure V.3 : Dispositif expérimental de la réflectivité par un faisceau de rayons X.

Le déroulement de l'expérience s'effectue comme suit,

- Réglages : le maximum de l'intensité du faisceau direct détermine la position
zéro du détecteur (26 = 0). L'échantillon est ensuite translaté et intercepte le faisceau de
rayons X. Un premier réglage consiste alors a effectuer un balayage en 6 de
I'échantillon, l'intensité mesurée par le détecteur en position 0 doit passer par un
maximum €égal i la moitié de l'intensité incidence. La valeur 8=0 est alors affectée 2
l'angle correspondant. Un réglage plus fin est effectué en mesurant le faisceau réfléchi
par 1'échantillon pour plusieurs angles d'incidence.

~

- L'expérience consiste 2 mesurer l'intensité du faisceau réfléchi par
'échantillon pour des angles allant typiquement de 0.1° & 2° ou plus. Le pas est choisi
suffisamment petit pour rendre compte de la chute brutale de l'intensité au niveau de
I'angle critique et des périodes des oscillations de Kiessig. Des valeurs de pas de

0.0025° 2 0.01° ont été utilisées. Les temps d'acquisition de chaque point sont de I'ordre
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de I a 3 secondes au niveau du palier de réflexion totale et de 5 i 20 secondes au dessus
de I'angle critique de réflexion totale. Deux séries de mesures sont effectuées, la
premicre avec un faisceau d'intensité atténuée pour ne pas saturer le détecteur, la
seconde avec un faisceau intense pour les angles d'incidence supérieurs a 9.

IL.5 Résultats
1) Introduction

Nous estimons 2 partir d'un modeéle, les différents parameétres en simulant Ia
courbe de réflexion de maniére A se rapprocher de la courbe obtenue
expérimentalement. Une procédure de minimisation permet d'ajuster les paramétres
d'indices (densité électronique), de rugosités d'interfaces et de surfaces et d'épaisseurs.
Nous pouvons constater qu'il v a peu de corrélation entre I'indice de la couche et son
¢paisseur puisqu'ils n'interviennent pas sur la méme partie de Ia courbe, au voisinage de
I'angle critique pour la densité électronique, & des valeurs d'angles plus élevées pour
I'épaisseur [2].

La simulation des courbes de réflectivité par rayons X rasants a 6té développée
au laboratoire de cristallographie par I'équipe de M. Brunel [4], [5]. Ce programme
permet, en autres, un ajustement automatique des paramétres tels que la densité,
I'épaisseur et les rugosités des couches (avec possibilité d'introduire plusieurs couches).
Le critére de minimisation est une fonction appelée fonction de mérite. Elle est définie
comme suit,

R - Rcal

exp

FM.= 5
nbredepoints Rexp

La fonction de mérite donne une meilleure précision que I'écart quadratique car
le poids de chaque point est plus équilibré. En effet, vers la réflexion totale l'intensité
est largement plus importante qu'aux grands angles, or si nous utilisons l'écart
quadratique, le poids de ces valeurs serait encore plus importante car dans ce cas c'est la
différence des carrés qui est utilisée. Un "bon" ajustement de parametres correspond a
une fonction de mérite inférieure 4 10.

Nous avons analysé différents types d'oxydes plasmas :
(1) Oxydes minces d'une épaisseur de l'ordre de 5 nm (tension appliquée
pendant le plasma négative)
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(2) Oxydes anodiques plus épais .
Nous essayerons a partir de ces mesures de déduire la densité de la couche de
silice et les rugosités.

2) Simulation d'une couche de silice sur un substrat de silicium

Nous avons effectué des simulations afin de se rendre compte de la sensibilité de
chacun des parameétres décrivant le systéme Si07/Si, nous avons donc varié un
parametre 2 la fois : I'épaisseur de I'oxyde, la rugosité d'interface, la rugosité de surface
ou la densité de la silice. Nous prenons comme valeurs de départ (identiques a toutes les
simulations) :

- une épaisseur d'oxyde de 20 nm

- une densité de 2.206 g/cm3 (correspondant  celle de la silice thermique)
- une rugosité de surface de 0.5 nm

- une rugosité d'interface de 0.5 nm

La variation de I'épaisseur entraine un changement de la période des oscillations
comme nous pouvons le constater sur la figure V.4 ol nous montrons deux courbes
correspondant a une épaisseur d'oxyde de 20.0 nm pour I'une et de 22.0 nm pour 'autre.
La rugosité de surface entraine une modification de la décroissance de la courbe, plus
cette rugosité est importante plus ia courbe chute rapidement (figure V.5). Comme nous
pouvons le constater sur la figure V.6, la rugosité d'interface influe de maniére
inhomogene sur les oscillations observées. Ainsi, une grande rugosité entraine une
diminution de I'amplitude de ces oscillations qui est de plus en plus importante quand
I'angle augmente et elle tend 4 "gommer" les oscillations vers les grands angles (figure
V.6). La densité de la couche de silice influe globalement sur I'amplitude des

oscillations comme nous le démontrons sur la figure V.7.
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Figure V.4 : Courbe simulée avec une couche de silice de densité 2.206 g/em3, une
rugosité de surface et d'interface de 0.5 nm, trait continu : épaisseur d'oxyde de

20 nm et trait pointillé : épaisseur d'oxyde de 22 nm.
1

mamam=s (3.8 nm
0.1

0.5 nm
0.01

0.001

0.0001

1E-05

Simulation réflectométrie
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Figure V.5 : Courbe simulée avec une couche de silice de densité 2.206 g/cm3, une
rugosité d'interface de 0.5 nm et une épaisseur d'oxyde de 20.0 nm, trait continu : une
rugosité de surface de 0.5 nm et trait pointillé : une rugosité de surface de 0.8 nm.
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Figure V.6 : Courbe simulée avec une couche de silice de densité 2.206 g/cm3, une
rugosité de surface de 0.5 nm et une épaisseur d'oxyde de 20.0 nm, trait continu : une
rugosité d'interface de 0.5 nm et trait pointillé : une rugosité d'interface de 1.0 nm.
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Figure V.7 : Courbe simulée avec une couche de silice avec une rugosité de surface et
d'interface de 0.5 nm et une épaisseur d'oxyde de 20.0 nm, trait continu : une densité de
2.206 g/cm3, et traits pointillés : des densités de 2.316 et de 2.096 g/cm3.
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3) Résultats et discussion
a) Oxydes minces

Les mesures montrent un palier de réflexion totale suivi d'une décroissance. Les

oscillations sont peu visibles sur les courbes expérimentales. (figure V.8).

Avant deffectuer un ajustement des paramétres, nous estimons ces derniers par
simulation en faisant varier la densité, I'épaisseur et les rugosités, ces simulations
permettent aussi d'estimer la sensibilité de chacun d'eux. L'épaisseur de l'oxyde,
introduite au départ de I'affinement, est prise 4 la valeur obtenue par ellipsométrie.

Les résultats des régressions obtenus sont résumés dans le tableau V.1 et un exemple de
courbe obtenue est donné sur les figures V.8 et V.9.

~ Expérience

S otE N Affinement
by
<2 0.01
Y
©
=
@ 0.001
L}
B
QE) 0.0001
2
ot
§ 1E-05

1E-06

IE_07 1 I 1 ] Fl ] 1 | 1 i 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Angle d'incidence (degrés)

Figure V.8: Comparaison entre la courbe expérimentale et la courbe ajustée pour
un oxyde plasma de 4.5 nm d'épaisseur d'oxyde (conditions plasma et résultats de
I'affinement notés dans le tableau V.1 : oxyde (3))
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Figure V.9: Comparaison entre la courbe expérimentale et la courbe ajustée pour
un oxyde plasma de 3.7 nm d'épaisseur d'oxyde (conditions plasmas et résultats
de I'affinement notés dans le tableau V.1 : oxyde (2))

Les oscillations sur la courbe de réflectivité sont pen marquées (figure V.8)
traduisant une "faible" différence entre la densité de la silice obtenue par croissance
plasma et celle du silicium. Nous trouvons, en effet, une densité qui semble plus forte
que celle de la silice thermique (cette derniére est égale 2 2.20 g/cm3) :
(+(7 2 20) £ 5 )%, et ainsi, la différence de densité avec le silicium est encore plus
faible.

Plus la différence de densité entre deux couches sera importante, plus
'amplitude des oscillations sera grande (figure V.7) et, de ce fait, plus il sera facile de
déterminer avec précision la densité car les paramétres caractérisant chacune des deux
couches seront bien décorrélés. Ce n'est évidemment pas notre cas et il est donc difficile
d'estimer avec une trés grande précision les différents parametres de la couche de silice,
notamment 1'épaisseur et la densité.

La rugosité d'interface est aussi un parameétre qui intervient sur 'amplitude des
oscillations (figure V.6) et quand ces derniéres sont trés faibles, i:stimation de cette
rugosité est quasiment impossible. De ce fait, I'expérience est peu sensible 2 la rugosité
d'interface Si07/Si et la courbe ne change pas de fagon significative entre une rugosité
de 0.5 nm ou de 0.0 nm.

Par contre, la rugosité de surface est un paramétre trés influant puisque une
faible variation de l'ordre de 0.1 2 0.2 nm, par exemple, se répercute de fagon marquée
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dans I'allure de la courbe (voir figure V.5 par exemple). La rugosité est comprise entre
0.4 nm et 1.2 nm suivant les conditions plasma. Nous n'avons pas suffisamment de

mesures pour déduire une tendance générale de la variation de la rugosité de surface
avec les conditions plasma.

Polari- eox [ eox (RX)| rugosité | rugosité | Densité | Fonction
OXYDE| Plasma | sation | (ellipso- de dinter- | (g/cm3) ! de mérite
métrie) surface face (+0.1)
(1) o)) \4i 50nm | 58am | 1.2mm | 0.5mm 2.38 96
(2) On/Ar V§ 45nm | 37nm | O4nm | 0.0nm 2.64 6.8
(3) O» Vf 50pm | 4.5nm l.4nm | 0.0 nm 2.40 7
(4) 07 -30V 5.0nm | 68nm { 0.5nm | 0.0nm 2.42 73

Tableau V.1 : Résultats des affinements pour les oxydes minces

b) Oxydes anodigues

Ces oxydes sont réalisées par croissance plasma assistée champ (application
d'une polarisation positive A courant constant) (pour plus de détails se reporter au
chapitre III),

Dans ce cas, les courbes expérimentales montrent des oscillations traduisant une
densité de la couche assez différente de celle du substrat (figures V.10, V.11, V.12). A
partir de la période des oscillations, comme nous ['avons décrit au paragraphe
précédent, nous pouvons calculer I'épaisseur de I'oxyde. Cette épaisseur est déterminée
aenviron + I nm pres et elle est similaire 2 celle obtenue par ellipsométrie. La pente de
la courbe nous renseigne sur la rugosité de surface. Nous partons de ces valeurs pour
effectuer un ajustement de paramétres. Les résultats des régressions sont montrés sur le
tablean V.2 et un exemple de courbe obtenue est donnée sur les figures V.11 et V.12,
Le modele utilisé est toujours un modele 4 une seule couche de silice sur un substrat de
silicium. Nous observons que la courbe ajustée

~

a partir de ce modele, pour ces
échantillons, ne reproduit pas trés bien I'expérience surtout aux petits angles
(figures V.10, V.11 et V.12). Le modéle sur une seule couche ne suffit pas pour rendre
compte de ces oxydes plasmas. Pour décrire ces échantillons, nous pouvons par
exemple ajouter une deuxi®me couche de silice au modéle avec une densité différente
de la premiére. Les résultats sont meilleurs (tableau V.2 et figures V.13 et V.14) mais
malheureusement, réaliser un ajustement avec autant de parametres variables n'est pas
facile d'autant que les paramétres entre ces deux couches sont tros corrélés, il est donc
impossible de déduire les solutions physiques réelles.
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Les résultats des régressions pourraient encore étre nettement améliorés en
ajoutant une couche supplémentaire voire en introduisant un gradient d'indice (couche
inhomogene). Mais ce type de modéle est trés compliqué et irréalisable car il existe une
tres forte corrélation des différents parameétres physiques entre chacune des couches.
Ces derniéres ne sont pas suffisamment différentes en densité et ainsi, I'amplitude des
oscillations change peu entre les différentes couches.

Déterminer la rugosité d'interface SiO2/Si semble illusoire & cause d'une
complexité des couches de silice. Par contre, nous sommes sensibles i la ragosité de
surface qui peut €tre déterminée & £ 0.1-0.2 nm. Elle est comprise, dans tous les cas,

entre 0.4 et 0.6 nm , les oxydes sont donc peu rugueux.

Oxyde Cox €ox1 |rugosité | Densité | egx2 | rugosité | Densité | Densité | Fonction
(ellipso | (RX) de I (RX) de 2 d'interface { de mérite
métrie) | (nm) | surface | (g/cm3) | (nm) | surface | (g/cm3) | (nm)

(nm) 1 (nm) 2 (nm)
(1) 70.0 70.7 0.5 2.22 0 0 0 0 7.7
(2) 70.0 44,7 0.5 2.25 26.0 0.5 2.21 0.2 6.0
(3) 40 40.1 0.6 2.15 0 0 0 0 25
(4) 40 4.0 0.6 2.33 36.1 0.5 2.11 0.2 12
{5) 16 15.5 0.5 2.20 0 0 0 0.2 16

Tableau V.2 : Résultats des affinements pour les oxydes anodiques
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Figure V.10 : Comparaison entre la courbe expérimentale et la courbe ajustée
pour I'oxyde de 16 nm d'épaisseur avec une seule couche de silice dans le modeéle.
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Figure V.11 : Comparaison entre la courbe expérimentale et la courbe ajustée
pour I'oxyde de 70 nm d'épaisseur avec une seule couche de silice dans le modéle.
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Figure V.12 : Comparaison entre la courbe expérimentale et la courbe ajustée

pour l'oxyde de 40 nm d'épaisseur avec une seule couche de silice dans le modéle.
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Figure V.13 : Comparaison entre la courbe expérimentale et la courbe ajustée
pour 1'oxyde de 70 nm d'épaisseur avec deux couches de silice de densité différente
dans le modéle.

106



Expérience
0.1 ) ~==== Affinement
=
hry 0.01
L
L
£ 0.001
)
P
2 0.0001
3
=
(]
& |E-05
1E-06 A\
VIR IS S SN R RN I B

0 03 05 07 09 1.1 13 15 17 1.9
Angle d'incidence (degrés)

Figure V.14 : Comparaison entre la courbe expérimentale et la courbe ajustée
pour I'oxyde de 40 nm d'épaisseur avec deux couches de silice de densité différente
dans le modéle.

4) Conclusion

Cette étude nous a permis d'évaluer les possibilités et les limitations de cette
expérience en étudiant les couches de silice, réalisées par plasma, sur un substrat de
silicium. Ainsi, nous sommes incapables de déterminer avec précision la rugosité
d'interface (parameétre que nous voulions déterminer au départ). La rugosité de surface,
par contre, peut étre estimée avec une grande précision (% 0.1-0.2 nm), parameétre
auquel nous n'avons pas accés par d'autres méthodes d'analyse mais qui peut avoir une
importance primordiale. L'épaisseur de l'oxyde peut étre calculée avec précision dans la
mesure ot des oscillations apparaissent clairement sur la courbe expérimentale de
réflectivité (densité de la couche différente du substrat), elle sera estimée sinon avec
une grande incertitude. La densité commence i &tre précise pour des épaisseurs assez
conséquentes et les oxydes minces analysés donnent une précision faible (5-10 %),
toute fois, ces oxydes semblent trés denses par rapport 2 la silice thermique. Les oxydes
anodiques pourraient nous donner une plus grande précision mais le probléme est
l'inhomogenéité probable de ces oxydes car une seule couche de silice ne suffit pas a
modéliser correctement la courbe expérimentale. Ce résultat est cohérent avec ceux
obtenus par mesures d'absorption infrarouge, nous en reparlerons plus longuement dans
le chapitre suivant. Malheureusement, introduire une deuxiéme couche ou un gradient
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de concentration n'est pas immédiat et une forte corrélation entre les différents
parametres rend le résultat impossible.

III MESURES ELLIPSOMETRIQUES = DETERMINATION DE
L'INDICE

II1.1 Introduction

L'indice de réfraction nous renseigne sur les propriétés macroscopiques des
couches de silice. Un indice élevé correspondrait 4 une silice dense par rapport 4 un
indice plus faible [6].

Déduire, avec précision, 1'indice d'une couche sur un substrat d'indice connu
exige certaines conditions et par exemple, une bonne connaissance de l'angle
d'incidence est indispensable.

Nous déterminerons, a partir des mesures en ellipsométrie spectroscopique,
I'indice et I'épaisseur de nos couches de silice obtenues en croissance thermique et
plasma. Pour comparer l'indice de la silice pour différents types d'oxydes (thermique et
plasma), nous choisirons toujours la méme longueur d'onde correspondant a celle du
laser HeNe (A = 632.8 nm).

Mais quelles sont les limitations pour une bonne détermination de l'indice de
réfraction dans le cas des couches de silice et quelle erreur peut-on se permettre sur
l'angle d'incidence pour estimer l'indice de fagon convenable ?

I11.2 Résultats
1) Introduction

Nous avons calculé la précision que nous obtenons sur la détermination de
l'indice par rapport a la précision que nous aurions sur I'angie d'incidence dans le cas de
différentes épaisseurs d'oxyde :

AQ = +0.01° ----> An = -0.051 pour une épaisseur de 10 nm
AQ =+0.01° ----> An = -0.006 pour une épaisseur de 30 nm
A8 = +0.01° ----> An = -0.003 pour une épaisseur de 40 nm
A8 = +0.01° ----> An = -0.002 pour une épaisseur de 60 nm
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Une erreur faible sur I'angle d'incidence entraine une erreur d'autant plus grande sur
l'indice que I'épaisseur de I'oxyde est petite.

2) Mesures d'indice des oxydes thermiques

Nous avons mesuré, en ellipsométrie, les oxydes thermiques de croissance sous
oXygene sec réalisés 4 différentes températures (conditions de réalisation - se reporter
au chapitre IV, premiére partie). Nous voyons qu'un oxyde réalisé¢ a 800°C a un indice
plus élevé qu'un oxyde de croissance 4 1050°C qui est lui méme plus élevé que dans le
cas d'un oxyde recuit & 1000°C (tableau V.3).

Température de croissance | Epaisseur d'oxyde (nm) indice de réfraction
(A =632.8 nm)
800 45.7 1.4704+ 0.003
1050 127.6 1.46310.001

800+ recuit & 1000°C

pendant 1 heure sous azote

46.4 1.457+0.003

Tableau V.3 : Evolution de I'indice de réfraction pour des oxydes thermiques

réalisés a différentes températures

3) Mesures d'indice des oxydes plasmas

a) Cas des oxydes minces

Nous nous sommes intéressés aux oxydes minces plasmas (réalisés en oxydation
avec une polarisation négative du substrat). Nous nous sommes heurtés, comme nous
pouvons l'imaginer, a un probléme sur l'estimation de I'indice. En effet, il est impossible
de déduire l'indice de la silice pour des oxydes minces de 'ordre de 5 nm , et ceci pour
les raisons suivantes :

1) pour des couches aussi minces (5 nm c'est 4 dire quelques couches

atomiques), la contribution de l'interface Si/SiO; est importante.

2) une forte corrélation semble exister entre I'épaisseur et I'indice de la couche.

3) une précision importante est exigée sur I'angle d'incidence

Par contre, nous avons constaté qu'aprés un recuit, les oxydes minces plasmas
avaient une épaisseur plus importante quand nous la déterminions & partir du méme
indice que celui utilisé avant recuit (fixé a celui de la silice thermique) (tableau V.4).
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température de recuit Oxyde plasma sans Chauffage vers 230°C
(1heure sous azote) chauffage (T=100°C) (épaisseur d'oxyde)
(épaisseur d'oxyde)
0 5.0 nm 6.64 nm
600 5.0 nm
800 5.24 nm 6.75 nm
1000 5.60 nm 7.70 nm

Tableau V.4 : Evolution de I'épaisseur d'oxyde (nm) avec différentes températures
de recuit pour des oxydes de croissance plasma (plasma O2 = 1mT, 800W, Vy, 15
min) . L'un est réalisé sans chauffage et I'autre en chauffant vers 230°C. L'indice

de la silice est fixé a celui de la silice thermique.

Ainsi, I'oxyde plasma se "détendrait” apres recuit et un recuit & 1000°C revient a
retrouver les propriétés d'un oxyde thermique ( en infrarouge, les positions des pics des
modes TO et I.O sont identiques entre un oxyde plasma recuit a 1000°C et un oxyde de
croissance thermique a4 1000°C). L'augmentation de 1'épaisseur entre un oxyde plasma
avant et aprés un recuit 3 1000°C pendant 1 heure est de + 12% & +15%. Cette
croissance en épaisseur montre que l'oxyde plasma mince (sans recuit) (réalisé au
flottant) aurait un indice élevé.

b) Cas des oxydes anodiques (plus épais)

Ces oxydes sont réalisés en plasma d'oxygéne avec les conditions : [ImT, 375W
(ou 320W), chauffage vers 300-350°C, V=+30V (au début de la croissance), j constant].

L'indice des oxydes anodiques est proche de la silice thermique (tableau V.5).
La mesure de l'indice est, dans ce cas, plus fiable car les épaisseurs sont beaucoup plus
importantes, de 1'ordre de 66-70 nm.

Puissance | Température Tension Densité de Epaisseur Indice de
microonde | dusubstrat | appliquée au courant d'oxyde |réfraction (a
(Watts) °C) débutdela | (mA/cm?) (nm) A =632.8 nm)
croissance
(Volts)
320 220°C 40V 12 66.0 1.45240.002
375 315°C 30V (A) 3.8 70.0 1.465+0.002
375 350°C 30V (0) 5 66.0 1.46440.002

Tableau V.5 : Mesures d'indice pour différents oxydes anodiques
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IV MESURES DE VITESSE D'ATTAQUE CHIMIQUE

IV.1 Introduction

Nous avons mesuré le temps nécessaire pour enlever totalement une couche de
silice dans une solution chimique contenant 7% d'acide fluorhydrique. D'antre part,
nous avons mesuré I'épaisseur de l'oxyde restante (en supposant l'indice de la silice
constante et égale a celle de la silice thermique) en ellipsométrie, 2 différents temps de
trempage dans la solution chimique afin de déterminer la vitesse de gravure chimique
et ainsi vérifier si nous obtenons bien une vitesse constante, qui signifie que 1'oxyde est
homogéne macroscopiquement.

IV.2 Résultats
1) Mesures pour les oxydes thermiques

Nous avons mesuré les vitesses d'attaque chimique pour des oxydes thermiques
de croissance réalisés & 1050°C (figure V.15) et 800°C (figure V.16). Nous observons
dans tous les cas des vitesses constantes (une variation linéaire de I'épaisseur d'oxyde
gravée avec le temps de "trempage” dans la solution chimique).

400 '

300

200

Epaisseur d'oxyde (nm)

100

| T ] ] ' 1 T ] ] l LI i ] T [ LI | ] 1

100 200 300
Temps d'attaque chimique (secondes)

e

Figure V.15 : Epaisseur d'oxyde en fonction du temps d'attaque chimique pour un
oxyde thermique de croissance 1050°C, L'épaisseur est mesurée en ellipsométrie
monochromatique.
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Figure V.16 : Epaisseur d'oxyde en fonction du temps d'attaque chimique pour un
oxyde thermique de croissance 800°C. L'épaisseur est mesurée en ellipsométrie
monochromatique.

Les vitesses sont de :

1.1 £0.1 nm/s pour un oxyde de 800°C

1.35 £ 0.1 nm/s pour un oxyde de 1050°C.
La vitesse est plus faible pour un oxyde de croissance de 800°C que pour un oxyde de
croissance de 1050°C. Ce résultat est compatible avec le constat que la vitesse d'attague

chimique des phases denses de Si0» est inférieure aux phases moins denses.

2) Mesures pour les oxydes plasmas

a) Cas des oxydes minces

Les oxydes minces de 5 nm d'épaisseur environ décrit dans le paragraphe III ont
été décapés complietement en une seule fois, le temps correspondant est utilisé pour
calculer une vitesse d'attaque chimique. En effet, nous sommes incapables de mesurer
'épaisseur aprés des temps croissants de trempage chimique pour en déduire une vitesse
d'attaque chimique valable, cette mesure comporte trop d'incertitudes car non seulement
le temps de chronométrage est court mais aussi les épaisseurs sont faibles. Plusieurs
oxydes ont été mesurés, la vitesse moyenne d'attaque chimique est de !'ordre de
(0.8 - 0.9) £ 0.1 nmV/s, ce qut est plus faible que dans le cas des oxydes thermiques.

112



b) Cas des oxydes anodiques (plus épais)

Nous avons mesuré la vitesse d'attaque chimique (figure V.17) des mémes
oxydes qui avaient été étudiés par des mesures en ellipsométrie (pour déterminer
l'indice) . Les vitesses moyennes sont de :

1.3 £0.1 nm/s (A)

1.2 #0.1 nm/s (O) (voir tableau V.5 pour les conditions plasmas)
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Figure V.17 : Epaisseur d’oxyde en fonction du temps d'attaque chimique pour
deux oxydes plasmas anodiques (A) et (O) (décrit dans le tableauV.5). L'épaisseur
est mesurée en ellipsométrie monochromatique.

IV.3 Discussion et conclusion

Nous avons mesuré les vitesses d'attaque chimique, elles sont constantes pour le
méme oxyde dans tous les cas étudiés (plasma ou thermique). L'expérience n'est pas
suffisamment sensible pour nous permettre d'approfondir le phénoméne
d'inhomogénéité soupgonné dans nos couches de silice obtenus en anodisation plasma,
4 partir des expériences d'absorption infrarouge et X-rasants. Nous pouvons dire que
ces oxydes sont homogénes 4 l'echelle macroscopique. Les oxydes thermiques et
anodiques ont des vitesses similaires qui tendent & confirmer I'hypothése qu'a cette
echelle, ils semblent identiques c'est & dire ont la méme densité. Nous avions, en effet,
trouvé le méme indice pour ces deux types d'oxydes. De plus, les oxydes minces
plasmas réalisés sans polarisation du substrat (pendant la croissance) semblent étre plus
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denses. Tous ces oxydes ont une vitesse d'attaque chimique plus faible que dans le cas
des oxydes thermiques.

IV MESURES ELECTRIQUES

IV.1 Introduction

Pour que la qualité électrique d'un oxyde soit bonne (c'est 2 dire utilisable en
microélectronique), I'oxyde doit présenter peu de charges fixes dans I'oxyde et d'états
l'interface SiO5/Si.

Les oxydes de silicium réalisés en oxydation thermique par exemple, {7], [8] ou
par dépot plasma, [7], [9] ont fait l'objet de nombreuses études électriques. Par contre,
relativement peu d'auteurs se sont intéressées aux propriétés électriques de la silice
réalisée en anodisation plasma et la plupart de ces auteurs ont effectué un recuit haute
température avant de tester électriquement les oxydes [10], [11]. Ainsi, Choksi a recuit
ses oxydes a 800°C et Cari a fait un dép6t de polysilicium ( pour former la capacité
MOS) a 850°C (revenant a recuire l'oxyde a cette température). Ils obtiennent des
densités de charges fixes de I'ordre de 10!1 3 5.10l cm-2 et des densités d'états
d'interface de I'ordre de 5.1010 2 101! eV-lcm-2. Mais, un recuit A ces températures n'a
plus une signification d'oxydes basse température. D'autres auteurs ont réalisé des
anodisations a 600°C [12] et ils sont obtenus des densités de charges fixes de 1'ordre de
1011 ¢cm2, Peu de chercheurs ont réalisé des oxydes trés basses températures et
Kennedy [13] est un des rares a avoir testé électriquement ces oxydes sans recuit,
effectués vers 120°C. 1l obtient des densités d'états d'interface de l'ordre de
8.1011 eV-lem2 et si il recuit son échantillon, vers 400°C sous forming gaz pendant 30
minutes, la valeur devient faible et est de 1'ordre de 1010 eV-lcm2 mais il n'a pas fait de
mesures sur les charges fixes.

Nous nous sommes intéressés aux propriétés électriques de nos oxydes réalisés
en anodisation plasma. Ainsi, dans un premier temps, nous caractériserons nos oxydes
électriquement par des mesures classiques C(V) et I(V). Notre but sera de qualifier nos
oxydes électriquement de fagon a rendre compte de la qualité c'est & dire du nombre de
charges fixes et d'états d'interface. Enfin, des mesures de fluorescence X secront

réalisées afin de connaitre le degré, si il existe, de contaminations de nos oxydes.
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IV.2 Mesures électriques
1) Introduction

Les mesures €lectriques permettent d'accéder aux défauts microscopiques se
trouvant dans les oxydes (piéges, charges fixes) ou  I'interface Si/Si0; (états
d'interface). Nous avons caractérisé nos oxydes plasmas par des mesures de capacité-
tension (C(V)) et de courant-tension Ivy.

2) Méthodes de mesure

Nous avons utilisé des méthodes de mesures classiques, abondamment décrites
dans Ia littérature [14], [15].

a) Caractérisations C(V) haute et basse fréquence s

Les mesures C(V) sont réalisées en superposant i une polarisation continue (Vg)
sur la grille, un signal alternatif de faible amplitude. Les mesures s'effectuent depuis
I'inversion vers I'accumulation. Lorsque les mesures sont réalisées 3 haute fréquence,
nous pouvons considérer que les porteurs majoritaires répondent instantanément i toute
variation de la polarisation. Dans un premier temps nous présentons les paramétres
extraits de cette mesure C(V) A haute fréquence (C(V)p).

Les porteurs minoritaires ont un temps de réponse plus long. L'acheminement
des porteurs minoritaires a la surface du semi-conducteur et la formation de la couche
d'inversion qui en découle dépendent de la fréquence du signal alternatif. La couche

d'inversion se forme uniquement A basse fréquence.

A partir de la mesure de l'admittance de la capacité MOS (Y = G + joCp ot
Gm et Cy, représentent respectivement la conductance et la capacité mesurées) en
fonction de la tension de grille, en haute fréquence, on extrait les informations
suivantes :

- 'épaisseur de I'oxyde (e,y) est calculée 3 partir de la valeur moyenne de la

capacité mesurée dans la zone d'accumulation :

€ xourf
Cox = _C'_“'

[9).4
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- le dopage du substrat (Ngyup) supposé uniforme est calculé & partir de Cyy et

Crin :

1
7
C.. = EOXSUI'f ol W _ 485ikT In Nsub
min € ox max — | 2 N n.
€ox T =2 Whax 9+ Nsub !
si

Wmax est I'épaisseur maximale de la zone déplétée dans le semi-conducteur. Les
parametres k, nj et q représentent respectivement la constante de Boltzman, la
concentration de porteurs intrinséques et la charge élémentaire de I'électron. L'équation
déterminant Cy,jn se résout alors par une méthode itérative dans le domaine de
I'inversion.

- la capacité (Cyp) et Ia tension de bande plate (Vg,) sont déterminées 4 un
potentiel de surface Wy = 0.

- la capacité (Cpy) et la tension 4 mi-gap (Viyg) sont déterminées a un
potentiel de surface ‘¥ = 0¢f.

- 1a tension de forte inversion Vth est déterminée pour ¥ = 20f .

- la différence de travail d'extraction métal semi-conducteur ¢y .

- la densité de charge de l'isolant (Qf) est calculée selon :

Qf =- Cox (Vb - Oms ) / Surf.

(avec ¢f correspondant au potentiel du niveau de Fermi défini tel que :
Ef - Eintrinseque = qor).

La caractéristique C(V) basse fréquence ou quasistatique s'obtient en appliquant
pour chaque valeur de la polarisation de 1a grille Vg une rampe en tension de vitesse

dV/dt faible. Le condensateur MOS est alors placé dans des conditions d'équilibre

thermique c'est & dire telle que la relation suivante soit vérifiée :T_aw_s <<l
{

ou T est la constante de I'échange de charge le plus lent dans la structure. Ces conditions

sont réunies quand :

dVg
1mV/s<—(?< 100mV /s

Nous mesurons alors un courant de déplacement "I" directement proportionnel a la
capacité & I'équilibre ou basse fréquence Cpr de la structure MOS. A chague Vg, ona:

dv
V) =Cie(V,)—
( g) bf( g) dt
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En comparant les courbes haute et basse fréquences [16], on extrait la capacité due aux
¢tats d'interface selon ;

C C
C.=qD., =C bf - hf
= 4 c”([Cox —Cpe Cox —Cy¢

b) Caractérisations I=f( Vg ):

Nous utilisons une méthode classique d'injection de porteurs depuis la grille. Le
courant tunnel traversant est mesuré pour des polarisations de grille croissante (rampe
de tension en escalier). Pour un oxyde de bonne qualité (bon isolant), on obtient une
caractéristique courant tension qui vérifie la relation de Fowler-Nordheim [17] :

B J
EOX

ot Eox est la valeur du champ électrique dans I'oxyde. Pour une injection depuis la

Jon = Cng exp[—

grille, B et C sont définis comme suit :

o) e )
B=—rl o¥? =83 Dox | 432 (MV/cm)
3 gh b mg b
3
=M 1.54*10“6(—13’*1}1— (A/V2)
1611: h.m0x¢b mox q.)b

Avec §p la hauteur de barriére entre I'électrode injectante et la silice
mo la masse de I'électron au repos et m*yx la masse effective des électrons dans
l'oxyde.

Weinberg [18] a montré que la meilleure répartition de l'effet tunnel dans une
couche d'oxyde correspondait 4 une relation de dispersion du vecteur d'onde de type
parabolique, donc une masse effective égale 2 la moitié de la masse de l'électron
(m*ox = 1/2 mg ).

3) résultats

Nos oxydes ont été caractérisés par mesures C(V) (haute et basse fréquences) et
I(V) sur des capacités MOS. Les oxydes sont recouverts d'une couche d'aluminium
(réalisée dans un évaporateur 2 travers un masque) d'une €paisseur d'environ 300 nm.
La surface des plots utilisés est soit de 0.166 mm?2 (oxyde mince) soit de 0.785 mm?2
(oxyde anodique). La face arriére est désoxydée (pour enlever 'oxyde natif) puis une
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couche uniforme d'aluminium est déposée afin d'assurer un bon contact €lectrique
(résistance série faible).

a) Mesures C(V)

Nous avons mesuré 2 la fois des oxydes plasmas minces (5-8 nm) et des oxydes
plasmas plus épais (anodiques : qq 10 nm). Les figures V.18 et V.19 montrent des
courbes typiques de C(V) haute fréquence obtenues dans le cas d'un oxyde mince
plasma (flottant) de 8 nm d'épaisseur et dans le cas d'un oxyde anodique de 70 nm
d'épaisseur. Les courbes expérimentales présentent une pente moins abrupte que la
courbe idéale et montre un décalage de plusieurs volts correspondant respectivement 3
un nombre important de densité d'états d'interface et de charges fixes . I¢i, ce que nous
traitons comme densité de charges fixes est en réalité la globalité des charges

€lectriquement actives dans 'oxyde, exceptés les états d'interface.
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Figure V.18: C(V) haute fréquence typique obtenue pour un oxyde plasma
(conditions plasmas : 800W 320°C V§ 1mT) de 8 nm d'épaisseur.
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Figure V.19 : C(V) haute fréquence typique obtenue pour un oxyde anodique
(conditions plasmas : 375W 315°C (V=+30V au départ du plasma) j=3.8 mA/cm?2
ImT) de 70 nm d'épaisseur .

A partir de plusieurs mesures sur différents échantillons et différentes capacités,

nous réalisons une moyenne des résultats obtenus, ils sont résumés dans le tablean
suivant :

Oxydes minces Oxydes anodiques
(5-8 nm) (60-70 nm)
Qf (cm-2) (1-3) x 1012 (1-2) x 1012
Nit (eV-l cm2) 1012 (2-3) x 1012

Par contre, aprés un recuit forming gaz (90% N et 10% Hj) 4 450°C pendant 30
minutes aprés évaporation de la couche de 1'aluminium, l'oxyde présente des qualités
¢lectriques nettemnent meilleures. En effet, les courbes C(V) montrent un décalage de la
tension de bande plate plus faible et une pente plus raide que dans le cas des mémes
oxydes n'ayant pas subi de recuit, les charges fixes (Qf) et les états d'interface (Njt) sont
donc, aprés recuit, plus faibles. Njt a été calculé plus précisément en réalisant une
mesure C(V) 2 haute et 2 basse fréquence, sa valeur est remarquablement faible
(figure V.20). D'autre part, les oxydes minces ont été recuits pendant 15 secondes &
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1000°C avant 1'évaporation d'aluminivm, l'oxyde obtenu est de meilleure qualité
qu'avant recuit (figure V.21). Nous avons constaté que si nous réalisions un recuit
forming gaz a 450°C sur des oxydes aussi minces (5-8 nm), aprés avoir déposé
I'aluminium, nous n'arrivions pas a obtenir une mesure C(V) correcte, l'oxyde ne
semble pas se comporter du tout comme un isolant (fuites importantes). En fait, le
recuit doit provoquer une iégere diffusion de l'aluminium dans l'oxyde et le rendre
faiblement conducteur. Nous semblons étre sensibles a4 ce phénoméne quand les

couches de silices sont trés faibles (quelques nanometres d'épaisseur).

Les résultats moyennés sur différents échantillons et capacités, aprés recuit, sont les
suivantes :

Oxydes minces Oxydes anodiques
(5-8 nm) + recuit flash (60-70 nm) + recnit
1000°C forming gaz a 450°C apres

évaporation de l'aluminium

Qf (cm2) (1-2) x 101t (5-6) x 1011

Nit (eV-! cm2) (1-2) x 1011 (1-2) x 1011
400
350 [
300 |
= -
E L.

& 250 F C(V) HF

= A C(V) BF
S 200
g-‘ [
O -
150 |
100

50 : . | . | . } ; | . 1
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Figure V.20 : C(V) haute et basse fréquences typique ocbtenue pour un oxyde
anodique (conditions plasmas : 375W 315°C (V=+30V au départ du plasma) j=3.8

mA/cm? 1mT) de 70 nm d'épaisseur ayant subi un recuit de 450°C sous forming
gaz a 450°C pendant 30 minutes .
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Figure V.21: C(V) haute fréquence typique obtenue pour un oxyde plasma
( conditions plasmas : 800W 320°C V¢ 1mT) de 8 nm d'épaisseur ayant subi un
recuit flash pendant 10secondes i 1000°C.

b) Mesures I(V)

Les mesures I(V) ne reproduisent pas la loi de Fowler-Nordheim. Le courant
atteint 0.5 A/cm? pour des champs appliqués de 'ordre de seulement 3.5 MV/cm ce qui
est extrement €levé pour des oxydes. Le courant est typiquement de 9 x 10-25 A/cm?2
dans le cas d'un oxyde thermique pour le méme champ appliqué (correspondant 2 une
hauteur de barriére entre 'électrode injectante et la silice de I'ordre de 3.0 eV) et de
10-13 A/em? pour un champ de SMV/cm. Les oxydes de silicium obtenus par croissance
plasma semblent "fuir”, et ce méme dans le cas d'un oxyde épais de 70 nm.

4) Discussion et conclusion

Les oxydes plasmas ont des charges fixes et états d'interface importants, ils
peuvent étre cependant nettement améliorés en réalisant un recuit sous forming gaz a
450°C. Malheureusement, des mesures I(V) nous montrent que ces oxydes ne semblent
pas sc¢ comporter véritablement comme de trds bons isolants malgré une apparence
correcte avec les courbes C(V). Nous soupgonnons que nos oxydes plasmas sont
contaminés par diverses pollutions pouvant venir du réacteur lui-méme. En effet, ce

dernier ne provoquerait-il pas des contaminations métalliques pendant les croissances
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de l'oxyde de silicivm? Effectivement, nous avons constaté que l'intérieur du réacteur

avait tendance a se détériorer (effritage de la couche de nickel a l'intérieur du réacteur).

IV.3 Analyse des couches d'oxydes par mesures de fluorescence X

Les résultats I(V) nous ont fait douter des qualités parfaitement isolantes de nos
couches d'oxyde. Seraient-elles contaminées par les divers matériaux constituant le
réacteur pendant la croissance plasma? Ainsi, nous avons entrepris de faire analyser la
constitution de nos couches par mesures de fluorescence X . Cette étude a été réalisée
par C. D'Assenza et F. Tardif au Leti (CENG/Grenoble).

Les résultats obtenus prouvent que nos oxydes plasmas sont pollués (tableau
V.6). Les pollutions sont, de type principalement métallique : Cr, Fe, Ni, ... qui sont les
constituants du réacteur (porte-substrat, aimants, paroi du réacteur, antennes...).

Nous nous attendions a4 ce résultat dans la mesure ot les parois du réacteur se sont

détériorées.

Atomes Proportion a la surface de la silice
chlore 0.30 %
Potassium 0.22 %
Titane 0.37 %
Chrome 0.49 %
Fer 0.5 %
Nickel 0.14 %
Cuivre 0.06 %
Zinc 0.10 %
Tungsténe 0.09 %

Tableau V.6 : résultats (valeurs moyennes) des divers constitnants de nos oxydes.

IV.4 Conclusion

Nous avons obtenu de bonnes caractéristiques C(V) pour nos oxydes plasmas
aprés avoir effectué un recuit sous forming gaz pendant 30 minutes 4 450°C . En effet,
les charges fixes et les états d'interface sont faibles ( de l'ordre de 101! cm2 et

1011 eV-lem 2 respectivement). Ces résultats sont tout 2 fait acceptables

technologiquement. A ce jour, il reste un probléme de contaminations métalliques
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important qui est dt au réacteur lui-méme (pendant la croissance de la couche de silice).
En effet, des mesures I{V) nous montrent des capacités "fuiteuses". Ce résultat est
confirmé par des analyses de fluorescence X qui ont permis de mettre en évidence le
taux de pollution et les différentes espéces présentes dans nos couches de silice. Pour
diminuer ces problémes de contaminations, il faudrait nettoyer, voire décaper le
Iéacteur ce que nous n'avons pas eu le temps de faire dans ce travail. Mais, il faudrait
certainement prévoir une autre solution afin de résoudre ces problémes de
contaminations métalliques et déposer un revétement en silice, par exemple, sur les
parois serait peut-étre une solution car dans ce cas, les parois métalliques du réacteur ne
seraient pas pulvérisées puisque la silice servirait d'écran. Il y aurait néanmoins une
pulvérisation de la silice, un phénomeéne moins génant mais qui peut induire un dépdt
de silice pendant un procédé de croissance plasma. Une étude plus compiete serait donc
a envisager en vue de diminuer le probléme des contamninations métalliques et de voir si
un €cran en silice permettrait de résoudre les problémes tout en conservant uniquement

un phénomene de croissance pendant le plasma d'oxygéne.
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CHAPITRE VI :

BILAN DES RESULTATS OBTENUS
ET ANALYSE DES PROPRIETES
PHYSIQUES DE NOS COUCHES

D'OXYDE DE SILICIUM
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T INTRODUCTION

Aprés un rappel sur les connaissances de la structure de la silice cristalline et
amorphe abordées jusqu'a présent, nous ferons une synthése des résultats, obtenus dans
ce travail, de la silice anodique et thermique 2 partir des différentes méthodes physiques
de caractérisations que nous avons utilisées (infrarouge, ellipsométrie, vitesse d'attaque
chimique et réflectométrie X sous incidence rasante). Cette synthése permettra de nous
intéresser particulierement 2 la structure de la silice et ainsi nous tenterons d'en déduire
physiquement certaines propriétés de nos oxydes et de comparer la silice obtenue par
croissance plasma a celle obtenue par oxydation thermique. Mais en toute premiére
partie, nous résumerons l'essentiel de nos expériences obtenus sur les cinétiques

d'oxydation anodique.

II L'OXYDATION ANODIQUE

L'ensemble des résultats que nous avons obtenu confirme 1'hypothése que
I'oxydation anodique consiste en une diffusion des ions O~ a travers l'oxyde croissant
vers I'interface StO7/81. Il est donc supposé que les atomes d'oxygeéne neutres, présents
dans le plasma, piegent des électrons li€s i la surface de 'oxyde pour devenir l'espéce
diffusante oxydante :

O +e >0

La polarisation positive du substrat sert donc a attirer les électrons a la surface
de l'oxyde croissant et donne lieu a une diffusion des ions O~ assistée champ a travers
I'oxyde amorphe.

Nous avons démoniré que la cinétique d'oxydation suit bien le modele de
Peeters et Li [1] qui considere l'existence d'une diffusion des ions O~ assistée champ et
d'un terme de "perte” ou de relaxation. Ce terme de relaxation tient compte de la perte
d'une fraction des O~ (les ions O~ perdent leur électron) lors de leur diffusion a travers
I'oxyde croissant. Nous avons trouvé que le courant des especes négatives qui passe
dans l'oxyde lors de la croissance assistée par champ électrique (le champ appliqué
étant de 'ordre de 5 - 9 MV.cm™1) est principalement un courant d'électrons, le courant
des ions O~ étant environ 100 fois plus faible.

Nos résultats de cinétique d'oxydation sont en assez bon accord avec ceux
obtenus par d'autres auteurs (voir par exemple, tableau IIf.4 du chapitre 1IT). Cependant
nous avons démontré que, tout en travaillant dans des conditions d'oxydation a courant
constant, il existe un régime au début de 'oxydation pendant laqueile 1'épaisseur de
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'oxyde croit 4 courant constant sans que nous soyons obligés de varier la polarisation
du substrat et ce jusqu'a des épaisseurs d’'oxyde de 10-15 nm environ. Aucun autre
auteur ne semble avoir abordé ce sujet. Nous n'avons pas d'explication claire de
l'origihe du phénoméne, nous rappelons simplement que les photons ultraviolets
€nergétiques (énergie par photon supérieure & I'énergie de la bande interdite de la silice
(9 eV)) sont absorbés dans I'oxyde de cette épaisseur avec une création simultanée des
porteurs (paires €lectrons / trous) dans les bandes de conduction et de valence. Il nous
semble raisonnable de conclure que la couche de 15 nm est fortement conductrice, elle
ne se comporterait pas comme un diélectrique isolant mais plutét comme un
conducteur. Le courant électronique dominant passerait donc sans augmentation
€vidente de la polarisation et dans ce régime, garder le courant ionique constant
nécessiterait une augmentation de la tension appliquée (polarisation). Par contre, le
courant ¢tant dominé par les électrons, il est impossible de suivre 1'évolution du courant

ionique.

III PRESENTATION DE LA STRUCTURE DE LA SILICE
AMORPHE

I11.1 Introduction

La structure atomique d'un composé cristallin est trés bien définie notamment en
ce qui concerne les longueurs et les angles de Haisons et l'arrangement du réseau a
longue distance (r > 10 A). Par exemple, dans la structure cristalline SiO7 (le quartz),
les longueurs des liaisons Si-O et les angles de liaison Si-O-Si et O-Si-O ont été
déterminées avec une grande précision, respectivement de l'ordre de 0.003 A , 0.2° et
0.2°. Au contraire dans le cas de la silice amorphe, en régle générale, nous n'avons pas
d'ordre ( par terme d'ordre, nous sousentendons que la position de chaque atome du
réseau (81 ou Q) est bien défini par un simple vecteur de translation) 2 courte ou 2
moyenne distances (5A < r < 10A). Nous ne pouvons connaitre les dimensions
(longueurs de liaison, angles de liaison) que par des valeurs moyennes les plus
"probables”. La probabilité de trouver un atome d'oxygene en fonction de la distance
§i-O mesurée dans le cas d'un réseau cristallin et d'un réseau amorphe de SiO7 est
décrite sur la figure VL1. Cette figure montre bien la difficulté i laquelle nous sommes
confrontés si nous essayons d'appliquer les concepts des réseaux cristallins au cas de
I'amorphe [2].

Que peut-on faire pour avoir une idée de la structure interne d'un réseau
amorphe ? Sur le plan théorique, nous pouvons raisonnablement extrapoler nos

connaissances de la structure cristalline & I'état amorphe. Expérimentalement, nous
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devons réaliser le plus grand nombre de caractérisations possibles (absorption
infrarouge, spectroscopie Raman, diffraction des rayons ou neutrons, ....) et essayer d'en
extraire des valeurs nous permettant d'avancer queiques hypothéses sur la structure et
des changements dans ia structure.

Distribution radiale (unités arbitraires)

! ] I ] | ]
0 0.2 0.4 0.6 0.8

Distance (nm)

Figure VI.1 : Positions des différentes distances entre les atomes dans le SiO»
cristallin (le quartz) (fonctions deltas, pics en pointillés ) et Si0; amorphe (la

courbe en trait continu).

I11.2 : Le SiO7 cristallin

Le Si0O7 cristallin existe sous différentes variétés allotropiques dites
“polymorphes” (méme composition chimique mais avec des arrangements atomiques
différents) : le quartz a et B, la coésite, la trydimite.... La structure de base du SiO;
cristallin est un tétraedre SiO4. Chaque atome de silicium se situe au centre d'un
tétraédre formé par quatre atomes d'oxygéne. Les tétraédres sont reliés entre eux par
l'intermédiatre des sommets d'oxygenes. La distance Si-O ( dsi.o ) est typiquement de
I'ordre de 0.152-0.169 nm et l'angle O-Si-O est I'angle tétraédrique de 109.18° [3].
L'angle 0 (Si-O-S8i) varie d'une structure & une autre (figure V1.2) et il a été constaté
qu'il existait un rapport entre 0 et dgj-o : quand 6 augmente alors dsj-o diminue. La
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condition qui minimise l'énergie par liaison Si-O implique que I'angle Si-O-Si soit de
144° [4].

Figure VL2 : Unité structurale Si;O7 de SiO; avec I'angle entre les deux tétradédres
variables

La continuité du réseau nécessite que les tétraédres soient reliés entre eux par les
atomes d'oxygeéne et forment des structures fermées. Une formation de liaison en
anneaux est souvent constatée pour les systémes 2 liaisons covalentes ou partiellement
covalentes (exemple : SiO3). Un exemple d'anneaux i 4 membres est montré sur la
figure VI.3. Il est a noter que l'angle de liaison pour un anneau plan 4 4 membres est
d'environ 160°. Puisque cet angle est plus grand que l'angle qui permet de minimiser
I'énergie par liaison, l'anneau aura tendance 2 subir une déformation "torsionnelle” qui
permettra de réduire 1'angle vers 144° et ainsi diminuer l'énergie. Les polymorphes de
Si0O7 se distinguent par des anneaux de taille différente (résumé dans le tableau VI.1)

[51.

Figure V1.3 :Exemple d'un anneau a4 4 membres. Les cercles pleins correspondent
aux atomes de silicium et les cercles vides aux atomes d'oxygéne. L'anneau s'est
déformé pour réduire 1'angle de liaison Si-O-Si.
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Phase Symétrie | parameétres | distance | distance | Angle de { Taille des | Densité
d'une 8i-O (nm) | O-O (nm) | liaison | anneaux | (g/cm?)
cellule Si-0O-Si | (nombre
unitaire de
silicium)
Quartz & | hexagornai | a=0.491 0.161 0.260- 144° 6, 8 2.65
basse (6] ¢=0.540 0.267
température
Quartz B | hexagonal | a=0.501 0.162 0.260 144° 6, 8 2.35
haute (7] c=0.547 (147)
tempé€rature
tridymite B | hexagonal | a=0.932 0.158- 0.263 140-173° 6 2.22-2.27
haute [8] b=1.72 0.162 (144)
température ¢=8.19
cristobalite | cubique 0=0.716 0.158- 0.253 142-180 6 2.33
haute [9] 0.169 (147)
température
coesite monoclini- { a=b=0.717 0.160- 0.260- 139 4,6,8 2.87
que [10] c=1.238 0.163 0.267 | (144,153)
v=120°

Tableau VL1 : Propriétés structurales de diverses formes de la silice cristalline

Dans ce tableau, nous constatons qu'un changement de phase (ou polymorphe)

engendre un changement dans la densité du réseau. Etant donné que i'angle de liaison

Si-O-Si moyen ne s'éloigne pas trop de la valeur idéale de 144°, il faut croire que la

densification, corrélée a un changement dans la distribution des anneaux, se réalise par

une meilleure occupation de l'espace.

Il est raisonnable de croire, a partir des observations sur la structure du SiOp

cristallin, que la structure en anneaux existera également dans le SiO; amorphe.

I11.3 : La silice amorphe

On envisage une structure de base qui est la méme que dans le cas du SiOp

cristallin, elle est formée d'un ensemble de tétraédres SiO4 reliés entre eux par les

atomes d'oxygene. Les tétraédres seront couplés entre eux sous forme d'anneaux tel que
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nous le voyons pour les phases cristallines. L'angle Si-O-Si (0) peut éventuellement
varier dans une large gamme, la structure favorablement la plus stable, c'est 4 dire
I'énergie de liaison la plus faible, correspond & des angles 6 compris entre 120 et 180°
avec un minimum autour de 144° (figure V1.4) [11], [12]. Une estimation de la
distribution d'angles de liaison a été obtenue a partir des mesures de rayons X [12], elle

est présentée sur la figure VI.4.
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Figure V1.4 : Energie de liaison (calculée) et probabilité (mesurée) [12] en
fonction de I'angle de liaison Si-O-Si.
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Comment se structure cet ensemble de tétraédres SiQ4 reliés entre eux ?

Afin d'estimer la distribution des anneaux dans le SiO; amorphe, Thathachari et
Tiller [13], [14] ont propos€ un modéle en utilisant l'approche suivante :

- Ils commencent 2 bitir une structure a partir de liaisons aléatoires (random
bonding model). Il se trouve qu'il n'est pas possible d'interconnecter toutes les liaisons,
ils sont obligés d'évoquer des liaisons insatisfaites (liaisons pendantes), un phénoméne
qui n'est pas constaté expérimentalement.

- La nécessité d'éviter des défauts et de fermer le réseau induit naturellement la
formation d'anneaux (boucles internes fermées). La structure est moins dense que la

structure "aléatoire” mais toutes les liaisons sont satisfaites.

- Il existe une interaction (Van der Waals ou Coulombienne) qui limite la
distance minimale d'approche de deux oxygénes voisins. Cette distance est prise
typiquement a environ 0.29 nm, valeur qui est observée pour une trés large gamme de
composés cristallins a base de SiOj. Avoir une distance minimale provoque une

restriction des angles de liaison, ainsi, ces angles seraient compris entre 120° et 180°.

- Cette limitation de distance d'approche d'oxygene donne lieu a une courbe de
probabilité en fonction de 6 qui varie selon la taille des anneaux (figure VL.5).

La structure est donc constituée d'anneaux mais ces derniers sont de taille
variable et il n'existe aucune raison, & priori, d'imaginer que des anneaux de toutes les
tailles n'existeraient pas simultanément [15]. La seule chose, dont nous sommes
certains, est que les anneaux de structure plane ne sont pas favorisés énergétiquement
parce qu'en général les angles de liaison 0 sont soit supérieurs soit inférieurs a Omin
( Bmin = 144° ) (figureVI1.4), les anneaux sont donc la plupart du temps déformes
(tordus) (figure V1.3) pour que l'angle 0 se rapproche de 144° (structure favorisée

énergétiquement).
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Figure VLS5 : probabilité d'avoir un angle Si-O-Si suivant les tailles d'anneaux
(nombre de membres par anneau). Thathachari et Tiller ne tiennent pas compte
de la minimisation de 1'énergie vers 144°,

Les positions relatives de deux uvnités adjacentes (tétraddres) peuvent varier
considérablement parce qu'il existe deux possibilités d'orientation. Premiérement,
I'angle Si-O-5i peut prendre une valeur entre 120 et 180° et deuxiémement, chaque
unité tétraédrique peut prendre toutes les positions possibles formées par la rotation
autour de la ligne appropriée Si-O [15] (figure VL6 [11]). Ceci explique le processus de
déformation par "torsion". Quand 6 est suffisamment faible, les atomes d'oxygeénes 4, 4'
et 4" doivent avoir des positions restrictives dans le but d'éviter les atomes du tétraédre
de gauche (5, 5' et 5") (voir figure VI.2) et les angles dihédraux permis deviendrons
corrélés avec 0 et non issus du hasard. De plus, puisque la silice réelle doit contenir des
anneaux complets de liaisons qui connectent les atomes de la droite avec les autres sur
la gauche [16], [17], il y aurait alors des restrictions supplémentaires et des corrélations
d'angles suppiémentaires imposées par les détails de la structure en anneaux. Ces
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corrélations augmenteraient avec l'augmentation du nombre d'anneaux réguliers dans le
réseau. Jusqu'a présent, les restrictions possibles associ€es avec les statistiques du
réseau ne sont pas connues et une simple condition a été introduite par Thathachari et
Tiller; {14], comme nous l'avons décrit plus haut, il existe une distance minimale
d'approche entre deux oxygenes voisins (steric hindrance).

— Angle dihédrai A

o

N
~<
e

4

e -] =

Angle dihédral §

Figure V1.6 : Une construction pour le calcul des effets provoqués par la distance
R minimale O-O.

En résumé, nous envisageons la structure interne de la silice amorphe comme
composée de tétracdres SiO4 reliés entre eux par les sommets d'oxygene et sous forme
d'anneaux de tailles différentes. Les polymorphes cristallins (tableau VI.1) se
distinguent par des combinaisons d'anneaux différentes (tout en gardant 0 = Oy, =
144° ). Pour le Si0O; amorphe, on peut imaginer une situation similaire ot on a
également des combinaisons différentes d'anneaux. Ici, par contre, une infinit€é de
polymorphes existe plutdt qu'un nombre limité comme c'est le cas du 5107 cristallin.
Thathachari et Tiller nous confirme I'hypothése possible d'une structure en anneaux. Ils
ne nous donnent par contre aucune information ou guide sur la distribution des
différents types d'anneaux. Leurs résultats confirment que la structure en anneaux est

L

compatible avec un réseau "fermé” (dans le sens des liaisons) et aussi compatible avec

une distribution d'angles Si-O-Si centrée a 144°
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111.4 Mode de vibration de la silice

Nous insisterons, en premier lieu, sur les modes de vibrations du réseau SiO5 car
I'absorption infrarouge est une méthode que nous avons largement utilisée et donc une
grande partie de nos mesures effectuées pour caractériser nos échantillons a été réalisée
par cette méthode. Ces mesures nous donneront l'information la plus importante sur la
physique de nos couches de silice.

Les vibrations optiques & grande longueur d'onde sont importantes dans
I'interaction du cristal avec la lumiere. En effet, par exemple, dans le cas d'une chaine
linéaire constituée de deux types de particules ayant une charge égale mais opposée, les
atomes d'une catégorie bougent en bloc mais dans le sens opposé aux atomes de 'autre
catégorie, donnant lieu 4 un moment dipolaire oscillant (ce phénoméne est totalement
absent dans la branche acoustique ol les charges opposées bougent en bloc) [18].

Les vibrations optiques sont actives en infrarouge. Les vibrations transverses
(TO) sont perpendiculaires a l'onde électromagnétique tandis que les vibrations
longitudinales (LO) sont paralléles a I'onde. Ces derniéres interagissent donc avec les
moments dipolaires. Le mode LO a donc des fréquences de vibration plus élevées que
celles du mode TO. Bensch [19] a noté que dans la silice amorphe, il n'existe aucun
ordre 2 longue distance. La similarité du spectre infrarouge de la silice amorphe et
cristalline suggére donc que les modes de vibrations sont dominés par des ordres 2
courtes portées.

Un modele a été développé pour obtenir les différents modes de vibration de la
silice [20], {21]. En effet, Sen et Thorpe [20] ont montré qu'un modéle simple tenant
compte des forces centrales entre les plus proches premiers voisins (entre un atome de
silicium et un atome d'oxygéne) suffisait & reproduire de facon correcte les modes
optiques de vibration a haute fréquence. Pour simplifier, dans leur modgle, I'angle de
liaison Si-O-Si (0) est pris constant pour un réseau donné. Les forces non-centrales
(force perpendiculaire a la liaison Si-O) ont été négligées , elles sont, en effet,
généralement beaucoup plus faibles que les forces centrales (force paralléle 2 la liaison
Si-O) surtout dans le cas des modes a haute fréquence. Ce modele donne une bonne
indication de la position des modes de vibrations. Plus tard, Lehmann, Schuman et
Hubner {21] ont repris le calcul en introduisant les forces non-centrales et un terme
supplémentaire tenant compte des effets de modifications de charges (terme
coulombien). IIs ont pu, ainsi, qualifier non seulement les modes transverses optiques
mais aussi les modes longitudinaux. La figure VI.7 montre les paramétres de
déplacement utilisés dans le modele.
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torsion (OB)

Figure V1.7 : Liaison Si-O-Si avec un angle 6 et les déplacements utilisés dans le

calcul

Le potentiel a courte portée de type Born est défini comme suit,

j=2b ) L N (- u;)’ (VLD)
2 (Ri -»Rj)2 2

Avec les forces centrale o et non-centrale .

y; est le vecteur déplacement et Rj la position de 1'atome a 1'équilibre.

Si on traite les équations de mouvement, les résultats des différents modes

transverses et longitudinaux de vibrations de l'oxygeéne sont donnés par les équations
(VL.2) a (VL.7) respectivement [21] :

os 2 .0 2

O ={—1 O + — 2

0 m( sin” — + Bcos? 2)} (V1.2)
2 26 vz

ol = ——-—(a sin —+Bcos —+y° )] (VL3)
m 2

0B _[2 2 0\

076 =| —! o + — 4

TO m( cos? — + Psin? 2)] (VL4)
2 : vz

0D = -—-[acos = +Bsin? 2+W{BB)] (VL.3)
m
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OR 2 1/2
(DTO = (;BJ (VI.6)

OR 2 ER iz o
wLo=[-n;(l3+v )} (VL7)

On m représente la masse de l'atome d'oxygene et 8 correspond 4 I'angle pontant de la

liaison Si-O-Si entre les tétraddres SiO4 adjacents. 11 est généralement supposé que
a=6B. ySS  yBB RR sontles forces de Coulomb définies comme :

_ (2
= €l (2m + M) P (V1.8)
2
BB _ (ZEB)
- £.Eo{2m +M) g V12
2
YRR = (Ze) p (VL10)

e g (2m+ M)

Ol M est la masse atomique du silicium et p est la densité de SiO;. Z5s , ng Zor
sont les charges €lectriques reliées aux différents mouvements de I'oxygéne. €., est la
constante statique di€lectrique électronique relative ( €..= 2.14 ) et gg est la perméabilité
du vide ( £9=8.85 x 10-12 mr3 kg-1 s* A2 ). En régle générale, les termes coulombiens
sont trait€és comme une constante de régression et aucun calcul fondamental de sa
valeur n'a été effectué. Le terme ng a €t€ déduit par Schumann a partir de la position
des modes TO et LO correspondant et en fixant la densité de la silice. L'échantillon

utilisé est un oxyde (déposé par pulvérisation réactive, et non de la silice thermique)
d'épaisseur 0.5 wm et la valeur de la charge est de -2.40 eV.

Nous nous sommes intéressés plus particuliérement aux modes LO et TO
associés aux mouvements d'étirement asymétrique de I'oxygéne dans le plan de la
liaison S§i-O-Si et perpendiculairement 2 la bissectrice de Si-O-Si car ces modes sont
beaucoup plus intenses que les autres modes, ils sont donc mieux définis. Par la suite,

nous utiliserons ces modes de vibrations, qui sont définis rappelons le par les équations
VI2et VI3,
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IV BILAN DES RESULTATS OBTENUS PAR DIFFERENTES
CARACTERISATIONS PHYSIQUES SUR LES OXYDES
THERMIQUES ET PLASMAS

IV.1 Caractérisations réalisées

Nous avons, au cours de cette étude, utilisé différentes méthodes pour
caractériser physiquement nos oxydes (voir chapitres IV et V). Tout d'abord,
I'absorption infrarouge que nous avons évoqué ci-dessus, qui a €t€ notre principale
méthode de caractérisation, permet d'obtenir des informations microscopiques sur les
couches de silice ( par exemple, connaitre les angles de liaison Si-O-Si reliant les
tétraédres entre eux). Des mesures en ellipsométrie ont été réalisées afin de déterminer
l'indice de la silice et nous nous sommes rendus compte de l'incertitude de cette mesure
dans le cas de couches de silice trés minces. Nous estimons que la détermination de
l'indice est fiable & partir d'une épaisseur d'oxyde de I'ordre de 30 nm, ceci est dommage
car pour un échantillon homogeéne, nous savons que l'indice permet d'accéder a la
densité macroscopique {22]. D'autre part, des mesures de vitesse d'attaque chimique
(solution contenant 7% d'acide fluorhydrique : "Buffered Eich") permettent d'étudier
macroscopiquement l'oxyde et nous renseignent aussi sur la densité de 'oxyde de fagon
qualitative.

Des expériences de réflectométrie X sous incidence rasante ont été effectuées et
nous avons déduit de ces mesures (chapitre V) la sensibilité des différents parametres
macroscopiques caractérisant le systeme Si/SiO7. Ainsi, nous avons constaté que si
cette méthode est trés sensible a la rugosité de surface, 1l est par contre tres difficile de
déterminer la rugosité d'interface et nous sommes capables de connaitre la densité des

couches de silice mais pour des faibles épaisseurs, cette méthode est peu précise.

IV.2 Bilan des résultats
Bilan des résultats
Dans ce paragraphe, nous résumons tous les résultats obtenus avec les

différentes méthodes de caractérisations physiques a la fois pour les oxydes de
croissance thermiques et plasmas (tablean V1.2 ).
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Type Température | Polarisation | Epaisseur | Mode TO | Mode LO | indice de vitesse wn%.csm X | Rayons M
d'oxyde de du substrat d'oxyde {cm 1) (cm1) réfraction a Q.mﬁnca Epaisseur Densité
croissance (Volts) (nm) A =632.8 chimique {nm) Am\o_smv
nm (nm/s)
oxyde 100°C sans (Vf) 5 1060 1242 ? 0.8-0.9 5.8 2.38
plasma
oxyde 220°C | sans (Vf) 6 1061 1249 ? 0.8-0.9
plasma
oxyde o 0 ]
plasma 350°C | sans (Vp) 9 1063 1250 ) 0.8-0.9
oxyde 100°C -30V 5 1054 1244 ? 6.8 2.42
plasma (continue)
oxyde 100°C S0V 5 1053 1245 7
plasma (radiofré-
quence)
oxyde o +30V 292
plasma 300°C (début du 70 1062 1251 1.465 1.30 70.7
plasma)
oxyde o +30V ‘ 40.1 (affiné 215
plasma 350°C (début du 66 1063 1251 1.464 1.20 chimique- 1
plasma) ment)
o xyde 800°C 5 1066 1256 ?
ermique
oxyde o
thermique 1050°C 5 1070 1257 ?
oxyde o
thermique 800°C 40 1070 1256 _.ﬁo 1.10
oxyde o
thermique 1050°C 40 1075 1257 1.463 1.35 2.2640.01
[26]
oxyde o
thermique 1050°C 60 1077.5 1257 1.35

Tableau VL.2 : Bilan des résultats de caractérisations physiques pour les oxydes plasmas et les oxydes thermiques
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V DISCUSSION

V.1 Introduction :

Dans ce paragraphe, nous discuterons des résultats obtenus et résumés dans le
tableau V1.2 a la fois dans le cas des oxydes de croissance thermique et plasma. Nous
évoquerons principalement les résultats des mesures infrarouges, de réflectométrie X en
incidence rasante, de vitesse d'attaque chimique et d'ellipsométrie.

La caractérisation physique des oxydes de silicium de croissance thermique sous
oxygéne sec a fait l'objet de quelques études. En particulier, Lucovsky [23] a caractérisé
ce type d'oxyde en absorption infrarouge mais il s'est intéressé uniquement au mode
TO. 11 a aussi mesuré l'indice de ses oxydes thermiques et en comparant l'indice a la
position du mode TO, il observe une relation linéaire entre ces deux variables. Par
contre, en absorption infrarouge, peu d'anteurs [24] se sont intéressés au mode LO pour
caractériser leur couche.

La caractérisation physique des oxydes de silicium de croissance plasma a été
peu étudiée. En effet, & notre connaissance, le mode LO n'a jamais €t€ caractérisé tout
comme 'évolution des pics avec I'épaisseur. Il n'a donc pas été constaté que les couches
d'oxydes anodiques étaient inhomogenes. Seuls quelques caractérisations du mode TO
[25], [26] ont été effectuées mais sans tenir compte des effets géométriques dus a
I'épaisseur.

La vitesse d'attaque chimique permet de savoir si un oxyde est plus ou moins
dense par rapport a un oxyde de référence (oxyde thermique de 1050°C). En effet, plus
la vitesse d'attaque chimique est faible plus l'oxyde est dense (nos mesures, a partir d'un
oxyde thermique, nous montrent que l'oxyde de croissance a une température de 800°C
est plus dense et sa vitesse d'attaque chimique plus lente que l'oxyde a 1050°C).
Malheureusement, nous ne connaissons pas de relation simple entre cette vitesse et la
densité de I'oxyde.

Les expériences de réflectométrie X ont été peu étudiées dans le cas des oxydes
de silicium. Heald [27] a comparé des oxydes déposés par plasma aux oxydes
thermiques, il estime une précision de + 0.01-0.02 sur la densité pour un oxyde ayant
une épaisseur de 50 nm.

Avant de commencer la discussion, nous rappelons que les résultats
expérimentaux et théoriques des modes de vibrations TO et LO nous ont permis de
déduire que le mouvement du mode TO avec I'épaisseur était du en partie 4 des effets
géométriques alors que le mode LO reste invariant avec I'épaisseur (chapitre IV). Les
oxydes sont donc beaucoup plus sensibles aux variations physiques du mode LO et
dans tous les cas, pour éviter les incertitudes, la comparaison de la position du pic du
mode TO de deux oxydes différents se fera en prenant une méme épaisseur d'oxyde.
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V.2 Cas des oxydes thermiques :

La discussion sur les propriétés physiques des oxydes thermiques est soutenue
par les résultats obtenus dans les chapitres précédents IV et V, auquel nous ferons
référence, et résumés dans le tableau VI.2.

Nous nous intéressons dans un premier temps 2 la densité des oxydes
thermiques que nous considérons homogenes. Les déplacements de la position du pic
de I'absorption infrarouge peuvent &tre apparentés a des variations physiques de la
structure interne du résean SiO2. A partir des données sur de la silice densifiée

plastiquement, Devine [22] a constaté une variation linéaire de la position du pic du
mode TO, dw, avec la densité :

%‘gﬂ = -93 cm?g-1 (VL11)

Les résultats de Lucovsky [23] sur des oxydes thermiques suivent cette relation,
dans la limite des erreurs de mesure.

En observant les données de la figure I'V.5, nous estimons un déplacement de la
position du pic du mode TO, dw, d'environ -3.5 cm™} pour un oxyde de croissance &
une température de 800°C par rapport 4 un oxyde de croissance & 1050°C. A partir de
I'€quation (VI.11), nous obtenons alors, avec 'oxyde réalisé a 800°C, une densité
d'environ 1.7% plus importante qu'avec l'oxyde réalisé a 1050°C. D'autre part, les
indices de réfraction de ces deux oxydes, mesurés par ellipsométriec & une longueur
d'onde de 632.8nm., sont de 1.463 (1050°C) et 1.470 (800°C). L'indice de réfraction
varie aussi avec la densité {28] et cette variation a été mesurée sur de la silice densifiée
plastiquement, [22] conduisant a la relation :

dn/dp = 0.20 g-1 cm3 (VL12)

Ainsi, nous pouvons déduire de la mesure d'indice de ces deux oxydes, que I'oxyde a
800°C est 1.6% plus dense que P'oxyde & 1050°C. Un contrdle supplémentaire, mais
moins précis, sur la différence de densité entre ces deux oxydes peut étre réalisé en
comparant les fréquences vibrationnelles du mode LO et TO. Ainsi, & partir des
équations (VI.2) et (V1.3), nous déduisons que :

m (oh-0k) _ s (@5
2 =r= €.€ 2m + M) P (VL.13)
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En faisant I'hypothése que ng ne varie pas avec la densité de la silice (en fait nous

n'avons aucune idée sur la variation de ce terme de charge), nous avons alors :

(0 - OfH Jsoo _ P800
(@ - O ioso  P1050

(VI.14)

A partir des mesures sur les oxydes thermiques, ncus en déduisons une densité
de +2.1 % plus grande dans le cas de ['oxyde réalisé & 800°C par rapport & I'oxyde
réalisé a 1050°C. Ce résultat est en accord avec les valeurs obtenues par les méthodes
de l'indice de réfraction et du déplacement du pic du mode TO. Ce résultat nous permet
de conclure que la densité de la silice obtenu par oxydation thermique du silicium
augmente quand la température  laquelle a lieu I'oxydation diminue.

Les données du mode TO, dans le cas des oxydes thermiques, montrent
(figure IV.5(a)) que les films trés minces (< Snm) seraient d'environ 2.5 % plus denses
que les oxydes plus épais et cette différence croit quand l'épaisseur d'oxyde diminue.
Malheureusement nous ne pouvons confirmer cette tendance, en effet, a ces €paisseurs,
nous sommes incapables de connaitre l'indice de réfraction de ces oxydes, nous avons
donc une incertitude sur 'épaisseur de l'oxyde. Des tendances similaires sont cependant,
suggérées dans des mesures ATR récentes [29] avec des épaisseurs de films comprises
entre 0.5 et 3 nm. Ces données soutiennent les hypothéses [30], [31] que prés de
l'interface Si/Si02, 'oxyde est plus dense que dans le volume. L'épaisseur est mesurée
par ces auteurs [27], [28] par ellipsométrie en fixant l'indice de la silice.

Nous avons décrit, dans le paragraphe III, la structure de la silice amorphe. Les
positions des pics des modes TO et LO (équations (V1.2) et (VI.3)) dépendent de 'angle
de liaison 6 reliant les tétragdres SiO4 entre eux. Nous pouvons donc, & partir des
positions obtenues expérimentalement déterminer le maximum de la distribution des
angles 6 dans le cas des oxydes de croissance obtenus 2 différentes températures.

En supposant que ['oxyde thermique réalisé a 1050°C sous O sec a une distribution
d'angles centrée sur un pic a 6 = 144° [23] et connaissant la position du pic TO, nous
pouvons donc calculer les angles de liaisons 6 moyens.

Les forces centrales o et non-centrales § sont prises & 600N/m et 100N/m
respectivement [21]. Si nous reprenons I'équation (VI.2), nous pouvons déduire 0
connaissant ¢, B, met wro :

m 2 %
~ @0 -B
0 = 2 Arcsing | ~E————— (VL15)
o-p
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Si 6= 144° la fréquence est alors de 1082 cmr!, correspondant 4 un oxyde
thermique réalisé a 1050°C d'épaisseur 150 nm, nous nous raménerons donc toujours 2
cette épaisseur afin d'€liminer les problémes dus aux effets géométriques. Un oxyde de
croissance a 800°C aurait alors un angle moyen de 142° qui est légérement plus faible
quun oxyde de 1050°C. II est intéressant de noter que l'angle diminue de 2° pour un
angle de départ de 144° tandis que l'indice n'augmente que de 0.007 pour un indice de
1.463 ( c'est a dire une variation trois fois plus faible ).

Nous allons déterminer 1'angle 8 moyen en utilisant le mode LO. Nous devons
dans un premier temps, définir la charge effective afin de pouvoir effectuer le calcul de
0. Cette charge est déterminée & pélrtir de la position du pic obtenu dans le cas de
l'oxyde thermique 4 1050°C, la position du mode LO étant de 1257 cm-! et la densité de
2.206 g/cm3. A partir de l'équation (V1.3), nous pouvons en déduire Zog :

¥
Im 4 . 9) Z(GD 2m+M
7 =2 _ 2 4 L16
0s [( 5 Lo —osin (2 Pcos 5 ) ety 5 (VL16)

Nous obtenons une charge Zgg de -2.56eV.

La position du mode LO, dans le cas de I'oxyde thermique & 800°C est trés peu
déplacée et est & 1256 cm!. A partir de cette position et en reprenant 1'équation (V1.3),
nous pouvons calculer I'angle de liaison 8, les paramétres o, B et Zyg sont connus. Par
contre, il faut définir la densité, elle est calculée en utilisant trois méthodes différentes a
partir d'une mesure d'indice en utilisant I'équation (VI.12), & partir de la valeur de la
position du pic du mode TO en utilisant 1'équation (VI.11) ou encore & partir de la
position des deux modes TO et LO en utilisant 'équation (V1.14), les valeurs trouvées
sont respectivement de 2.241, 2.244 ou 2.252 . Connaissant tous les parametres, nous
pouvons en déduire I'angle de liaison Si-O-Si, il est trouvé a 8= 142 + 0.2° en prenant
les différentes valeurs de la densité obtenue.

Nous obtenons, a partir des positions des pics des modes TO et LO, un angle
moyen calculé de 142° dans les deux cas. L'oxyde & plus basse température de
croissance semble donc plus dense (mesures d'indice, infrarouge) et a une distribution
d'angle centrée plus faible qu'un oxyde de 1050°C. La cohérence entre les différents
résultats obtenus pour les oxydes thermiques, par mesures ellipsométrique et absorption
infrarouge justifie 1'application du méme type de raisonnement dans le cas des oxydes

plasmas.
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V.3 Cas des oxydes plasmas

Les résultats obtenues en infrarouge et résumés dans les tableaux VI.2 montrent
des positions des pics des modes TO et LO trés décalées par rapport 2 celles obtenues
dans le cas des oxydes thermiques pour la méme épaisseur.

1) Oxydes minces réalisés en tension négative:

Nous considérons dans un premier temps les oxydes de croissance d'épaisseur
5 - 9 nm assistée plasma, en polarisant négativement le substrat par rapport au potentiel
plasma. Pour les oxydes peu polarisés (réalisés au potentiel flottant), quand la
température augmente légérement pendant la croissance, la position du mode TO varie
peu alors que le décalage vers les plus grands nombres d'onde est beaucoup plus
marqué dans le cas du mode LO. Cette position croit de + 8 cm-! contre 3 cm-! dans le
cas du mode TO quand la température de croissance passe de 100°C a 350°C.

D'autre part, les résultats des vitesses d'attaque chimique montrent que ces
oxydes plasmas semblent plus denses que la silice thermique. Malheureusement, nous
ne pouvons pas confirmer cette tendance avec une mesure d'indice par ellipsométrie car
les épaisseurs mesurées (5-10 nm) sont beaucoup trop faibles pour que I'on soit capable
de déduire une valeur d'indice fiable.

Il est & noter que si nous polarisons plus négativement le porte-substrat
(V= -30V ==> V-Vp = -50V), la position du mode TO est déplacée vers les faibles
nombres d'onde alors que celle du mode LO est déplacée vers les plus grands nombres
d'onde par rapport & un oxyde réalisé sans polarisation (V{-Vp = -10V). Nous en
concluons qu'il est probable qu'une "pulvérisation” par les ions O lors de la croissance
de l'oxyde modifie la structure de 'oxyde.

Globalement, les positions en cm-! des modes TO et LO sont faibles par rapport
2 un oxyde thermique traduisant une diminution probable de 1'angle de liaison Si-O-Si.
Dans le cas du mode LO, il existe deux variations supplémentaires qui sont la densité
de la silice et la charge effective. Nous pouvons, en effet, nous attendre & une variation
de cette charge car si les angles de liaison diminuent, Ia répartition des charges doit étre
différente.

Avec la position du mode TO et en tenant compte de l'effet de I'épaisseur de
l'oxyde (augmentation du mode TO pour éliminer les effets géométriques), nous avons
calculé I'angle moyen des liaisons Si-O-Si (comme décrit dans le paragraphe précédent,
l'angle de 144° est pris comme référence pour la silice "idéale”) en utilisant 'équation
(V1.15). Nous avons aussi calculé, a partir de la position du pic du mode TO et avec la
relation (VI.11), la densité de la silice en comparant avec un oxyde thermique a 1050°C
de méme épaisseur. Les différents résultats sont résumés dans le tableau suivant :
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Epaisseur d'oxyde | Positiondupicdu | Angle Si-O-Si (°) Densité (g/cm3)
{nm) mode TO (cm'1)
5 1060 141 2.314
9 1063 142 2.281
6 (-30V) 1054 138.5 2.378
Tableau V1.3

Sous I'hypothése que I'oxyde plasma ressemble i un oxyde de silicium idéal
densifi€ plastiquement, nous constatons que I'angle 0 est plus faible et la densité plus
importante dans le cas des oxydes plasmas.

Nous avons calculé par une autre méthode la densité de la silice obtenue. Ainsi,
en utilisant la relation (VI.13) & partir de la position des modes de vibrations TO et LO
et en supposant les charges fixes inchangées par rapport 4 un oxyde thermique
( Zos = -2.56 €V), nous avons calculé la densité des oxydes plasmas en prenant comme

référence un oxyde thermique de croissance 1050°C de méme épaisseur, nous obtenons:

Epaisseur Position du pic | Position du pic | Angle Si-O-Si | Densité (avec
d'oxyde (nm) du mode TO du mode LO ) Zos constant en
(cm1) (cm-}) eV) (g/cmdy
5 1060 1242 141 2.118
9 1063 1250 142 2.193
6 (-30V) 1054 1244 138.5 2.217
Oxyde
thermique 1070 1257 144 2.206
1050°C (5 nm)
Tableau V1.4

Encore une fois, ces valeurs sont obtenues sous I'hypothése que I'oxyde plasma
se comporte comme un oxyde de silicium idéal densifié plastiquement. Nous obtenons
deux résultats contradictoires (tablean V1.3 et V1.4), si nous calculons la densité soit
avec la relation (VI.11) utilisant la variation linéaire de la position du mode TO avec la
densité soit avec la relation (VL.13) en utilisant 1a position des pics des modes TO et
LO, nous observons que la densité est plus importante que celle de la silice thermique
dans le premier cas et plus faible dans le deuxiéme. Pourtant, les mesures de vitesse
d'attaque chimique sont plus faibles et semblent nous indiquer que l'oxyde est plus
dense. De plus, des recuits 4 haute température ont montré une augmentation
systématique de I'épaisseur d'oxyde, mesurée en ellipsométrie en gardant l'indice fixé
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celui de la silice thermique (voir chapitre V tableau V.4) qui nous pousserait & croire
que l'oxyde se "dédensifie” et serait plus dense avant recuit. Nous sommes donc tentés
de croire que ces oxydes sont plus denses que ceux obtenus par croissance thermique 2
une température de 1050°C et que le résultat contradictoire obtenu i partir des positions
des pics des modes TO et LO en utilisant la relation (V1.13) n'est pas valable car le
terme de charge effective ne serait donc pas le méme que dans le cas de la silice
thermique. Il est par contre trés difficile d'obtenir une valeur de la densité car les
épaisseurs d'oxyde sont faibles et ces oxydes sont certainement trés différents au niveau
de la structure.

Puisque nous sommes incapables de mesurer l'indice de réfraction de ces oxydes
minces, nous sommes incapables d'obtenir, par un moyen indépendant de la méthode
d'absorption infrarouge, une valeur de la densité de la couche.

2) Oxydes anodiques :
- Le probléme de I'inhomogénéité :

Les études effectuées & partir des mesures de réflectométrie X en incidence
rasante (voir chapitre V) nous ont montré qu'il était impossible avec les oxydes
anodiques, d'obtenir un ajustement convenable & partir d'un modele constitué d'une
seule couche homogene de SiO; sur un substrat de silicinum. Par contre, si nous ajoutons
une couche supplémentaire de Si0O; au modeéle, l'ajustement est nettement meilleur. Ces
résultats nous incitent & avancer Fhypothése que les couches anodiques ne sont pas
homogeénes en épaisseur. Afin de confirmer cette hypotheése, nous avons réalisé des
mesures par absorption infrarouge en fonction de I'épaisseur de l'oxyde, |'épaisseur
étant diminuée par attaque chimique. Nous avons constaté (chapitre 1V), en effet, que la
position du pic du mode optique longitudinal (LO) varie quand 1'épaisseur de 'oxyde
diminue. La position du mode optique transverse (TO) varie plus rapidement avec
I'épaisseur de 1'oxyde que dans le cas des simulations ou d'un oxyde thermique (dus aux
effets géométriques) et confirme une inhomogénéité de structure de l'oxyde en fonction
de 1'épaisseur. Ces couches de silice semblent donc inhomogeénes en épaisseur.

Il est important de noter que l'expérience d'absorption infrarouge sonde toute
I'épaisseur de I'oxyde. La position du pic est donc une moyenne sur toute 1'épaisseur
(figure VI1.8) et par amincissement chimique, on enléve la partie supérieure air/SiO».
Nous obtenons donc une diminution monotone de la position du pic du mode LO avec
I'épaisseur de I'oxyde avec par contre, un plateau au début (pas de variation du mode
LO avec I'épaisseur enlevée) qui est d'autant plus important que l'oxyde est épais (figure
VL.8). Ce plateau correspond a la région o tous les oxygenes passent pendant la
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croissance dans la silice déja formée (plateau) pour aller réagir a I'interface Si/SiO»,

cette zone a donc €té€ exposée plus longtemps au flux d'oxygéne et d'ions O-.

Position du pic du mode de vibration LO (cm! )

Position du pic du mode de vibration LO (cm’1 )

1252

1251
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F i L 1 1 1 L i L
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Epaisseur d'oxyde apreés affinement chimique (nm)
5 1 ! ] 1 I
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Epaisseur d'oxyde obtenue aprés affinement chimique (nm)

Figure V1.8 : Variation de la position du mode LO, pour des oxydes anodiques,

avec I'épaisseur d'oxyde affinée chimiquement. L'épaisseur de départ est de 45 nm

(A )et(®)16 nm (graphe (a)) et de 70 nm (H ) (graphe (b)).
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A ce stade, nous ne pouvons pas calculer, comme nous l'avons effectué pour les
oxydes minces plasmas, les angies moyens Si-O-Si et la densité car nous ne
connaissons pas les positions réelles des modes TO et LO, I'expérience d'absorption
infrarouge "moyenne" sur toute l'épaisseur de l'oxyde. La position & 1250-1251 cm-! ne
serait-elle pas plus élevée sur une certaine €paisseur la plus proche de l'interface
SiOq/air 7 C'est dans le but de connaitre les positions réelles des couches que nous
avons effectué une déconvolution du mode LO. Pour le mode TO, c'est beaucoup plus
compliqué car ce mode varie aussi avec I'épaisseur de fagon géométrique. La variation
du pic d'absorbance du mode LO (figures VI.8a et VI. 8b) a donc ét€ déconvoluée afin
d'obtenir une image de la variation spatiale réelle en fréquence des pics des modes LO
dans l'oxyde. Cette déconvolution est réalisée en supposant que la couche de silice se
décompose en une somme de tranches de silice d'épaisseur égale, AX. Chaque tranche
est associée a un pic d'absorption correspondant & une fonction de type Lorentzienne
ayant une fréquence centrale, ®j et une largeur a mi-hauteur A®e. On définit alors

I'absorbance comme :

A= log(i) = log| exp Y, k Ax (YL17)

2
Ig i 1+[2(m-mi)J
A(!)O

ol k' est le coefficient d'absorption (d'extinction) 2 ® = @i (on suppose que k' ne varie
pas avec ®j) qui est supposé inclure les facteurs géométriques (I'épaisseur de silice
traversée est plus importante car le faisceau a une incidence oblique).

A partir de nos données expérimentales, nous estimons la largeur 4 mi-hauteur
Ao = 42 cm-l. Nous avons modélisé chaque échantillon en divisant I'épaisseur de
l'oxyde en une série d'épaisseur égale et nous avons ajusté les valeurs de la position du
mode LO wj pour chaque tranche afin d'obtenir ia meilleure régression possible de la
courbe expérimentale, qui est la variation du pic du mode LO avec l'épaisseur.
L'affinement et l'expérience (lignes continues) sont montrées sur la figure VI.8a/8b.
Dans le cas de 'oxyde le plus mince (16 nm), I'ajustement des parameétres ®j n'a pas été
possible car le nombre de points sur ia courbe est insuffisant.

La figure V1.9 nous montre les distributions spatiales des fréquences des pics du
mode LO résultant de la déconvolution utilisant I'approche simple décrite dans
1'équation (VI.17). Nous observons une décroissance trés marquée de la position du pic
du mode LO quand on se rapproche de l'interface Si/SiO; et cette décroissance est
similaire pour les deux oxydes. D'autre part, la région du plateau air/SiOj est plus
importante pour l'oxyde de 70 nm que pour celui de 45 nm.
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Si nous comparons ['évolution de la position du mode LO avec I'épaisseur dans
le cas des résuitats expérimentaux (figure V1.8a/8b) et dans le cas du résultat obtenu par
la méthode de déconvolution, le plateau apparait beaucoup moins étendu (important)
pour les expériences (figure VL.8a/b). La déconvolution est donc nécessaire pour
connaitre exactement l'évolution du pic du mode LO avec I'épaisseur de l'oxyde.

1254
T 1252 A A A
=i
2 0 m) u| oo
S
) 1250 A |
L
s
= - A 0
-
M)
T 1248 L A m]
e}
g
= - O
o A
S 1246 | O
2
- (]
124_4 L | Il | t ] 1
0 =20 -40 -60 -80

Distance a partir de 'interface air / Si0O; (nm)

Figure VL9 : Distribution spatiale de Ia fréquence du pic du mode de vibration LO
pour deux oxydes anodiques, & partir d'une déconvolution simple déduite des
résultats expérimentaux montrés sur la figure VI.8. Oxyde de 45 nm ( A )et

oxydede 70 nm ( M ).

Nous constatons d'abord que les oxydes anodiques ont aussi des positions des
pics tres déplacées vers les plus faibles nombres d'onde par rapport aux oxydes
thermiques avec une tendance inverse par rapport aux oxydes polarisés négativement, le
pic TO est en effet dans le cas des oxydes anodiques environ 3 fois plus décalé que le
pic LO.

Si ces oxydes sont malheureusement inhomogenes en épaisseur quand nous
nous rapprochons de l'interface, se servir de la position des pics des modes TO et LO
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est difficile car le probléme est de connaitre la vraie valeur de wTg. Nous pouvons, par
contre, nous intéresser aux propriétés physiques de la partie homogeéne (la zone oti la
position des pics reste constante} en €paisseur. A partir des résultats obtenus par la
déconvolution de la position du mode LO, nous pouvons calculer l'angle moyen 6 et la
densité des oxydes anodiques. Nous allons donc effectuer les mémes calculs que pour
les oxydes minces plasmas. '

Si nous nous intéressons au mode TO en le supposant égale 4 1061 - 1063 cm-!
sur I'épaisseur supérieure on la couche semble homogéne (eyx = 20 - 40 nmy), avec une
correction de l'effet d'épaisseur nous obtenons, en utilisant 1'équation (VI.15), un angle
moyen 0 de 140-140.5°, plus faible que dans le cas des oxydes thermiques.

Nous ne connaissons pas la densité de la couche car si une mesure d'indice a été
effectuée nous révélant un résultat proche de celui de la silice thermique, 'oxyde étant
inhomogene, nous ne pouvons pas en déduire l'indice de la partie homogéne supérieure
car la mesure est évidemment globale et sonde toute I'épaisseur. D'autre part, nous
avons vu, que du fait de {'inhomogénéité de la couche, la réflectométrie X restait aussi
impuissante pour déduire la densité de la couche supérieure. Nous allons calculer la
densité en reprenant les relations utilisées dans le paragraphe précédent pour les oxydes
minces plasmas.

Nous avons calculé la densité en utilisant la relation (VI.11), connaissant le
mode TO et en le comparant au mode d'un oxyde thermique de méme €épaisseur, nous
obtenons une densité de 2.367 a 2.378 g/em3. L'épaisseur de l'oxyde considérée est de
70 nm car nous estimons que les effets géométriques "voient” 1'épaisseur totale. La
densité a aussi été déterminée en utilisant la relation (VI.14) a partir de la position des
pics des modes TO (1062-1063 cm-1) et LO (1251-1252 cm-!). Nous ramenons
I'épaisseur de 1'oxyde & une grande épaisseur (1 pm) oll nous ne sommes plus sensibles
aux effets géométriques. Nous ajoutons donc une constante 2 la valeur de la position du
mode TO pour nous ramener a cette épaisseur. La référence est un oxyde thermique de
température & 1050°C de méme épaisseur. Nous obtenons une densité de 2.289 4 2.314
g/cm3. Nous observons donc a partir des positions des pics infrarouges que l'oxyde
anodigue semble plus dense que la silice thermique. Par contre, nous avons vu (chapitre
V) que les oxydes anodiques semblaient avoir un indice et une vitesse d'attaque
chimique (résultats résumés dans le tableau V1.2) proche de la silice thermique ce qui
indique que la densité serait du méme ordre de grandeur.
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Densité en
Epaisseur Position du | Position du Angle utilisant la | Densité (avec
d'oxyde (nm) | pic du mode | pic du mode | Si-O-5i(°) | position du | Zog constant
' TO (cm™l) | LO (cm-1) ) mode TO en | eV) en g/cm3
g/cm?
20 1062 1252 141 2.367 2.289
30-40 1063 1251 142 2.378 2.314
Tableau VL5

Si nous reprenons I'équation (VI.12) et a partir des valeurs de densité trouvée 3
partir des positions des pics TO et LO (tableau VLS5), nous en déduisons l'indice que
nous devrions trouver dans ce cas :

p =2.289 22.378 g/cm? === n= 147921496

Ces valeurs sont trés importantes par rapport 2 la silice idéale ( environ 1.462) et
ne peuvent pas étre dans la limite d'erreur des mesures ellipsométriques. Il nous semble
clair que ces oxydes ne peuvent pas étre décrit simplement par les différentes méthodes
que nous venons d'utiliser. Ces oxydes anodiques sont certainement trés différents des
oxydes thermiques ou des oxydes simplement densifiés, ils doivent avoir une structure
interne tres différente que nous sommes incapables de déduire 2 partir des mesures
infrarouges, ellipsométrique et réflectométrie X.

V.4 Conclusion :

Nous avons discuté des propriétés physiques des oxydes thermiques et plasmas.
La spectroscopie infrarouge, surtout, nous a permis a partir de la position des pics des
modes TO et LO de déduire le maximum de la distribution d'angles Si-O-Si dans la
structure, ce qui est aussi un moyen de connaitre la densité de la silice obtenue, sous
I'nypothése d'une densification plastique. Par contre, dans le cas des oxydes plasmas
(polarisation négative ou positive du substrat) il est difficile en utilisant les mémes
relations que pour l'oxyde thermique de déduire une valeur de densité fiable car nous
n'obtenons pas le méme résultat suivant les méthodes utilisées. En effet, les oxydes
semblent avoir des structures internes trés différentes des oxydes thermiques ou des
oxydes simplement densifiés. De plus, nous avons insolé par plasma d'oxygéne des
oxydes thermiques minces (voir chapitre IV) et les positions des pics des modes TO et
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LO diminuent vers les plus basses fréquences et sont alors similaires aux oxydes
plasmas. Ce résultat est important et semblerait indiquer que les ultraviolets du plasma
ont un role important puisqu'ils modifieraient la structure de la silice lors de la
croissance de I'oxyde.

D'autre part, personne n'a étudié la structure des oxydes anodiques, seule la
position du mode TO a été mesuré: avec des épaisseurs "bruts” obtenues de la
croissance. Le mode LO est intéressant dans la mesure ol sa position en énergie ne
varie pas avec !'épaisseur de I'oxyde (pas d'effets géométriques), une variation de ce
mode traduit donc un changement de la structure de l'oxyde. En étudiant ce mode, nous
avons donc pu mettre en évidence de fagon certaine, que les couches anodiques sont
inhomogénes en épaisseur. D'autre part, & partir d'une déconvolution des positions des
pics, nous connaissons la position des pics dans la zone homogéne et nous avons donc
pu calculer les angles de liaisons Si-O-Si qui sont plus faibles que dans le cas de la
silice thermique. La densité, avec les résultats infrarouges, semble par contre soit plus
importante soit identique a celle de 'oxyde thermique. Mais, si nous avons comparé les
oxydes plasmas (dans la zone homogéne) aux oxydes thermiques, que penser de
I'inhomogénéité des couches anodiques ? Pour quelles raisons physiques ces oxydes
anodiques sont-ils inhomogénes ? C'est ce que nous allons évoquer maintenant avant de
conclure ce chapitre.

Une explication physique de l'origine de l'inhomogénéité spatiale de la
fréquence du pic infrarouge pour les oxydes anodiques n'est pas évidente a partir des
données disponibles. Intuitivement, le seul parameétre que nous voyons varier
significativement avec la profondeur de l'oxyde est la vitesse de croissance de
I'oxydation. La figure VI.10 montre la distribution spatiale des vitesses d'oxydation,
pour des films d'oxyde de 45 nm et 70 nm, déduites a partir des cinétiques de
croissances (chapitre III). La vitesse d'oxydation décroit de fagon importante guand
I'épaisseur de l'oxyde augmente et cette décroissance est similaire pour les deux oxydes.
La comparaison entre les figures V1.9 et VI.10 semble montrer qu'il existe un lien entre
la position du pic du mode LO et la vitesse d'oxydation. La vitesse & laquelle est formée
I'oxyde de croissance impliquerait, donc des modifications de la structure interne du
réseau Si0;. D'autre part, dans la premiere zone ( le plateau), I'oxyde semble homogéne
et il a non seulement une vitesse de croissance plus importante mais il a aussi subi en
permanence le flux d'oxygéne du plasma pendant la croissance. Cette zone est stable et
homogéne. Ce plateau augmente quand 1'épaisseur de 'oxyde totale formée est plus
importante (plasma d'oxygene plus long) qui conforterait que le flux d'oxygeéne joue un
réle important.
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Figure VI.10 : Variation de la vitesse d'oxydation avec la distance 4 partir de
Finterface air/SiO2 déduite de la courbe de cinétiques de croissance (épaisseur de
I'oxyde en fonction du temps) dans le cas de I'oxyde de 45 nm d'épaisseur finale
( A ) et de 'oxyde de 70 nm d'épaisseur finale (H ).

Nous avons vu que la position des pics des modes TO et LO diminue quand on
se rapproche de l'interface S¥/SiO; et le mode LO, a partir d'une déconvolution (voir
paragraphe IIT) décroit trés rapidement quand on se rapproche de l'interface Si/SiO».
D'aprés Philipp [32], si un oxyde de croissance est 1égérement sous-stoechiométrique,
c'est a dire quelques atomes d'oxygeéne sont alors remplacés par des atomes de silicium,
les liaisons concernées Si-O deviennent des liaisons Si-Si (dfi 4 un mangue d'oxygene).
Les forces o et B diminueraient donc [32] entrainant une décroissance importante des
fréquences des modes TO et LO. Ces sous-oxydes seraient plus denses que la silice
thermique. Cette hypothése n'est pas a exclure totalement car I'oxyde formé le plus
proche de l'interface S8i/SiO; a subi le flux le plus faible (la vitesse de croissance
diminue avec l'épaisseur de l'oxyde, voir paragraphe II figure VI.10) et le moins
longtemps. En effet, plus nous nous rapprochons de l'interface air/SiQ», plus la couche
de silice a regu un nombre d'atomes d'oxygéne important (car exposé plus longtemps et
au départ, le flux était plus grand). A partir d'un certain temps, 'oxyde est stabilisé (ce
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qui expliquerait qu'a un temps de croissance plus long, avec les mémes conditions
plasmas, l'épaisseur finale homogéne est plus grande) et serait dans ce cas sous une
forme stoechiométrique Si0;. Ainsi, la zone inhomogene de l'oxyde représenterait un
sous-oxyde (oxyde manquant d'oxygene) qui évolue au cours du temps donc la position

des pics augmente quand on se rapproche de 'interface air/SiO».

VI CONCLUSION DU CHAPITRE

Il est tres difficile de définir une structure dans le cas de la silice amorphe. En
effet, il n'y a pas d'ordre 4 courte ou moyenne distance. Dans le cas des oxydes
thcrmiques, nous avons vu que l'absorption infrarouge est, par contre, une méthode
nous permettant de déduire I'angle moyen Si-O-Si de la distribution et de connaitre la
densité a partir de la position des pics des modes TO et LO. Ainsi, quand la température
de croissance diminue, la densité de la silice augmente et I'angle moyen Si-O-Si
diminue. Par contre, dans le cas des oxydes plasmas (polarisation du substrat négative
ou positive), les oxydes de croissance assistés plasma semblent avoir une structure trés
différente des oxydes thermiques (les charges effectives doivent varier). Les oxydes
anodiques sont ithomogénes et il semblerait que la stoechiométrie de ces oxydes varie
avec la proximité de l'interface et l'oxyde serait par contre stoechiométrique dans la
zone ol l'oxyde a des positions des pics constants (plateau). Un modéle serait &
développer avec les résultats de réflectométrie X en introduisant un gradient de densité

dans la zone inhomogene afin d'en déduire la variation de densité de la couche.
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Dans ce travail, nous avons étudié a la fois les cinétiques de croissance assistés
par plasma & basse température des oxydes de silicium et les caractéristiques physiques
des oxydes obtenus. Ces dernieres études ont nécessité une approche préliminaire des
différentes caractérisations adaptées aux couches minces. Nous avons donc aussi
montré les possibilités et les limites des différentes méthodes utilisées dans le cas des
couches minces de silice.

L'¢tude des cinétiques de croissance a été réalisée grice 4 une méthode de suivi
in-situ, de I'épaisseur de I'oxyde, I'ellipsométric. Nous avons mis en évidence, avec
cette méthode, la possibilité de déterminer la température de 'échantillon pendant une
croissance plasma, paramétre important 4 connaitre dans l'étude des cinétiques.
L'ellipsométrie nous a donc permis avec un choix judicieux des longueurs d'onde de
suivre in-situ a la fois 1'épaisseur de l'oxyde {mais avec la limitation d'un indice fixé &
celui de la silice thermique) et de la température de I'échantillon (elle se stabilise
rapidement au bout de quelques minutes de plasma).

Nous avons ¢tudié principalement les cinétiques en anodisation plasma &
courant constant {c'est a4 dire en polarisant positivement le substrat par rapport au
potentiel plasma), nous permettant d'obtenir des épaisseurs d'oxyde plus importantes.
Nous avons pu, a partir de nos cinétiques, confirmer la validité d'un modeéle, adapté au
cas d'une oxydation anodique & courant constant. Le courant ionique responsable de
l'oxydation est faible, 100 fois inférieur environ au courant électronique, passant dans
'échantillon lors de l'oxydation. Nous avons mis en évidence ['existence d'un palier,
c'est a dire d'une zone ol le courant reste constant sans qu'il soit nécessaire d'ajuster la
tension de polarisation, dans les cinétiques de croissance & courant constant. Ce palier
est attribué a la présence d'une couche "conductrice” de l'ordre de 10 a 15 nm
d'épaisseur induite par la création de paires électrons-trous dus aux photons U.V.
présents dans le plasma.

Apres avoir réalisé les oxydes assistés plasma, nous les avons caractérisés
physiquement afin de connaitre les propriétés de ces oxydes. Ainsi, dans une premiére
partie, nous nous sommes intéressés a la méthode d'absorption infrarouge qui s'est
révélée tres adaptée a 1'étude des couches minces de silice. Nous avons démontré que le
mode optique principal transverse TO, situé vers 1090 cm-!, peut subir des
déplacements "fictifs" avec l'épaisseur dus aux réflexions multiples dans la couche de
SiO;. Les résultats d'expériences (& partir d'un oxyde thermique épais) sont en bon
accord avec les résultats de simulations, des calculs de transmission a travers une
couche de silice mince .

D'autre part, nous avons étudié le mode optique principal longitudinal (LO), qui
n'est jamais utilis€ habituellement. En effet, pour exciter ce mode, il faut travailler a une
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incidence oblique et polariser le faisceau en type p (champ électrique parailéle au plan
d'incidence). Nous avons effectué les mémes études que dans le cas du mode TO
(simulations + expériences identiques) et nous observons une invariance de la position
du pic du mode LO avec I'épaisseur et ceci & la fois dans le cas de l'expérience et des
simulations. Ce mode est donc beaucoup plus sensible aux changements physiques de
la structure. 11 a, de plus, une forme trés étroite, il est donc beaucoup mieux défini que
le mode TO.

A partir des résultats que nous avons obtenus en infrarouge, nous avons étudié
nos oxydes assistés plasma a la fois pour les oxydes réalisés en polarisation négative et
positive. Les positions des pics des modes TO et LO sont trés déplacées par rapport a
celles obtenues dans le cas des oxydes thermiques. Ces résultats de mesures
sembleraient indiquer que les couches d'oxyde obtenues par oxydation plasma sont plus
denses que celles obtenues par oxydation thermique. Afin de chercher 'origine de cette
densification, nous avons insolé des oxydes thermiques avec le rayonnement présent
dans un plasma d'oxygeéne, d'hélium et de néon. Dans le cas du plasma d'oxygéne, les
rayonnements induisent une modification structurale et un oxyde mince thermique
montre un spectre infrarouge tout a fait similaire a celui d'un oxyde plasma. Ce résultat
sous entendrait qu'une partie des propriétés des oxydes plasmas serait du 2 I'insolation
U.V. lors de leur croissance.

Des mesures en réflectométrie X i incidence rasante nous ont montré qu'il était
impossible, avec les oxydes anodiques, d'obtenir un ajustement convenable 2 partir d'un
modele constitué d'une seule couche homogéne de SiO; sur un substrat de silicium. Par
contre, si nous ajoutons une couche supplémentaire de SiO; au modele, I'ajustement est
nettement meilleur. Ces résultats nous incitent & avancer I'hypothése que les couches
anodiques ne sont pas homogenes en épaisseur. Afin de confirmer ces idées, nous avons
réalisé des mesures en absorption infrarouge en fonction de 1'épaisseur de l'oxyde,
I'épaisseur étant diminuée par attaque chimique. Nous avons constaté, en effet, en
absorption infrarouge, que la position du pic du mode (LO) variait quand I'épaisseur de
l'oxyde diminuait. La position du mode (TO) varie plus rapidement avec 'épaisseur de
l'oxyde que dans le cas des simulations ou d'un oxyde thermique (dus aux effets
géométriques) et confirmerait une inhomogénéité de structure de I'oxyde en épaisseur.
Nous avons effectué une déconvolution 2 partir de la variation du pic du mode LO avec
I'épaisseur qui nous a permis de connaitre ['évolution spatiale en épaisseur de la position
du pic du mode LO. Ainsi, il existe un plateau important au début (20-40 nm) ol la
position du pic est invariante avec I'épaisseur puis cette position diminue vers les plus
faibles nombres d'onde quand on se rapproche de l'interface. Cette zone inhomogéne
serait compatible avec un oxyde sous-stoechiométrique, la vitesse d'oxyde est ralentit et
le flux d'atomes d'oxygéne diminué, il y aurait donc un manque d'oxygéne. Le plateau
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correspondrait a une zone homogéne stoechiométrique (SiOz7). Il est a noter que malgré
I'inhomogénéité, la couche "uniforme” superficielle ne présente pas un spectre
infrarouge comparable & un oxyde thermique, les pics d'absorption restent décalés
comme si 'oxyde était dense. Par ailleurs, si la technique des mesures de réflectométrie
X s'est montrée limitée a cause de I'inhomogénéité des échantillons, elle s'est avérée
treés adaptée pour la détermination de la rugosité d'interface air/SiO;. Nous avons pu
mettre en €vidence une rugosité relativement importante et peu de mesures autres que la
réflectométrie X donnent cette information.

D'autres caractérisations, ellipsométrie et vitesse d'attaque chimique nous ont
permis de connaitre la densité de la silice dans le premier cas alors que le second donne
une indication relative qualitative mais qui a l'avantage de pouvoir étre utilisé de
maniére plus fiable que I'ellipsométric pour des faibles épaisseurs d'oxyde (5-10 nm).
Ces méthodes ne sont pas suffisamment précises pour détecter 'inhomogénéité des
couches anodiques. Or elles sont principaicment étudiées dans la caractérisation
physique des oxydes en général et particulierement des oxydes anodiques et c'est pour
cela que jusqu'a présent personne n'avait pas détecté l'inhomogénéité en épaisseur de
ces oxydes.

Nous avons corrélé les résultats obtenus par les différentes caractérisations
physiques, cités ci-dessus. Ainsi, l'absorption infrarouge nous permet 4 partir de la
position des pics des modes TO et 1.0 de déterminer le maximum de la distribution des
angles Si-O-Si dans la structure et la densité de la silice, déduite aussi de la mesure
ellipsométrique. Les oxydes de croissance thermique sont plus denses quand la
température de croissance diminue. Par contre, dans le cas des oxydes plasmas, & partir
des mémes relations, il est difficile de déduire une valeur fiable de la densité. Ces
oxydes semblent étre trés différents des oxydes thermiques avec une structure interne
non comparable. Ils ne représentent donc pas des oxydes simplement densifi€s.

Enfin, afin de tester la fiabilité électrique de nos oxydes plasmas, nous les avons
caractérisé électriquement par des mesures de capacité-tension (C(V)). Nous avons
obtenu des caractéristiques C(V) convenables pour nos oxydes apres avoir effectué un
recuit sous forming gaz pendant 30 minutes 4 450°C . Les résultats obtenus sont tout
fait acceptables technologiquement. Mais a ce jour, il reste un probléme de
contaminations métalliques important qui est sfirement di au réacteur lui-méme
(pendant la croissance de 1a couche de silice). En effet, des analyses de fluorescence X
ont mis en €vidence des forts taux de pollutions métalliques. Pour diminuer ces
problémes de contaminations, il faudrait nettoyer (voire décaper la couche de placage)
le réacteur voire réétudier sa conception. Il faudrait peut-étre prévoir une autre solution

afin de résoudre ces problémes de contaminations métalliques en déposant par exemple,
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un revétement en silice sur les parois car dans ce cas, les parois métalliques du réacteur
ne seraient pas pulvérisées puisque la silice servirait d'écran. Un autre probléme peut se
poser, ne risque t-on pas en effet en pulvérisant la silice pendant le plasma de déposer
un oxyde en méme temps que le procédé de croissance est réalisé ? Une étude plus

compiéte serait a entreprendre.

Dans nos expériences, nous n'avons abordé¢ le probleme des oxydes plasmas que
particllement. Les hypothéses sur le mécanisme de croissance confirmées, nous devons
pouvoir modifier les conditions plasma afin d'optimiser la vitesse de croissance, la
qualité de l'oxyde, etc... A propos des couches de silice elle-méme, il faudrait
approfondir l'origine et la nature de I'inhomogénéité afin de mieux comprendre les vrais
différences de propri€tés physiques entre les oxydes plasmas et les oxydes thermiques.
L'inhomogénéité dépend aussi certainement des conditions plasma et du réacteur dans
lequel sont réalis€ les anodisations. En effet, suivant la pression de travail , basse
pression (de l'ordre du mTorr, comme dans notre cas) ou haute pression {de 'ordre du
torr), existe t-il des différences d'oxyde ? Un oxyde réalisé & haute pression (le flux des
oxygenes atomiques est plus important) est -il plus homogéne qu'un oxyde réalisé a
basse pression ? Nous n'avons pas de renseignements 2 ce sujet.

Enfin, le probléme d'oxyder des semi-conducteurs 4 basse température ne se
limite pas seulement au cas du silicium. En effet, il existe des alliages comme le SiGe
qui est difficilement oxydé a haute température ( supérieure & 600°C) i cause d'une
ségrégation des €léments. Il serait intéressant d'appliquer l'oxydation plasma 2 ces
matériaux car nous pouvons slrement éviter les phénoménes présents i haute
température.
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ANNEXE : ELLIPSOMETRIE

Les parametres ellipsométriques ont été définis dans le chapitre 11 (pages
24 a 28) . Dans cette annexe, nous parlerons des informations déduites de la mesure
avec un systeéme 2 polariseur tournant.

L'effet de chaque élément sur la polarisation du faisceau est décrit par une
matrice 2*2. Les angles A et P sont respectivement les angles du polariseur et de
Fanalyseur par rapport au plan d'incidence.

Les matrices polariseur (P) et analyseur (A) s'expriment :

10
P=A=
0 0
. r 0
1.a matrice échantillon : S = { 6’ }
r.i
} \ cos@ —sin@
La matrice rotation : R=|
sin@ cos@
) ) - E,
La matrice source isotrope : E,= E
0

L'amplitude du champ au niveau du détecteur s'écrit :

E,=A*R(A)*$* R(-P)* P+ E, (A.D)

E _[1 0} cosA sinA l:rp OfcosP —sinP [1 0}[150} (A2)
E 0 O)—sinA cosA| 0 r|sinP cosP |0 O|E,

En développant I'équation (A.2), nous obtenons une expression de la forme :

I=1L,[acos(2P)+ fsin(2P) + 1] (A.3)

2= 12
avec Iy = I 12 Ol (tgz(w) +1g” (ﬁ))cosz(ﬁ) (A4
L y)-1g*(4) &5




tg( u/)tg(ﬁ)
18° () +1¢°( A)

cos(A) (A.6)

o et P sont indépendants de l'intensité de la source lumineuse (permettant de
s'affranchir d'une calibration en intensité). Tg(y) et cos(A) sont déduits 2 partir des

€quations précédentes de mesure d'intensité du signal recu par le détecteur.

e(y) = rg(A) —}t—g (A7)
cos(A) = B (A.8)
1-a?

Mesures des parametres ¢ et 3

D'apres I'équation (A.3), le signal détecté est de fréquence double de celle de
rotation mécanique du polariseur. Ainsi, il est possible de calculer I'intégrale du signal
directement par l'intermédiaire du photomultiplicateur & comptage de photons, la

sommation se faisant tous les quarts de période optique. Chacune de ces sommes est
égale a:

% I b1
Sl =J-0 I(PylP='§0-(O!+B+E) (A9)
Sp =] %I(P)dP=£Q(—a:+ /3+35) (A.10)
27y 2 2
=™ _hf g E
53_j% I(PX _2( o [3+2] (A.11)
_ 2 _I_O _ E
S -L%I(P)dP— ; (a B+ 2) (A.12)

Les coefficients o et B sont directement extraits de ces sommes.

=27 =25+ (A.13)

]3-—-211: S1+S2—S3—S4 (A.14)
Si+SH+85+85,
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En connaissant o , B et A, les parametres tg(\y) et cos(A) peuvent étre déduits
facilement avec les équations (A.7) et (A.8).

Détermination de I'origine des angles de I'analyseur et du polariseur

Avant une mesure ellipsométrique sur un échantillon, il faut en premier lieu
déterminer l'origine des angles de I'analyseur et du polariseur qui est repérée par rapport
au plan d'incidence. Les axes du polariseur et de 1'analyseur sont décalés par rapport au
plan d'incidence respectivement des angles Pg et Ag. Une calibration consiste donc a
définir ces angles. Cette méthode est basé sur Ie principe suivant : dans un systéme 2
polariseur tournant, ce sont les projections, sur 'axe de polarisation de I'analyseur, des
amplitudes des composantes de l'ellipse décrite par la polarisation réfléchie qui sont
détectées. L'intensité détectée ne peut s'annuler que lorsque l'ellipticité est nulle et
lorsque l'axe de polarisation de I'analyseur est perpendiculaire 2 la vibration linéaire
représentant l'ellipticité nulle. Cette derniére condition permet d'obtenir une modulation
a 100% idéal. Dans ce cas :

at+fi=1 (A.15)

Ainsi au voisinage du maximum de modulation (A = Ay), la fonction résiduelle peut

étre définie au point A :
R(A)=1-a? - p? (A.16)
On peut obtenir P(ﬁ) sous la forme :

P(A)=y,+ 1A (A17)

Une mesure de calibration est représentée sur la figure (A.1).

Dans la pratique certains facteurs viennent modifier le signal idéal étudié jusqu'a
présent : ce sont la polarisation résiduelle de lampe 4 laquelle le polariseur tournant est
sensible, le déphasage lié a I'électronique, I'atténuation de la composante alternative du
signal par rapport au niveau continu introduite par la chaine d'amplification. II faut donc
calculer Ag et Pp en tenant compte de ces facteurs.

164




0.03 316

0.025 B 315

r 314
0.02 |

~ : 313
< 0015 |

A F 312
0.01 £

: 311

0.005 [ 310

ot 309

-5 -2.5 0 2.5 5

Angle analyseur (degrés)

Figure A.1 : Détermination des angles A et Pg

Calculs ellipsometriques dans le cas d'une couche unique sur un
substrat [1]

Nous parlerons uniquement du cas ol nous avons une seule couche homogene
transparente (indice n réel) sur un substrat. Nous avons utilisé ce modéle quand nous
voulions connaitre 2 la fois I'indice n et 1'épaisseur de la couche de silice sur un substrat
de silicium. Les rugosités d'interface air/couche et couche/substrat sont supposées

nulles. Dans ce cas, nous avons comme coefficient de réflexion (figure A.2) :

” exg)[i 221710(18 Bie,, } s exp(ﬂi ZMCT 1€z )
I, = (A.18)
P exp( ; 27mcos Bie,, ) oy exp(—i 27ncosOie,, )
A 7 A
- exp(i 27tn cc;s 1€, ) r, exp(vi 27mcc: 016 ,x )
L= (A.19)
.2ancos e, 2nncos Bie,,,
€Xp l-—l— + 1,1 €Xp _lm“_ﬂ.“_

rpf €t rs] sont les coefficients de réflexion 2 l'interface vide/couche et rpp et rs2 sont les

coefficients de réflexion a l'interface couche/substrat. 81 est I'angle d'incidence.

2mncos Oe,, ) _
)

Nous obtenons alors, en posant u = exp(-—zi
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I,
p = ;E— = 2 (A'ZO)

A partir de la relation (A.1.20), nous en déduisons I'équation suivante :
AuZ+Bu+C=0 (A.21)

avec A= ’”pzrsz(rsl _prpl)

B= Tp2 =Pl +rp1rsl(r52 ‘P"pz)

C=r, —pry

9),_.

air n=1

Couche e,

|

Substrat

o3
Figure A.2: cas d'une seule couche homogéne sur un substrat

Afin de déterminer l'indice de la couche n et son épaisseur eqy, un calcul itératif
permet de résoudre 1'équation. En premier lieu, aprés avoir mesuré de r, les coefficients
I'tp, F1s, I2p €t Iyg sont calculés en prenant un indice "initial" n affecté i la couche,
l'indice du substrat est quant a lui connu. Ainsi, le terme u (contenant I'épaisseur et
l'indice) peut €tre déterming. Puis un calcul itératif est réalisé sur les valeurs de I'indice
n permettant d'obtenir une valeur de Iul=1 pour que n soit réel. L'indice et I'épaisseur de

la couche sont déterminé pour chaque longueur d'onde.
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Oxydation du silicium par plasma d'oxygene : cinetiques de croissance et analyses
physiques des couches

Résumeé

Ce travail est consacré a ['€tude de l'oxyde de silicium réalisé par oxydation plasma a basse
température dans un réacteur a résonance cyclotronique électronique répartie. Nous nous sommes
intéressés aux cinétiques de croissance en anodisation plasma (tension appliquée au substrat

sup€rieure au potentiel plasma) a courant constant qui décrivent bien un modéle de diffusion d'ions O~
assistée champ. Mais, nous avons mis en évidence I'existence d'un premier régime, ol la tension reste
constante, qui correspondrait a la formation d'une couche "conductrice" d'épaisseur 10-15 nm due aux
photons U.V. énergétiques du plasma d'oxygéne. Nous avons caractérisé physiquement nos oxydes
plasmas. La méthode d'absorption infrarouge s'est révélée tres adaptée a 1'étude des couches minces de
silice, en tenant compte des effets géométriques, mis en évidence par calcul et expérimentalement,
provoquant un déplacement fictif du pic du mode principal optique transverse (TO) avec I'épaisseur
d'oxyde, tandis que la position du pic du mode optique longitudinal (LO) reste invariante. La position
des pics des modes LO et TO nous permet de déterminer 1'angle moyen Si-O-Si et la densité de la
silice. Les oxydes plasmas montrent une position de ces deux pics tres déplacée par rapport aux
oxydes thermiques laissant présager des oxydes denses. La réflectométrie X s'est révélée trés sensible
a la rugosité de surface de 'oxyde tandis qu'il est difficile d'obtenir des valeurs précises pour les autres
parametres (rugosité d'interface S102/Si, densité). Les résultats des mesures sur les oxydes anodigues
en absorption infrarouge et en réflectométrie X montrent une inhomogénéité en épaisseur. Enfin, des
mesures C(V) montrent une caractéristique convenable bien que ces oxydes soient contaminés par les
métaux constituant le réacteur.

Oxidation of silicon using an oxygen plasma : growth Kinetics and physical
analysis of the films

Abstract

This work concerns a study of silicon dioxide obtained by low temperature plasma assisted
oxidation using a distributed electron cyclotron resonance reactor. The growth kinetics have been
measured using plasma anodisation and constant current. They are well described by a model
involving field assisted O~ ion diffusion. We have been demonstrated the existence of an initial
growth regime which can be attributed to the formation of a "conducting" oxide layer 10-15 nm thick
due to U.V. photons present in the plasma. Infrared absorption spectroscopy was used to characterise
the films, a study of the principal transverse optic and the longitudinal optic modes was performed.
The position of the peaks of these modes (taking account of possible geometrical optical effects)
enables us to calculate the Si-O-Si bond angle and the film density. They are denser than thermal
oxides. X-ray reflectometry measurements enable us to estimate the surface roughness of the films
(air/Si07) but it is difficult to obtain other parameters accurately. Both infrared and X-ray
reflectometry measurements suggest the films grow inhomogeneous in thickness. Finally, electrical
C(V) measurements yield good characteristics although the oxides are clearly polluted with metals
from the reactor body.







