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Introduction générale

En 1947, William Shockley, John Bardeen et Walter Brattain inventent le transistor, qui devint trés
rapidement le remplacant du tube a vide. Cette rupture technologique entraine une explosion de
I¢lectronique de calcul et valut aux trois scientifiques le prix Nobel de Physique en 1956. Le principe
du transistor est dérivé en deux types de transistors : le transistor bipolaire et le transistor a effet de
champ (ou MOS). Ce demier peut étre commuté un grand nombre de fois par seconde tout en ne
dissipant et consommant que trés peu d’énergie. Le transistor MOS constitue donc le candidat idéal pour
le calcul binaire, fonction principale du processeur dans les ordinateurs. Aux alentours des années 1960,
les industriels réalisent le potentiel de ce dispositif et se lancent dans une course a la miniaturisation
pour augmenter le nombre de transistor MOS par unité de surface et ainsi améliorer les performances
de calcul tout en réduisant le colit des composants. Entre les années 1970 et aujourd’hui, le nombre de

transistors dans une puce est passé que quelques milliers a plus d’un milliard.

Ce progrés faramineux n’a pas été chose aisée et de nombreux problémes liés a la miniaturisation
ont été rencontrés notamment les effets canal court. Pour pallier a ces phénomeénes parasites et afin de
répondre aux exigences imposées par 'ITRS (pour « [International Technology Roadmap for
Semiconductors »), les procédés d’implantation ionique ont été optimisés pour obtenir des jonctions
ultra-minces fortement dopées, des nouveaux matériaux ont été introduits comme les matériaux
di¢lectriques high-k pour réduire les courants de fuite de grille ou bien le SiGe pour accroitre les
propriétés de mobilités des porteurs libres. Ces modifications n’étant plus suffisantes pour contrer les
effets liés a la miniaturisation, 1’architecture sur substrat massif a été abandonnée et a donné naissance
aux architectures FDSOI et FinFET.

L’une des problématiques communes a toutes les architectures est I’augmentation de la résistance de
contact R entre métal et régions source-drain lorsque les dimensions du transistor sont réduites. Malgré
I’introduction des siliciures (alliages entre métal et silicium), la surface de contact devient si réduite que
cette résistance continue de se dégrader d’un nceud technologique a I’autre. En plus des dimensions du
contact, la résistance R, dépend de la résistance par carré du semi-conducteur sous le contact Rg mais
aussi de la résistivité spécifique de contact siliciure/semi-conducteur p.. A dopage et dimensions de
contact équivalents, la résistance ne peut &tre minimisée qu’en réduisant la résistivité spécifique pc
autant que possible. Cette derniére dépend de deux paramétres physiques (voir équation ci-dessous) : la
hauteur de barriére Schottky du contact siliciure/semi-conducteur ¢pp et la concentration de dopants

actifs proche de la surface du semi-conducteur Ny, s.

$s
pc X ———
\ Msurf

Plusieurs procédés ont €€ développés aussi bien pour augmenter Ngy,,s que pour réduire ¢pp. Dans le
premier cas ( Mgurr ), lutilisation de techniques d’incorporation de dopants hors équilibre
thermodynamique permettent d’atteindre des concentrations trés élevées. Deux d’entre elles sont trés
prometteuses : le dopage in situ pendant le dépot a basse température des régions source-drain (CVD
pour « Chemical Vapor Deposition ») ou encore, I’implantation ionique dans des couches pré-
amorphisées ou activées a 1’aide de recuits a trés hautes températures et de trés courtes durées comme

le recuit laser. L incorporation peut étre amplifiée si ce dernier implique un changement de phase. Dans

R. Daubriac — 2018 8



Introduction générale

le second cas (¢pp), il est possible de modifier 1’électrostatique locale du contact en ségrégant des dopants
a l’interface siliciure/semi-conducteur (théorie des dipdles). La ségrégation peut étre réalisée de
plusieurs fagons : profitant de la différence de vitesse de diffusion de ces espéces dans le siliciure et
dans le semi-conducteur ou bien en se servant de la formation du siliciure comme un « chasse-neige »

pour les dopants.

Ces procédés avancés ont permis d’atteindre des résistivités spécifiques de I’ordre de 10° Q.cm?
voire inférieures et de satisfaire les objectifs fixés par I'ITRS pour le nceud technologique a venir (7 nm).
Cependant, dans une optique d’amélioration a long terme, 1’optimisation de ces procédés nécessite de
multiplier les expériences. Ceci représente un coit non négligeable, qui peut étre largement minimisé
par I’utilisation d’outils de simulation de procédés de fabrication. Afin de rendre ces outils de prédiction
les plus fiables possibles, ils doivent étre combinés a des mesures expérimentales précises. Des
techniques de mesures d’une grande sensibilité ont été congues pour mesurer des résistivités spécifiques
de plus en plus faibles. Toutefois, dans la grande majorité de ces travaux, peu d’évaluations de I’'impact

de ces procédés avancés sur les deux leviers de réduction de R, sont fournis.

Dans ce contexte, 1’objectif de cette thése est de mettre au point des méthodes de caractérisation
fiables et précises permettant d’extraire ces deux paramétres. Cette thése a été réalisée dans le cadre du
programme Nano2017 (projet MOSDIIA pour « Modélisation TCAD pour 1’Optimisation du module
Source/Drain par procédés d’Implantation lonique Alternatives ») qui vise a améliorer les modéeles
physiques de simulation TCAD (Technology Computer Aided Design) par la compréhension des
phénomenes agissant sur la réduction de la résistance de contact a I’interface siliciure/semi-conducteur
et par I'implémentation de mesures précises de ng,, s €t ¢, obtenues grace aux des méthodes de
caractérisation développées. Ce projet a été réalisé en collaboration entre le laboratoire du LAAS-CNRS,
la société STMicroelectronics et I’équipementier Applied Materials. Une partie des travaux exposés

dans ce manuscrit résulte aussi d’une collaboration avec le centre de recherche appliqué du CEA-LETL

Dans un premier chapitre, nous placons le contexte de notre étude en abordant notamment avec plus
de détails le fonctionnement et la miniaturisation du transistor MOS. Nous soulignons I’impact
grandissant de la résistance de contact sur I’acheminement du courant des interconnexions métalliques
jusqu’au canal de conduction et nous décrivons les procédés les plus prometteurs pour la réduction de
cette résistance de fagon plus approfondie. Ce chapitre méne a soulever la problématique de la

caractérisation précise des deux parametres clés décrits précédemment.

Le deuxiéme chapitre présente la technique d’effet Hall différentiel (DHE) aprés avoir préalablement
exposé I’effet Hall conventionnel ainsi que les autres techniques de profilométrie de dopants actifs les
plus connues. Pour réaliser les mesures électriques par effet Hall, des structures de mesures dites de Van

der Pauw sont nécessaires. Le protocole de fabrication de ces structures est décrit dans ce chapitre.

Comme nous ’avons mentionné dans cette introduction, le SiGe fait partie des nouveaux matériaux
introduits dans la fabrication des transistors MOS en particulier dans les régions source-drain pour
induire des contraintes dans le canal de conduction. Les procédés normalement utilisés pour I’effet Hall
différentiel appliqué au silicium ne sont pas valables pour le SiGe. Ainsi, dans le troisiéme chapitre,
nous présentons le protocole expérimental mis en place pour I’application de cette technique sur SiGe

et nous démontrons sa validité sur des couches témoins.
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Le quatriéme chapitre traite des résultats de DHE obtenus sur des couches ultrafines de SiGe et de
Si dopées grace a des techniques d’implantation ionique et d’activation avancées (RTA et laser). Grace
aux résolutions de mesure atteintes, nous montrons la fiabilité de I’effet Hall différentiel a la fois pour
la mesure de profils abrupts dont la concentration de surface est ¢levée mais aussi pour 1’interprétation

des phénomeénes agissant sur le transport des porteurs libres.

Et finalement, dans un cinquiéme chapitre, nous présentons la théorie de la diode Schottky et
notamment les différents modes d’émission existants. Aprés avoir établi un état de I’art des méthodes
de mesures de hauteur de barriére, nous décrivons le principe ainsi que le protocole de fabrication de
notre structure de mesure basée sur des diodes Schottky placées en téte béche. La fiabilité et la précision
de cette méthode est confirmée a travers 1’étude de contacts dont la hauteur de barric¢re est modulée par

la ségrégation de dopants.
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Chapitre 1

Résistance d’acces : introduction,
problématique et procédés d’optimisation
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Chapitre I : Résistance d’accés : introduction, problématique et
procédés d’optimisation

Le transistor MOS constitue la clé de volite de la microélectronique pour le calcul logique. Dans ce
chapitre, nous verrons tout d’abord les origines et le fonctionnement de ce dispositif puis les
conséquences entrainées par sa miniaturisation en particulier sur 1’évolution de la résistance de contact

des régions source-drain.
I - Fonctionnement, contexte et évolution du transistor MOS

A . Le transistor MOSFET
1 / Du tube a vide au transistor : la rupture technologique

Dans les années 1950, les tous premiers ordinateurs (calculateurs électroniques) font leur apparition
dans quelques laboratoires et entreprises d’aviation. A cette époque, I’unité de calcul élémentaire est le
tube a vide, qui est constitué d’un filament en tungsténe, d’une cathode, d’une anode et d’une grille de
contrdle (I’ensemble est encapsulé sous vide). Le filament en tungsténe est alimenté en courant et génére
des électrons par rayonnement [REICH-41]. Ces électrons sont ensuite dirigés de la cathode vers
I’anode grace a une polarisation positive de 1’anode. Le flux d’électrons est modulé par application d’une
tension au niveau de la grille de controle, située entre la cathode et I’anode (voir Figure I-1). I est alors

possible d’avoir un courant passant ou non passant (systéme binaire).

Figure I-1 : Représentation schématique d’un tube a vide
(triode) et de son fonctionnement. Les principaux éléments
sont : Enveloppe en verre (1), filament chauffé (2), cathode
(3), anode (4) et grille de contrdle (5).

Le tube a vide (ou triode) est amélioré a plusieurs reprises donnant la tétrode puis a la pentode. Chaque
¢évolution permet d’augmenter significativement la puissance de calcul des ordinateurs qui peuvent
exécuter jusqu’a 40 000 instructions par secondes (IBM 704 (1952)) [OKAMURA-94|. Malgré les
progrés faramineux qui ont eu lieu entre le début et le milieu du 20°™ siécle, les possibilités du tube a

vide sont atteintes, aussi bien en termes de consommation, de fiabilité que de taille [GUARNIERI-12].

En 1947, les chercheurs John Bardeen, Walter Brattain et William Schockley (prix Nobel 1956)
introduisent le transistor. Le principe de ce dispositif imite celui du tube a vide excepté que les électrons
circulent dans un matériau semi-conducteur au lieu de circuler dans du vide. Les transistors remplacent
rapidement les tubes a vide car plus petits, plus 1égers, plus robustes, ne nécessitent pas d’activation
thermique et consomment bien moins que leur prédécesseur. Face aux caractéristiques indéniablement
plus avantageuses du transistor face au tube a vide, les communautés scientifique et industrielle
s’emparent donc du concept et le dérivent en deux types : le transistor bipolaire et le transistor a effet de

champ (MOS). Le premier est trés avantageux pour les applications nécessitant de I’amplification de
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signal et ne sera pas traité dans cette thése. En revanche, le transistor MOS, de par sa faible
consommation et dissipation d’énergie, constitue le candidat idéal pour exécuter les opérations logiques

qui requierent un grand nombre de commutations par seconde.
2 / Principe de fonctionnement du transistor MOS a effet de champ

Le transistor MOS a effet de champ (ou MOSFET pour « Metal Oxyde Semiconductor Field Effect
Transistor ») a été€ pensé et breveté par Julius Edgar Lilienfeld en 1925 [LILIENFELD-25] mais son
fonctionnement n’a été prouvé qu’en 1960 par Martin Atalla et Dawon Kahng [KAHNG-60]. 11 est
constitu¢ d’une source, d’un drain et d’une grille (voir Figure I-2). Chacun de ces éléments dispose
d’un contact métallique. La source et le drain sont des réservoirs de charges (électrons ou trous) séparés
par un matériau semi-conducteur. La grille est constituée d’une superposition de matériaux diélectriques
(isolants) surmontés d’un contact métallique et permet de piloter la formation du canal de conduction
entre la source et le drain (grace a la tension V), c’est-a-dire le passage de I’état bloquant (état 0) a 1’état
passant (état 1) du transistor. Lorsque le canal est formé, le courant de conduction I, est contrdlé par la

tension source-drain V.

(b) Ve
Vps
T Isolant T

Source

Substrat semi-conducteur

Figure I-2 : Schéma de principe d’un transistor
MOS en mode passant.

a ) Impact de la tension de grille (V)

Pour illustrer les différents régimes, il est nécessaire de définir deux tensions supplémentaires : la

tension de bandes plates Vpp (pour « Flat Band ») et la tension de seuil Vi (pour « Threshold »).

En Figure I-3 sont décrits les quatre différents régimes d’un transistor n-MOS suivant la valeur de la
tension de grille V; [PARKER-94] :

e Accumulation (V; < Vgg): les trous du substrat sont attirés vers I’interface oxyde/semi-
conducteur.

e Bandes plates (V; = Vyp) : aucune charge n’est présente a 1’interface oxyde/semi-conducteur et
les bandes des tous les matériaux sont alignées.

o Déplétion (Vg < V; < Vy): les trous sont repoussés vers le substrat massif tout en laissant des
charges négatives fixes dans la zone de déplétion

e Inversion (V; > V) : un nombre suffisant d’¢lectrons sont attirés a la surface du semi-conducteur
pour former une couche d’inversion (canal de conduction) qui est séparée de la région neutre du
semi-conducteur pour une zone de déplétion. Lorsque la tension de grille est encore augmentée,

deux phénomenes se produisent en paralléle : augmentation de la charge dans la couche d’inversion

R. Daubriac — 2018 13



Chapitre I — Résistance d’acces : introduction, problématique et procédés d optimisation

ainsi que 1’augmentation de la charge et de la largeur dans la région de déplétion. La largeur de la

zone de déplétion finit par atteindre une valeur maximale (condition de forte inversion).

VG < VFB VG = VFB VG > VT

Vo o 0 0 0 0

Métal Métal  p-SC Métal p-SC Métal p-SC
Ec
E [0
F ;é i
Vg 1 E; > Ep
_______ i - ——
Ey
Régime Régime de Régime de Régime
d’accumulation bandes plates déplétion d’inversion

Figure I-3 : Schéma explicatif des quatre différents régimes de la structure MOS (Métal/Oxyde/Semi-
conducteur de type P) d’un transistor n-MOS.
Pour une tension de grille inférieure a la tension de seuil, aucun électron ne peut circuler entre la source
et le drain. Le transistor est a I’état bloquant. En revanche, pour V; > Vi, une zone d’inversion riche en
¢lectrons est formée et permet de relier la source et le drain. Le transistor est a 1’état passant et un courant

Ip apparait. L’allure de la courbe I = f(V;;) est donnée en Figure I-5 (a).
b ) Impact de la tension source-drain (Vpg)

Pour un n-MOS en régime d’inversion (V; > Vr), la tension appliquée entre la source t le drain Vg
modifie la forme du canal de conduction. Pour chaque transistor, il existe une tension source-drain de
saturation notée Vpg . Les trois différents régimes de conduction dépendant de la valeur de Vg par
rapport a Vpg_ . [PARKER-94] (voir Figure 1-4) :

e Linéaire (Vps < Vp Ssa t) : le courant de conduction répond linéairement a I’augmentation de V.

e Pincement (Vps = Vpg_ ) : enraison de la chute de potentiel entre la source et le drain, I’épaisseur
de la couche d’inversion diminue linéairement entre la source et le drain. Le régime de pincement
est atteint lorsque 1’épaisseur de la couche d’inversion au niveau du drain est nulle.

e Saturation (Vps > Vps_ ) : lorsque Vg augmente le point de pincement se déplace vers la source
et une région de déplétion de largeur AL sépare la couche d’inversion et le drain. Grace au fort
champ ¢électrique présent dans la région de déplétion, les électrons arrivant au point de pincement
sont fortement accélérés jusqu’au drain. Cette accélération est telle que les électrons atteignent

rapidement leur vitesse de saturation et I ne répond plus linéairement a Vj3.
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Vbs < Vpseqe Vbs = Vps,g, Vbps > Vpsg,,

Régime de Régime de

Régime triode pincement saturation

Figure I-4 : Schéma explicatif des différents régimes de canal pour un transistor n-MOS.

Les courbes Ins = f(Vps) du courant de conduction traversant le canal en fonction de la tension source-
drain peuvent étre obtenues pour plusieurs valeurs de V; > Vy. Lorsque V; augmente, la charge

d’inversion augmente. Par conséquent, le courant de saturation Ipg . augmente (voir Figure I-5 (b)).
¢ ) Facteurs de mérite du transistor MOS

Le courant I,,,, a 1’état passant se définit par la condition V; = V¢ (= Vpp, la tension a 1’état passant).
Le courant I, 75 a Iétat bloquant correspond a V; = 0. La caractéristique log Ips = f (V) donnée en
Figure I-5 (a) permet de mettre en lumiere deux facteurs de mérite d’un transistor : la pente sous le seuil
(ou SS pour « Subthreshold Slope ») et le ratio I, /1,5 [SZE-07].

La pente sous le seuil se définit comme la variation de tension de grille nécessaire pour faire
augmenter le courant de conduction I d’une décade (en régime de déplétion, ¢’est-a-dire pour V; <
Vy). Plus grande est la pente sous le seuil, plus rapide sera la commutation du transistor de 1’état 0 a
Iétat 1. Pour un transistor idéal a température ambiante, celle-ci vaut 60 mV/dec.

Le ratio I,y /Ioff donne I’écart en courant entre 1’état bloquant et 1’état passant. Il est donc

caractéristique de la fiabilité¢ du transistor (fort courant a I’état 1 élevé et faible courant de fuite a 1’état
0). Celui-ci est de I’ordre 10°.

I
lOgIDS IDS IDS Dssat

Etat | Etat p P Linéaire / Saturé
bloquant :/l passant ,

Logs

(b) — Vbs

Figure I-5: (a) Allure des courbes log Ips = (V) et Ipg = f (V) illustrant les
états bloquant et passant d’un transistor n-MOS ainsi que la notion de pente sous le
seuil (SS). (b) Allure de la courbe g = f (Vps) illustrant le fonctionnement linéaire
et saturé d’un transistor n-MOS en fonction de la tension de seuil Vg

La création des différentes portes logiques passe par la combinaison de transistors p-MOS et n-MOS,

appelée technologie CMOS (pour « Complementary Metal-Oxide-Semiconductor »). Le silicium étant
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le matériau de base pour la fabrication de ces deux types de transistors, ils peuvent étre intégrés en grand

nombre au sein d’un méme substrat monolithique (ou VLSI pour « Very Large Scale Integration »).
B . Miniaturisation des dispositifs

1 / Loi de Moore

La miniaturisation du transistor permet d’augmenter le nombre de transistors intégrables sur un
méme substrat et par conséquent, d’améliorer les performances de calcul et de réduire les colts de
production et la consommation d’énergie. A 1’aube de cette ére, Gordon Moore prédit en 1965 une
multiplication par deux du nombre de transistors par unité de surface tous les ans [MOORE-65]. Dix
ans plus, il ajuste son hypothése a la baisse en prévoyant la méme évolution non pas tous les ans mais
tous les 18 mois [MOORE-75]. Pendant prés de quarante ans, la loi Moore s’est avérée trés proche de
la réalité, qui montre une multiplication par deux du nombre de transistors tous les deux ans (voir Figure
1-6).
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Figure I-6 : Evolution du nombre de transistors dans les
microprocesseurs Intel et AMD. La droite rouge représenté la
loi de Moore énoncé en 1975.

Ainsi, a partir des années 1970, les plus grands fabricants de microprocesseurs débutent une course
a la réduction des dimensions des transistors. Afin de conserver des propriétés électriques internes
identiques, les dimensions du transistor (longueur de grille, profondeur des jonctions source-drain,
épaisseur d’oxyde de grille, etc...) sont réduites d’un facteur «k [DENNARD-74] [BACCARANI-84]
[DAVARI-95]. Ce méme facteur est appliqué pour réduire la tension d’alimentation et pour augmenter

la concentration de dopants actifs dans les régions source-drain.

Pour maintenir la cadence de cette miniaturisation, des experts des technologies a base de semi-
conducteur évaluent réguliérement les objectifs a atteindre et publient une feuille de route (ou ITRS
pour « International Technology Roadmap for Semiconductor ») environ tous les deux ans dans laquelle

sont listées les défis que les industriels devront relever pour les dix a quinze années a venir.
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2 / Limitation liées a la miniaturisation

La miniaturisation des transistors a ét¢ accompagnée par 1’apparition de nombreux problémes. La

plupart d’entre eux sont résolus par la modification des procédés de fabrication, 1’introduction de

nouveaux matériaux ou un changement d’architecture. Les effets canal court, qui sont parmi les

problémes les plus connus et toujours d’actualité, permettent d’illustrer 1’évolution des dispositifs avec

la miniaturisation.

a ) Les effets canal court

Lorsque les dimensions du transistor MOS sont réduites, la longueur de grille L est réduite et les

zones de charges espaces de la source et du drain tendent a se recouvrir. Ce phénomeéne entraine

I’apparition de plusieurs effets parasites appelés effets canal court (ou SCE pour « Short Channel

Effect ») [YOUNG-89] :

Modification de la tension de seuil (ou « Vi roll-off ») : en plus de la réduction physique des
dimensions, la zone d’inversion du canal est réduite par les zones de charges espaces de la
source et de drain. La tension de seuil requise pour la formation du canal est alors modifiée.
Cet effet est amplifié lorsque la tension source-drain augmente (voir Figure 1-7).

DIBL (pour « Drain Induced Barrier Lowering ») : dans le canal d’un transistor avec un canal
suffisamment long, 1’abaissement de la barriére de potentiel pour les porteurs présents dans la
source n’est controlé que par la tension de grille. Pour un transistor a canal court, I’application
d’une tension source-drain accentue le recouvrement des zones de charge d’espaces et réduit
la barriere pour les porteurs de la source [WOLF-95] (voir Figure I-7).

Percage (ou « Punch-through ») : Aussi, suivant I’importance du recouvrement des ZCE, des
porteurs peuvent directement circuler de la source au drain sans qu’une tension de grille ne
soit appliquée : c’est le phénomeéne de percage [WILAMOWSKI-82].

Génération de porteurs chauds (ou « Aot carriers injection ») : dans un transistor MOS en
régime de saturation, les porteurs arrivant proche de la zone de pincement sont trés
énergétiques (porteurs chauds). Ceux-ci entrainent la création de paires électron-trous par
ionisation par impact responsables de ’apparition de courant de fuite. Cet effet est accentué
lorsque la longueur du canal est réduite [AKERS-85] [PETROVA-86] [WANG-99].

Vr
A
Vr roll-off
DIBL

>
>

L

Figure I-7 : Evolution de la tension de seuil en fonction de la
longueur du canal et représentation du Vy roll-off et du
DIBL (tiré de [CHANEMOUGAME-05])
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Tous ces effets entrainent une perte de contrdle de la grille sur la formation du canal de conduction

et par conséquent une dégradation des propriétés électriques du transistor.
b ) Modifications du procéde de fabrication

Ces effets ont dans un premier temps €té contrés a 1’aide de la mise en place de jonctions source-
drain intermédiaires appelées extensions (voir Figure I-8). Pour obtenir ces extensions, le procédé de
fabrication des jonctions source-drain traditionnelles est modifi¢ de telle sorte a obtenir des jonctions
ultra-minces avec un dopage suffisamment fort pour ne pas entrainer de chute de potentiel significative
(c’est-a-dire une augmentation de la résistance). La fabrication des extensions est facilitée par

I’introduction des espaceurs de part et d’autre de la grille.

Espaceurs

Source

Extensions source/drain

Figure I-8 : Représentation schématique des
extensions source-drain et des espaceurs.

¢ ) Introduction de nouveaux matériaux
(i) Diélectrique de grille

Aux débuts de la microélectronique, le diélectrique de grille utilisé est ’oxyde de silicium (SiO,).
En plus de posséder des propriétés di¢lectriques adéquates, ce matériau a 1’avantage de pouvoir étre
fabriqué a partir d’un substrat de silicium grace a un procédé d’oxydation thermique. A chaque nceud
technologique, 1’épaisseur de cet oxyde a été réduite jusqu’a atteindre une dimension proche du
nanometre (nceud technologique 65 nm dans les années 2006). A cette dimension, les porteurs libres
peuvent traverser 1’isolant par effet tunnel, générant ainsi un courant de fuite au niveau de la grille qui
dégrade la fiabilité du transistor. Pour pallier a ce probléme, les industriels ont introduit des matériaux
a forte constante diélectrique dits « high k » et notamment 1’oxyde d’hafnium (HfO;) (voir Figure 1-9)
[MISTRY-07] [CHAU-04].
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45 nm
< >

F2)

Figure 1-9: Image TEM d’un
transistor p-MOS 45 nm (Intel)
avec isolant de grille en HfO,
(matériau high-k).

L’oxyde d’hafnium permet d’obtenir des propriétés diélectriques équivalentes a celle du SiO, mais pour

une épaisseur de matériau plus importante, limitant ainsi les courants de fuite.
(ii) Régions source/drain

Autour des années 2000, la réduction de la longueur de grille est fortement freinée. Pour continuer
d’augmenter les performances des dispositifs, les industriels se dirigent vers 1’ingénierie de contrainte
pour accroitre la mobilité des porteurs dans le canal de conduction. En effet, il apparait que lorsque le
silicium est en tension, la mobilité des électrons est augmentée dans la direction de la contrainte. Il en
est de m&me pour les trous lorsque le silicium est en compression [ROCHETTE-08]. Ces propriétés
ont été utilisées pour contraindre le canal de conduction et grandement améliorer les performances des
dispositifs. Pour introduire une contrainte en tension, deux techniques se sont succédées. La premiére
consiste a déposer une couche d’encapsulation en nitrure SizN4 sur le n-MOS finalisé et permet d’avoir
une tension uni-axiale du canal dans la direction source-drain [GHANI-03] [MISTRY-04]
[THOMPSON-04] [MORIN-05] (voir Figure I-10 (a)). Une variante de cette technique réside dans la
formation de dislocations de part et d’autre du canal par pré-amorphisation puis recristallisation des
régions source-drain maintenues en tension par une encapsulation de SizNy (voir PAI et SPER dans la
partie suivante) [LIM-10] [SHEN-12].

(@  mos (b) n-MOS

Couche de
protection
en SisN,

spacers
removed

Couche de protection en Si,N, Source-drain en SiC Source-drain en SiGe
Canal en tension Canal en tension Canal en compression

Figure I-10 : Images TEM de transistor n-MOS dont le canal est contraint en tension grace a une couche
protectrice en Si3N4 (a) [GHANI-03] ou a I’insertion de SiC dans les régions source-drain (b) [ANG-
04] et d’un transistor p-MOS dont le canal est contraint en compression par 1’insertion de SiGe dans les
régions source-drain (¢) [GHANI-03].
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La seconde technique de contrainte est réalisée par une incorporation minime de carbone (~1%) au sein
méme des régions source-drain en silicium (qui devient du SiC) afin d’en réduire le parameétre de maille
(voir Figure I-10 (b)) [ANG-04] [TOGO-12]. Pour générer une contrainte en compression, 1’alliage
SiGe [SCHAFFLER-01], dont le paramétre de maille est plus grand que celui du silicium est inséré par
¢épitaxie dans les régions source-drain (voir Figure I-10 (c)) [GHANI-03] [THOMPSON-04]
[PARTON-06] [MISTRY-04] [AUTH-08] [PACKAN-09] [AUTH-12].

d ) Changement d’architecture

L’introduction des nouveaux procédés et de nouveaux matériaux n’étant plus suffisante pour contrer
les effets liés a la miniaturisation, il s’est avéré indispensable de modifier 1’architecture planaire initiale

sur substrat massif.
(i) Architectures planaires sur oxyde enterré (SOI)

La fabrication de transistor MOS sur oxyde enterré (ou BOX pour « Burried OXyde ») a permis de
grandement atténuer les effets canal court [RITZENTHALER-06] [FAYNOT-13]. Les premiéres
couches sur oxyde enterré (ou SOI pour « Silicon-On-Insulator ») ayant une épaisseur comprise entre
50 nm a 90 nm, la région d’inversion ne couvre pas 1’intégralité de la couche. Pour cette raison cette
architecture est nommée PDSOI (pour « Partially Depleted Silicon On Insulator ») (voir Figure I-11
(a)). Grace a I’avancée des procédés de fabrication des substrats SOI, de nouveaux substrats plus fins (5
nm a 20 nm) ont permis d’atteindre des conditions d’inversion totale. Ce type de transistor est appelé
FDSOI (pour « Fully Depleted Silicon-On-Insulator ») (voir Figure I-11 (b)).

(a) (b)

Transistor PDSOI Transistor FDSOI
Canal Source Canal Drain
Source [EF7TE Drain

déplétée

Figure I-11 : Représentations schématiques des architectures PDSOI (a) et FDSOI (b).

(i1) Architecture 3D a grille multiples : FinFET (ou TriGate)

L’une des architectures MOS les plus utilisées a ’heure actuelle avec ’architecture FDSOI est le
FinFET. De I’anglais « fin » pour « ailette », ’ensemble source-canal-drain est gravé par gravure
ionique réactive (ou RIE « Reactive-lon Etching ») dans le substrat massif pour former un muret et la
région constituant le canal est recouverte par les matériaux de grille. L’intérét majeur de cette
architecture est qu’elle permet un meilleur contréle de grille qu’une architecture planaire tel que le
FDSOI (voir Figure 1-12) [HISAMOTO-00]. Contrairement a la grille de transistor planaire qui ne
dispose que d’une seule surface de contact pour former le canal de conduction, la grille du FinFET
dispose de trois surfaces de contact épousant parfaitement la forme de 1’ailette semi-conductrice (surface
jaune), d’ou la désignation de transistor « TriGate » (pour « Triple Grille ») [COLINGE-04]. Ainsi, par

application de la tension adéquate, 1’ intégralité du volume sous la grille est enticrement déplétée.

R. Daubriac — 2018 20



Chapitre I — Résistance d’acces : introduction, problématique et procédés d’optimisation

&
&
&

Figure I-12: Schéma tridimensionnel de [’architecture SOI
(gauche) et de ’architecture FinFET (droite) (tiré de [CHI-12]).

(ii1) Architecture 3D a grille entourante a base de nanofil : GAA-NWFET

L’architecture a base de nanofil aussi appelée aussi GAA-NWFET (pour « Gate-All-Around Nano-
Wire Field Effect Transistor ») permet d’avoir une surface de grille maximale car entourante. Le
contrdle de la grille est donc optimal [RITZENTHALER-06] [HAN-11] (voir Figure 1-13).

Silicium Sio,

Source Drain

Figure I-13 : Schéma tridimensionnel de I’architecture
GAA-NWFET.

Ce type d’architecture peut étre intégré de facon horizontale (LGAA pour « Lateral Gate-All-Around »)
ou en vertical (VGAA pour « Vertical Gate-All-Around ») (respectivement Figure 1-14 (a) et (b)). Le
concept de NWFET a été démontré comme architecture potentielle pour la miniaturisation ultime du
transistor au début des années 2000 [DUAN-01] [WHANG-03] [CUI-03] [WU-04]. Cependant, sa
complexité de fabrication dans une optique d’intégration industrielle repoussera sa mise en place
jusqu’au nceud technologique 5 nm en 2021 (LGAA) et 1,5 nm en 2030 (VGAA) [IRDS-17].

(a) (b)

Nanofil de
Silicium

> ESPACEURS

Nanofil de
Silicium

SOURCE

Figure I-14 : Schéma tridimensionnel de I’architecture LGAA (gauche) et VGAA (droite).
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Les effets canal court ne représentent pas les seules limitations a la miniaturisation des transistors
MOS. La réduction des dimensions de la source et du drain ainsi que des contacts métalliques entraine
une diminution importante du courant injecté dans le canal. Cette problématique est commune a toutes

les architectures et constitue le cceur du travail de cette thése.
3 / La résistance de contact : une problématique globale
a ) Resistance d’acces d’un transistor planaire sur silicium massif

Des interconnexions métalliques jusqu’au canal, le courant injecté dans un transistor traverse une série
de résistances provenant de I’empilement de différents matériaux et de leurs interfaces (voir Figure
I-15). La somme de ces contributions définit la résistance d’accés Ry dont I’expression est :

Racc = Ry + Rc + Rgp Equation I-1

avec: Ry, la résistance du métal
R¢, la résistance de contact métal/semi-conducteur

Rsp, la résistance dans les régions source-drain
La résistance dans les régions source-drain Rgp, peut étre décomposée en deux contributions :
RSD = RHDD + RLDD Equation I1-2

avec:  Rypp, larésistance dans les régions fortement dopées

R} pp, la résistance dans les extensions (faiblement dopées)

Courant

Rym
R¢

# Rypp
sD
Ripp

Figure I-15 : Représentation schématique des principales contributions de la
résistance d’acces Ry tirée de [HUTIN-14] (figure inspirée de [YU-16]).

Métal
Extensions source/drain

Jonctions source/drain

Lorsque les dimensions du transistor sont réduites, chaque contribution de la résistance d’accés doit étre
réduite pour conserver 1’électrostatique du dispositif constante. Quel que soit le métal choisi, la
résistance R, est faible par rapport aux autres contributions. Quant a la résistance de source-drain Rgp,
elle peut étre amoindrie d’un neeud technologique a 1’autre en réduisant les profondeurs de jonction
Xjppp €t Xj,,, ainsi qu’en augmentant le niveau de concentration [SEVERAC-09] [KUHN-09]. En
revanche, comme il sera montré dans la section suivante, la contribution la plus importante était la
résistance de contact [OSBURN-98] [COLOMBEAU-13]. En dehors des dimensions du contact, la
résistance de contact dépend principalement de la résistance du semi-conducteur sous le contact R
(c’est-a-dire du niveau de dopage) et de la résistivité spécifique de contact a I’interface entre métal et

semi-conducteur notée p. (voir Equation I-3).

R. Daubriac — 2018 22



Chapitre I — Résistance d’acces : introduction, problématique et procédés d optimisation

L L ,
R, = WT v pcRs coth (L—C) Equation I-3
T

avec:  pc, la résistance spécifique de contact a I’interface métal/semi-conducteur
Rg, la résistance par carré du silicium sous le contact
Ly, 1a longueur de transfert
L, la longueur de contact

W, la largeur du contact

Ainsi, le choix du métal doit étre réalisé de fagon a minimiser simultanément la résistance spécifique de
contact a I’interface métal/semi-conducteur p. et la résistance du métal Ry,;. Les matériaux permettant

de réaliser au mieux ces conditions sont des alliages métal-silicium appelés siliciures [OHGURO-95].
b ) Historique des siliciures

Les siliciures sont des composés métalliques issus de la réaction d’interdiffusion entre métal et
silicium a basse température (entre 350°C et 800°C pour la plupart des siliciures). Ces matériaux ont
des faibles résistivités et permettent de réduire la chute de potentiel entre interconnections métalliques
et semi-conducteur. Les principales caractéristiques des siliciures que nous allons discuter dans cette

section sont résumées dans le Tableau I-1.

s s Température  nm de Si consommé

Références Siliciure R(:s;:tcl::;e de formation par nm de métal
(§(®) (nm)
MoSiz 40-100 800-1000 2,56
WSiz 30-70 800-1000 2,53
TiSi2 (C49) 60-80 350-700 2,27
TiSi2 (C54) 15-20 700-900 2,27
Co2Si ~100 300-500 0,91
CoSi 100-150 400-600 1,82
CoSiz 15-20 600-800 3,64
NiSi 10-15 300-600 1,83
NiSiz 30-50 600-800 3,65
COLGAN-95 Pt2Si 10-20 200-350 0,66
HAN-11 PtSi 25-35 300-400 1,32

Tableau I-1: Tableau résumant les principales caractéristiques des siliciures
utilisés pour former les contacts métalliques des technologies MOS.

Les premiers siliciures (appelés polycides) ont été formés a partir de métaux réfractaires et de poly-
silicium pour contacter la grille des technologies MOS, dans un premier temps a base de molybdéne
(MoSi5) puis de tungsténe (WSi,) pour sa meilleure résistivité. Malgré une bonne stabilité thermique,
leurs résistivités et leurs températures de formation devinrent trop élevées pour les nceuds
technologiques suivants. Ils furent ensuite remplacés par le siliciure de titane (TiSi,-C54). Cependant,
la fabrication de cet alliage nécessitait de passer par une phase intermédiaire aux propriétés électriques
moins intéressantes (TiSi-C49). Avec la réduction des dimensions, la réaction entre le titane et le
silicium menait a une agglomération du siliciure, ce qui a fortement dégradé sa résistivité. Le siliciure

de cobalt CoSi, a ensuite pris la place du TiSi, et a été majoritairement utilisé entre les noeuds
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technologiques 0,25 um et 65 nm. En dessous de ces dimensions, la pénétration du CoSi; est devenu
trop importante (3,64 nm de Si consommeé par nanometre de Co). Pour les générations de MOS actuelles,
les meilleurs candidats pour contacter la source et le drain sont les siliciures de nickel NiSi et de platine
PtSi. En effet, ceux-ci peuvent étre formés a trés basses températures (entre 300°C et 600°C), sont
stables thermiquement, disposent de faibles résistivités (entre 10 et 35 puQ.cm) et ont une faible
pénétration dans le silicium (1,83 nm et 1,32 nm de Si consommé par nanometre de Ni et
de Pt). De plus, le Pt et Ie Ni sont tous deux utilisables pour la formation de germano-siliciures dont les

propriétés sont aussi attractives [DEPRAT-17].

Malgré I’introduction des siliciures et une minimisation de Ry, la résistance de contact reste la
contribution la plus importante de la résistance d’accés et nécessite une attention particuliére
[OSBURN-98] [COLOMBEAU-13]. Dans la section suivante, nous allons voir I’impact du
changement d’architecture sur le choix des métaux utilisés pour la siliciuration des contacts source-

drain.
¢ ) Impact du changement d’architecture

Pour les premiers transistors FDSOI et FinFET, le NiSi et le PtSi sont restés les métaux les plus
utilisés pour la fabrication de contacts siliciurés. Les contributions de la résistance d’accés sont
identiques a I’architecture planaire (voir Figure I-16 (a) et (b)) [KUHN-09].

RSD-FDSOI FinFET

RM Métal RM Métal
R¢ Siliciure R¢ Siliciure
Ryp ~— RSD Ryp Jonction —
R.p SOl Ris Ailette

BOK Substrat

Substrat
(a) (vue de face) (b) (vue de face) (vue latérale)

Figure I-16 : Représentation schématique des principales contributions de la résistance d’acces
Rycc pour I’architecture RSD-FDSOI (a) et FinFET (b) (figures inspirées de [YU-16]).

La réduction de Rgp s’effectue en augmentant le volume des régions source-drain. L’augmentation du
nombre de transistor par unité de surface est réalisée par la réduction des dimensions latérales, c’est-a-
dire de la largeur des zones actives AW, de ’écartement entre les grilles GP et aussi, dans le cas
spécifique du FinFET, de I’écartement entre ailettes FP (voir Figure I-17 (a) et (b)). Pour continuer a
minimiser Rgp, la réduction des dimensions latérales doit étre accompagnée d’une augmentation de la
hauteur/profondeur des régions source-drain pour minimiser Rgp. Dans le cas du FDSOL, la source et le
drain sont fabriqués par dépot et sont donc surélevés (ou RSD pour « Raised Source-Drain », voir
Figure I-16 (a)). Pour I’architecture FinFET, la hauteur des ailettes est augmentée (voir Figure I-16

(b)).

Remarque : Tout comme pour [’architecture planaire sur substrat massif, le SiGe est utilisé dans la
fabrication des architectures FDSOI et FinFET pour introduire de la contrainte dans le canal des

transistors p-MOS.
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(@)  FDSOI (b)  FinFET
Gp GP

3aw

:1 AW FPI

Contact Grille Z°!“e Contact Grille Z°T‘e
active active

Figure 1I-17: Représentation schématique des dimensions
caractéristiques des architectures FDSOI (a) et FinFET (b).

Plusieurs études prédictives ont été faites sur 1’évolution de chaque composante de la résistance
d’accés en fonction de la réduction des dimensions des dispositifs [KUHN-09] [BOURDET-16]. Pour
le FDSOL, les prédictions réalisées par Hutin et al. [HUTIN-14] montrent une légére diminution globale
de la résistance d’accés en fonction du gate pitch (voir Figure I-18 (a)). Toutefois, cette évolution est
due en grande partie a I’amélioration considérable de la résistance de source-drain (contribution jaune)
qui compense la dégradation progressive de la résistance de contact (contribution bleue). Dans le cas
du FinFET, I’étude menée par Rahgavan et al. met en lumiére un constat sensiblement identique. La
résistance d’acceés diminue légérement avec 1’augmentation de la hauteur des ailettes grace a une
amélioration de la résistance source drain (voir Figure I-18 (b)). Cependant, méme si la résistance de
contact reste constante d’une dimension d’ailette a I’autre, son impact sur la résistance d’acces passe de
66% a 77%.
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Figure I-18 : (a) Histogramme de I’évolution de chaque composante de la résistance d’acces
en fonction de I’espacement des grilles (ou « Gate Pitch ») pour I’architecture RSD-FDSOI
[HUTIN-14]. (b) Histogramme de I’évolution de chaque composante de la résistance d’acces
en fonction de la hauteur des ailettes pour I’architecture FinFET [RAGHAVAN-15].

De plus, avec la modification des dimensions de ces architectures et 1’utilisation de siliciures de plus en
plus fins, le chemin parcouru par le courant au sein du siliciure est drastiquement réduit. De ce fait, la
contribution apportée par la résistance du siliciure (correspondant a Ry,) devient négligeable et le métal
doit étre choisi de fagon a minimiser en priorité R, (et donc pc) [YU-16]. Pour les futures générations
de transistors, le siliciure de titane (TiSix) redevient un matériau d’intérét car sa résistivité de contact
avec le Si et/ou le SiGe est meilleure que le PtSi et le NiSi [YU-16(2)] [ZHANG-16] [CHANG-17]
[EVERAERT-17] [WU-17]. Ainsi, a I’heure actuelle et pour les prochains nceuds technologiques a
venir, I’amélioration de I’acheminement du courant de commande au sein jusqu’au canal de conduction

passe en priorité par une réduction de la résistivité de contact p. entre siliciure et semi-conducteur. Ceci
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constitue un challenge crucial dont la difficulté a entrainé une revue a la hausse des valeurs de la
résistance d’acces a atteindre entre les « raodmaps » de 2015 [ITRS-15] et de 2017 [IRDS-17]
(« International Roadmap for Devices and Systems ») (voir Figure 1-19). Pour pouvoir satisfaire ces
planifications, il est nécessaire d’avoir une résistivité de contact d’environ 10° Q.cm? pour le nceud
technologique en cours de développement (FInFET 7 nm), entre 5.101° Q.cm? et 10° Q.cm? d’ici 2024
(LGAA 3 nm) et entre 10" Q.cm? et 5.10° Q.cm? pour les nceuds suivants (LGAA 1,5 nm)
[COLOMBEAU-13] [NI-15] [GLUSCHENKOV-16] [EVERAERT-17] [SARANGAPANI-18].
Ces résistivités ne peuvent &tre atteintes simplement par la formation de siliciures. Nous allons voir dans

la section suivante les différents leviers envisageables pour la réduction de R (et donc de p.).
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Figure I-19 : Graphes de la résistance d’accés en
fonction du temps et du nceud technologique planifiés
par ’ITRS 2015 [ITRS-15] et 'IRDS 2017 [IRDS-17].

d ) Leviers de réduction de R,

Nous avons vu précédemment que la résistance de contact R dépend de la résistivité spécifique de
contact a I’interface siliciure/semi-conducteur p. (voir Equation I-4). Cette résistivité s’exprime de la

facon suivante :

Pc = Pc,-€Xp 20p S ) 25 Equation I-4

C = PGy uation I-
0 h Nour f A/ nsur f 1

avec:  ¢p, la hauteur de barriére Schottky du contact siliciure/semi-conducteur

Ngyrs, la concentration de dopants a la surface du semi-conducteur
Pc,» une constante dépendant des matériaux mis en jeu

&s, la constante diélectrique du semi-conducteur

f, la constante de Planck

m*, la masse effective des porteurs considérés

L’Equation I-4 fait apparaitre deux leviers permettant de moduler p.: la hauteur de barriére Schottky
¢p du contact siliciure/semi-conducteur et la concentration active de dopants a la surface du semi-
conducteur Ng,,r. Ces deux parametres définissent les deux grands axes que nous traiterons dans cette
theése. Dans la partie suivante, nous allons décrire les différentes méthodes connues pour atteindre des
niveaux ¢élevés de concentration de dopants actifs et pour réduire la hauteur de barriére Schottky d’un

contact siliciure/semi-conducteur.
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II - Ingénierie de dopage
A . Principe et intérét

Sous sa forme pure, le silicium (ou le SiGe) ne dispose pas d’un grand nombre de porteurs libres.
Pour augmenter son nombre de porteurs libres, et par conséquent améliorer ses propriétés de conduction,
il est nécessaire d’incorporer d’autres atomes dans sa matrice cristalline. Le silicium et le germanium
étant des ¢léments de la colonne IV du tableau périodique des éléments, sous leur forme cristalline,
chaque atome est relié a ses plus proches voisins par quatre liaisons covalentes (tétravalent). Par
conséquent, I’introduction d’éléments I1I (bore) ou V (phosphore ou arsenic) favorise respectivement la
conduction par les trous (dopage de type P, voir Figure I-20 (a) ou par les électrons (dopage de type N,
voir Figure 1-20 (b)). Pour que ces dopants soient électriquement actifs, ceux-ci doivent étre incorporés
en position substitutionnelle.

@ 00 .. @ ‘90
@ G @ @ : @
Trou —=— . E E Electron E E
Figure 1I-20 : Schéma d’un cristal de Silicium dopé Bore (droite - type P —
addition de trous) et dopé Phosphore (gauche - type N — addition d’électrons).

B . Notion de solubilité limite

Pour tout cristal, il existe une concentration maximale de dopants qu’il est possible d’incorporer en
position substitutionnelle a 1’équilibre thermodynamique et au-dela de laquelle des phénomeénes de
précipitation peuvent survenir. Cette concentration maximale est appelée solubilité limite et dépend de
I’espece dopante et du substrat implanté. Pour déterminer cette concentration seuil, plusieurs études ont
¢té menées a partir de mesures électriques sur des échantillons implantés et activés grace a de longs
recuits a haute température (section suivante). Les courbes de solubilités limites du phosphore, de
’arsenic et du bore dans le silicium données en Figure I-21 mettent en évidence que la solubilité limite
varie exponentiellement avec la température selon une loi d’Arrhénius [SOLMI-90] [NOBILI-94]
[SOLMI-96]. Cependant, dans le cas ou les conditions d’incorporation de dopants utilisées seraient
insuffisantes (par exemple un budget thermique trop faible), la concentration active peut étre inférieure
a la solubilité limite. De méme, nous verrons dans la suite de ce chapitre qu’il est possible de dépasser
la solubilité limite en travaillant en dehors de 1’équilibre thermodynamique.
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Figure I-21: Courbes empiriques d’Arrhenius des
solubilités limites du phosphore, de I’arsenic et du bore
dans le silicium en fonction de la température de recuit.
Ces courbes ont été déduites par I’expérience et dans des
conditions d’équilibre thermodynamique [SOLMI-90]
[NOBILI-94] [SOLMI-96].

Cette notion est trés importante car nous allons voir plus tard qu’il est possible de dépasser la solubilité
limite grace a des procédés de dopages se produisant hors équilibre afin d’atteindre des concentrations

de surface tres élevées.

C . Principales techniques d’incorporation de dopants

Pour pouvoir atteindre des concentrations ¢élevées de dopants actifs au sein d’un semi-conducteur,

deux principales techniques peuvent étre utilisées : le dopage in situ et ’implantation ionique.
1 / Dopage in situ

Le dopage in situ est une méthode permettant de doper un matériau pendant sa déposition. La
principale technique de dépdt utilisée par les industriels est le dépdt chimique en phase vapeur (ou CVD
pour « Chemical Vapor Deposition»). Le principe de cette technique consiste a faire réagir
chimiquement un composé volatil (précurseur) du matériau a déposer avec la surface sur laquelle le
dépot doit étre appliqué. Une fois que les précurseurs ont diffusé jusqu’a la surface, ils sont adsorbés
puis diffusent sur la surface jusqu’a réaction chimique ou incorporation. Les produits de la réaction sont
ensuite désorbés et évacués. Le dopage in situ est réalis¢ par I’intermédiaire de précurseurs contenant
I’espéce dopante (par exemple, la phosphine PH; pour le dopage au phosphore, 1’arsine AsH; pour le
dopage a I’arsenic ou encore le diborane B>Hg pour le dopage au bore). La concentration incorporée
dépend de la concentration des précurseurs. La réaction entre précurseurs et surface est activée
thermiquement a des températures pouvant varier de 800°C a 1500°C. Différentes techniques dérivées
de la CVD existent notamment le dép6t chimique en phase vapeur a basse pression (ou LPCVD pour
« Low Pressure Chemical Vapor Deposition »). Laréduction de la pression permet d’améliorer la qualité
du dépdt (meilleure homogénéité de composition et d’épaisseur) car celui-ci est majoritairement dominé
par les réactions de surface [ BRUNQO-94]. De méme, I’épitaxie en phase vapeur (VPE pour « Phase
Vapor Epitaxy ») est une modification de la CVD qui permet de faire intervenir des mécanismes de
réaction physiques plutét que chimiques par I’utilisation de précurseurs particuliers ainsi que des
conditions de températures, de pression et de surface spécifiques. La croissance de la couche déposée

est cependant plus lente que le procédé classique de déposition.
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Grace a la CVD, il est possible de fabriquer des couches minces d’une grande pureté a des
concentrations de dopants supérieures a la solubilité limite. Cependant, les dopants étant incorporés hors
¢quilibre, tous ne sont pas forcément électriquement actifs. La CVD est la principale technique de dépot

utilisée pour la fabrication des régions source-drain surélevées.
2 / Implantation ionique

L’implantation ionique consiste & bombarder un matériau avec un faisceau énergétique constitué

d’ions contenant les espéces dopantes désirées.
a ) Principe

Cette technique s’initie par la formation d’un plasma a partir d’une source contenant I’espéce a
implanter. Par application d’un champ électrique intense, les ions du plasma sont extraits et accélérés
dans un dispositif magnétique permettant de séparer les espéces d’intérét des autres espéces. Le faisceau
d’ions est ensuite dirigé vers la surface du matériau (cible). Une fois la surface atteinte, les ions subissent
deux mécanismes de perte d’énergie différents : par collisions nucléaires et par interactions
¢lectroniques. Pendant le premier mécanisme, les ions implantés entrent en collision élastique avec les
atomes de la cible. Ceci engendre un changement de trajectoire des ions implantés ainsi qu’un
déplacement des atomes du réseau cristallin si I’énergie de collision est supérieure a 1’énergie de liaison.
Pendant le second mécanisme, les ions implantés sont ralentis par interaction avec les ¢lectrons des
atomes du réseau cristallin. L’énergie transmise étant trés faible, les ions implantés sont seulement
ralentis. La prédominance de 1’un ou I’autre des deux phénomeénes dépend de I’énergie et de la masse
atomique des ions implantés mais aussi de la masse atomique des atomes du matériau bombardé. Les
probabilités qui régissent la séquence d’interactions et de collisions subis par les ions implantés
entrainent une distribution finale quasi-gaussienne des dopants. La profondeur correspondant au

maximum de concentration est appelé « projected range » (ou Ry).

Les atomes du réseau ayant ét¢ déplacés de leur position initiale se retrouvent en position interstitielle
et laissent une position vacante. De méme, la plupart des ions implantés sont en position interstitielle.
Ces défauts sont respectivement nommés interstitiel, lacune et impuretés et forme 1’ensemble des défauts
ponctuels. Pour pouvoir bénéficier des avantages du dopage, il est nécessaire de replacer les dopants en
position substitutionnelle (voir Figure I-20 (a) et (b)). Ceci est réalisable par 1’intermédiaire d’un recuit

thermique d’activation.
b ) Les principales techniques de recuit

Dans cette section, nous allons décrire les principaux types de recuit thermique selon les différentes
échelles de temps de recuit mis en ceuvre : seconde (RTA), milliseconde (Flash et DSA) et nanoseconde
(LTA).

(1) Le recuit RTA (seconde)

Les recuits RTA (pour « Rapid Thermal Annealing ») permettent d’atteindre des températures
comprises 1000-1100°C via des montées en températures allant jusqu’a 250°C/s et des descentes en
température d’environ 80-100°C/s. Ces caractéristiques sont obtenues a 1’aide de lampes halogénes
transmettant la chaleur par radiation. Les échanges optimum et homogénes de la chaleur sont assurés
grice a un gaz inerte empéchant aussi toute oxydation de surface (généralement du diazote N, ou du

dihydrogéne H») et a un support en graphite recouvert d’une couche de SiC (suscepteur). Deux types de
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recuits sont réalisables : les recuits dits « soak » dans lesquels la température maximale est maintenue
pendant plusieurs dizaines de secondes et les recuits dits « spike » pour lesquels la température est
immédiatement réduite une fois la température maximale atteinte. Dans les deux cas, compte tenu des
durées de la montée et descente en température, la durée totale d’un recuit RTA est de I’ordre des
secondes.

(i1) Les recuits Flash et DSA (milliseconde)

Le recuit Flash s’effectue en deux temps : une premic¢re montée en température similaire a un recuit
RTA al’aide de lampes incandescentes jusqu’a environ 700°C puis une seconde montée en température

plus abrupte (~10°°C/s) grice a une lampe a arc jusqu’a 1300°C.

Le recuit DSA (pour « Dynamic Surface Annealing ») s’effectue aussi en deux parties: un
préchauffage a environ 100°C suivi d’une montée rapide en température (~10°°C/s) jusqu’a 1000-
1300°C. Ce procédé utilise un réseau de lasers a onde continue pompés par diode (longueur d’onde de
fonctionnement : ~850 nm). Chaque laser a une puissance ajustable qui permet de régler de fagon précise
la puissance du rayon final. En combinant tous les lasers, il est possible de maitriser précisément la

température maximale.

Pour ces deux types de recuit, les montées et descentes en températures sont trés rapides
(milliseconde) car la région chauffée est située dans les premiers nanomeétres de la surface.

(iii) Le recuit LTA (nanoseconde)

Le recuit LTA (pour « Laser Thermal Annealing ») est réalisé a 1’aide d’un dispositif laser pulsé (le
plus souvent «excimer » (pour « EXClted diMER »)). Ce type de laser permet d’atteindre des
températures maximales supérieures a 1400°C grace a des montées en température d’environ ~10'°C/s.
La majorité du budget thermique étant confiné dans les premiers nanométres du matériau recuit, la

dissipation thermique s’effectue trés rapidement dans le matériau massif.

Grace a des densités d’énergies suffisamment élevées, il est possible de dépasser la température de
fusion du silicium (1412°C) ou du SiGe (pour 0,2 < x¢, < 0,3, 1380°C = Tyigyiqus = 1352°C) et de
faire passer le matériau en phase liquide. Si un germe cristallin est présent en dessous de la phase liquide,
celle-ci peut alors recristalliser lors du refroidissement. La recristallisation par épitaxie en phase liquide
(ou LPER pour « Liquid Phase Epitaxy Regrowth ») est utilisée comme procédé d’incorporation et
d’activation des dopants. La vitesse de recristallisation étant de plusieurs métres par seconde, les
phénomenes intervenant a ’interface liquide-solide n’ont pas lieu a 1’état d’équilibre. Par conséquent,
la concentration de dopants incorporés dans le solide recristallisé s’approche de la solubilité limite de
I’espece dopante dans le liquide. Cette derniere étant généralement plus élevée que la solubilité limite
dans le solide, la LPER permet d’atteindre des concentrations de dopants supérieures a la solubilité
limite de I’espéce dopante dans le solide. Lors de la progression de I’interface solide-liquide, les dopants
se répartissent de part et d’autre de I’interface. Le coefficient k' de répartition est défini par I’Equation

I-5 et est dans la plupart des cas inférieur ou égal a 1 :

=2
CL
avec: (g, la concentration de dopants dans la phase solide

C;, la concentration de dopants dans la phase liquide
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Lorsque k' vaut 1, le profil de concentration final est inchangé (par rapport au profil implanté). Pour
des valeurs inférieures a 1, les dopants s’accumulent dans la phase liquide au fur et a mesure que la
recristallisation progresse et se ségrégent en surface.

¢ ) Loi de la diffusion

Comme nous I’avons explicité précédemment, 1’implantation ionique génére un grand nombre de
défauts ponctuels. L utilisation d’un recuit thermique d’activation est primordiale pour la reformation
du cristal endommagé et le placement des dopants en position substitutionnelle. Pour des conditions de
recuit permettant d’activer les dopants a 1’équilibre thermodynamique, ¢’est-a-dire a haute température
(> 1000°C) et des temps longs (> min), le déplacement des porteurs suit une loi de Fick (2°™ Loi de
Fick, voir Equation I-8). Cette loi décrit un mouvement des dopants depuis les régions de fortes
concentrations vers les régions de faibles concentrations (1¢ Loi de Fick, voir Equation I-6) tout en

vérifiant la conservation de la matiére (voir Equation I-7).

ac

J=- 3 Equation I-6
z
ac aJ .
% 22 Equation 1-7
ac 9%C . ]
Frin D 372 Equation I-8

avec:  J, le flux de dopants implantés diffusant pendant le recuit d’activation
C, la concentration d’ions implantés diffusant pendant le recuit d’activation
D, le coefficient de diffusion
z, la profondeur

La loi de la diffusion de Fick permet de mettre en évidence qu’a température équivalente, un recuit court
engendrera moins de phénomeénes de diffusion qu’un long recuit. De plus, nous avons vu que la solubilité
limite dépendant de la température (voir page 27).Par conséquent, afin d’éviter toute redistribution des
dopants et ainsi pouvoir atteindre des niveaux de concentration actifs élevés, il est préférable d’utiliser
des recuits d’activation a haute température et de courte durée tels que le recuit Flash, DSA ou LTA.
Toutefois, la diffusion des dopants est un mécanisme atomistique bien plus complexe faisant intervenir
des interactions dopants-défauts ponctuels aussi bien avec les lacunes qu’avec les interstitiels
[GOSELE-79] [FAHEY-89] [PAKFAR-03].

d ) Evolutions des défauts ponctuels pendant I’activation thermique

Lors du recuit d’activation, une partie des défauts ponctuels présents aprés 1’implantation ionique
(interstitiels et lacunes) se recombine mais une autre partie peut s’agglomérer sous forme de défauts plus
¢tendus [CLAVERIE-00].

Dans le cas des interstitiels, plusieurs formes stables existent [CRISTIANO-00] allant des petits
clusters d’interstitiels (< 50 atomes), aux défauts {311} [TAKEDA-97] (plusieurs centaines d’atomes)
et aux boucles de dislocations. Pendant ’activation thermique, des flux d’interstitiels entre défauts
entrainent la dissolution de certains et I’accroissement d’autres. Ces flux peuvent avoir des conséquences
majeures sur la diffusion et 1’activation des dopants et donc sur les propriétés électriques du matériau
final. Par exemple, dans le cas de I’implantation de bore, plusicurs études ont montré que pour des
conditions spécifiques de recuit, I’évolution des défauts au cours du recuit induisait une désactivation
des dopants [PAWLAK-04] [CRISTIANO-04].
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De plus, les dopants peuvent interagir directement avec des défauts ponctuels et impacter ainsi les
propriétés ¢€lectriques des couches finales. Par exemple, dans le cas du bore, les agglomérats bore-
interstitiels, appelés BICs (pour « Boron Interstitials Clusters ») sont responsables de la désactivation
de bore [HOFKER-73] [COWERN-90] [CRISTIANO-03]. De plus, ceux-ci peuvent nuire aux
propriétés €lectriques du matériau dopé en accentuant le phénomeéne d’interactions coulombiennes entre
porteurs et BICs. La dégradation de mobilité des trous est d’autant plus importante que la dose de BICs
est importante [SEVERAC-09] [SEVERAC-10].

e ) Pré-amorphisation et recristallisation par épitaxie en phase solide

La pré-amorphisation est un procédé réalisé avant I’implantation des dopants qui consiste a
endommager le cristal par implantation ionique. En utilisant une énergie d’implantation suffisante, les
ions incidents entrainent le passage du matériau de 1’état cristallin a 1’état amorphe [ CEROFOLINI-
87]. 1l est possible d’utiliser une espece neutre pour le semi-conducteur implanté (par exemple le
germanium pour amorphiser le silicium), ou une espéce dopante suffisamment lourde (comme par
exemple le phosphore ou I’arsenic) (voir étape 1 en Figure 1-22). En détruisant ainsi la périodicité du
réseau cristallin, les effets de canalisation attendus pour une implantation de dopants dans un cristal sont
supprimés. Le confinement des dopants est donc favorisé a I’aide de la pré-amorphisation (voir étape 2
en Figure 1-22).

c-(p/n)Si

‘ IFYYY: »
c-Si

c-Si

Implantation Implantation Recuit d’activation
amorphisante des dopants et recristallisation (SPER)

Figure I-22 : Représentation schématique du procédé de dopage par pré-
amorphisation puis recristallisation par épitaxie en phase solide (SPER).

Une fois les dopants implantés, et si un germe cristallin est toujours présent (sous la région
amorphisée), I’application d’un faible budget thermique (2 partir d’environ 500°C) permet de
recristalliser la couche amorphisée. L’interface cristal-amorphe progresse dans 1’amorphe tout en
incorporant les dopants en position substitutionnelle (électriquement actifs) (voir étape 3 en Figure
1-22) [TSAI-79] [NARAYAN-82] [TSAUR-83] [SZE-88]. Cette technique est appelée la
recristallisation par épitaxie en phase solide (ou SPER pour « Solid-Phase Epitaxial Regrowth »). La
vitesse de progression du front cristallin peut varier suivant la dose de dopants implantés [RUFFEL-
05] [WILLIAMS-83], les contaminations [KENNEDY-97] ou la composition du matériau [HAYNES-
95].

Grace a la SPER, il a été montré que la concentration active résultante pouvait dépasser la solubilité
limite atteignable avec un recuit a la méme température dans un substrat non pré-amorphisé (état
métastable) [WILSON-80] [LANDI-87] [DUFFY-06] [LUCE-16].
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I1I - Ingénierie de contact et fabrication de siliciure

Comme nous 1’avons mentionné précédemment la résistivité spécifique de contact (entre siliciure et
semi-conducteur) dépend de la concentration de dopants actifs a la surface du semi-conducteur mais
aussi de la hauteur de barri¢re Schottky, qui apparait lors de la mise en contact entre siliciure et semi-
conducteur. Dans cette partie, nous allons dans un premier temps définir la notion de structure de bande
afin d’appréhender la formation de la hauteur de barriére Schottky suivant le type de dopant et le siliciure

(ou métal) utilisés. Puis nous décrirons les techniques de modulation de hauteur de barriére existantes.

A . Structures de bande des métaux et des semi-conducteurs

Chaque matériau possede une structure de bande (en énergie) formée d’une bande de conduction et
d’une bande de valence généralement séparées par une bande dite « interdite ». L’écart entre le plus haut
niveau d’énergie de la bande de valence et du plus bas niveau d’énergie de la bande de conduction donne

I’énergie de « gap » E; (voir Figure 1-23).

(a) (b) (c) (d)

NV NV NV NV
$m BC i Psc BC ‘ Xse P BC ‘ Xse  Psen BC ‘ Xsc
R - i
—E,
- LF, """"""""" EF,- T EF,~
E

g .
" —— b*z'

Métal Semi-conducteur Semi-conducteur Semi-conducteur

intrinséque de type N de type P

Figure I-23 : Diagrammes de bandes en énergie d’un métal (a), d’un semi-
conducteur intrinseque (b), de type N (c¢) et de type P (d). On définit E, représente
I’énergie de gap qui sépare la bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC).

A température ambiante, un métal (ou un siliciure) a son niveau de Fermi situé¢ dans sa bande de
conduction (voir Figure I-23 (a)). De ce fait, ce type de matériau a naturellement des électrons libres
pour la conduction électrique. En revanche, un semi-conducteur intrinséque a son niveau de Fermi au
milicu de la bande interdite (voir Figure I-23 (b)). De ce fait, pour créer un courant de conduction, il
faut faire passer un électron de la bande de valence a la bande de conduction en apportant une énergie
supérieure a I’énergie de gap au systéme. Cette énergie peut étre fortement réduite en dopant le semi-
conducteur (semi-conducteur extrinséque). En effet, pour un semi-conducteur dopé N, des niveaux
d’énergie donneurs sont introduits proches de la bande de conduction Ef, (voir Equation I-9 et Figure
I-23 (c)). L’énergie nécessaire pour avoir des électrons libres devient trés faible (la température
ambiante est suffisante). Pour un semi-conducteur de type P, la conduction par les trous est facilitée par

la création de niveaux d’énergies accepteurs E, F, proches de la bande de valence (voir Equation I-10 et

Figure 1-23 (d)).

R. Daubriac — 2018 33



Chapitre I — Résistance d’acces : introduction, problématique et procédés d optimisation

N¢ ,
Ep =E;—kT.ln (—) Equation 1-9
n ND
Ny - .
Er =Ey, +kT.ln (—) Equation I-10
p NA
avec: Ey et E¢, les niveauc d’énergie de la bande de valence et de conduction

Ny et Np, la densité de trous et d’électrons
Ny et N¢, la densité d’états de trous dans la bande de valence et d’électrons dans la bande de conduction
k, la constante de Boltmann

B . Contact métal/semi-conducteur

Avant de décrire la mise en contact d’un métal et d’un semi-conducteur, deux notions
supplémentaires doivent étre définies : le travail de sortie du métal ¢, et ’affinité électronique du semi-
conducteur y,.. Le travail de sortie d’un métal se définit comme 1’énergie nécessaire pour extraire un
¢lectron de ce méme métal, ¢’est-a-dire la différence entre le niveau d’énergie du vide (électron libre au
repos dans un vide parfait) et le niveau de Fermi du métal (voir Equation I-11). Un semi-conducteur
dispose aussi d’un travail de sortie que nous noterons ¢, et qui dépend du dopage. L’affinité
¢lectronique d’un semi-conducteur . se définit par la différence d’énergie entre le niveau du vide et

le bas de la bande de conduction (voir Equation I-12).

qQPm = Evige — EF Equation I-11

qXsc = Evige — Ec Equation I-12

Lorsqu’un métal et un semi-conducteur sont mis en contact, le niveau de Fermi du semi-conducteur
s’aligne avec le niveau de Fermi du métal. Ceci résulte en une déformation de bandes dans le semi-
conducteur qui est conditionnée par la différence de valeur entre le travail de sortie du métal et du semi-
conducteur. Trois cas sont donc a envisager pour les deux types de dopage : ¢, = Pscr P > Psc €t
bm < ¢sc (voir Figure 1-26).

1/ pm = s

Pour les deux types de dopage, la structure de bande du systéme siliciure/semi-conducteur est en
condition de bande plate et aucun transfert de charge entre métal et semi-conducteur n’a lieu. Les
porteurs ne voient aucune barriére pour passer du semi-conducteur vers le métal. En revanche, ils voient

respectivement les barriéres ¢, pour les €lectrons et ¢bp pour les trous (voir Figure I-24 (a) et (b)).

Toutes deux sont définies par les expressions :
b, = qPm — AXsc Equation I-13

Cf)bp =qXsc — 9Pm Equation I-14
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(a) (b)
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Figure I-24 : Diagramme de bandes en énergie d’un contact
métal/semi-conducteur de type P (a) et de type N (b) en condition
de bandes plates (¢, = Psc)-

2/ Pm > Psc

Lors de la mise en contact d’un semi-conducteur de type P avec un métal tel que ¢p,,, > g, les
¢lectrons présents dans les niveaux accepteurs diffusent vers le métal enrichissant ainsi le semi-
conducteurs en trous a I’interface. Il y a donc deux régions d’accumulation qui se créent : une région
négative coté métal et positive coté semi-conducteur. Ces régions se compensent et le courant de trous
peut circuler librement dans les deux sens : le contact est ohmique (voir Figure 1-25 (a)).

Pour le semi-conducteur de type N, ce sont les électrons des niveaux donneurs qui sont transférés
vers le métal laissant des ions chargés positivement. Un champ électrique orienté vers le métal apparait
entre les électrons accumulés du c6té du métal et les ions positifs. Ce champ électrique empéche les
porteurs de passer d’un c6té a I’autre de I’interface métal/semi-conducteur : le contact est Schottky (voir
Figure I-25 (b)). C6té semi-conducteur, les porteurs voient une barriére V,; et du c6té métal, une barriére
¢p,, (barricre Schottky), définies par :

qVy = qom — qPse Equation I-15
b, = qPm — Xsc Equation I-16
(a) (b)
Contact Ohmique Contact Schottky
Vi abm | [ W
o k lq)(u» . ad, C_Java] lax.
‘(' L qdse Ec
5 qPsc ) 3 ; i
RN Eg, A Eg,
_______________ E, L T S——
fi 1 Eg,
Eg, ; l
Eg, L3 Ey Ede; Ey

Figure I-25 : Diagramme de bandes en énergie d’un contact métal/semi-
conducteur de type P (a) et de type N (b) sous la condition ¢,,, > ..
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3/ m < Psc

Pour cette condition, les catégories de contact sont inversées. Le contact métal/semi-conducteur de type

N devient ohmique et le contact métal/semi-conducteur de type P devient Schottky.

Dans le premier cas, le passage des électrons du métal vers le semi-conducteur entraine une
accumulation d’¢lectrons coté semi-conducteur. Les porteurs majoritaires ne sont freinés par aucune

barriére et le courant peut circuler dans les deux sens (contact ohmique, voir Figure 1-26 (b)).

Dans le second cas, les électrons du métal viennent combler les niveaux accepteurs libres. Apres
recombinaison, seules les charges négatives des niveaux accepteurs subsistent et un champ électrique
dirigé vers le semi-conducteur est cré¢ (contact Schottky, voir Figure I-26 (a)). La largeur de cette
région de déplétion est inversement proportionnelle a la concentration de dopants. On définit les

barriéres pour les électrons c6té semi-conducteur V,; et coté métal ¢ b, PAr :

qVa = qébsc — qdPm Equation I-17
qd)b,, =E; + qXsc — QPm Equation I-18
(a) (b)
Contact Schottky Contact Ohmique

NV

g @i § 7 T
E, P

NV

‘c ‘ E;
/_ qdsc qm |/_ qPsc Ey
qPm B, :
-------------- Ep n i -
Egy E,
P = E,
de;
—
M - p=SC M n-SC

Figure I-26 : Diagramme de bandes en énergie d’un contact métal/semi-
conducteur de type P (a) et de type N (b) sous la condition ¢,,, < ..

C . Principales techniques de modulation de la hauteur de barriére

Dans cette partie, nous allons décrire les trois principales techniques de modulation de hauteur de
barriére connues : 1’insertion d’un isolant a I’interface métal/semi-conducteur, la passivation des états

de surface et enfin la ségrégation de dopants.
1 / Insertion d’un matériau isolant/di¢lectrique a I’interface métal/SC

Au fur et a mesure que les dimensions des transistors sont réduites, plusieurs techniques novatrices
de réductions de hauteurs de barrié¢res sont apparues. Parmi celles-ci, on retrouve un procédé consistant
a placer une couche trés fine d’isolant entre le métal et le semi-conducteur (structure Métal-Isolant-
Semi-conducteur (MIS)). Cet isolant doit étre suffisamment épais pour prévenir la courbure de bande a
la surface du semi-conducteur et suffisamment fin pour permettre la transmission des porteurs a travers

I’oxyde par effet tunnel (voir Figure I-27 (a) et (b)). Dans 1’étude menée par Connelly et al.
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[CONNELLY-04], I’insertion de SiNyx a I’interface aluminium/silicium a montré qu’il était possible
d’atteindre des hauteurs de barriéres inférieures a 0,1 eV. Le méme effet de réduction de hauteur de
barriére a été obtenu par Agrawal et al. [AGRAWAL-14] avec une couche d’oxyde de titane fin (1 nm)
aux interfaces Ti/n-Si et Ni/n-Si. Cette technique est une piste encourageante qui constitue une réelle
solution technologique. Cependant, celle-ci est limitée par la capacité a déposer une couche

extrémement fine d’isolant de fagon précise et reproductible.

- thermionic barrier

tunnel barrier

thermionic barrier

RN e e g e ooy o

MIGS reduced

NANANAN\N
metal
ANSNNN

MIGS (a)

insulator

N

7

Figure I-27 : Diagrammes de bande d’une interface métal/silicium sans (a) et avec (b) un
isolant inséré (figure tirée de [CONNELLY-04]).

2 / Passivation des états de surface

Pour un cristal de silicium (100), les liaisons des derniéres couches atomiques devraient idéalement
étre parfaitement orthogonales au cristal (voir Figure I-28 (a)). En réalité, pour tendre vers un minimum
d’énergie, la surface va se reconstruire et les atomes de silicium en surface vont s’apparier et partager
une liaison avec un de leurs proches voisins (voir Figure 1-28 (b)). Se faisant, une contrainte apparait
au sein de la premiére couche atomique, ce qui provoque une déformation des bandes en surface du
cristal de silicium. Le dépot d’une monocouche d’atomes de métal tels que le sélénium ou le soufre
permet de lever cette contrainte due a la reconstruction. En effet, chacun des atomes de Se ou S se lie a
un atome de silicium via deux liaisons (les atomes de Se ou S sont alors en configuration tétragonale
avec deux doublets non liants et deux liaisons) (voir Figure I-28 (c¢)). Ceci entraine une relaxation de la
surface, une suppression des états de surface et donc une diminution la hauteur de barriére de surface.

Une couche métallique de contact est alors déposée au-dessus de ce systéme.

Surface idéale Surface reconstruite Surface passivée par Se ou S

(b)

Figure I-28 : Représentation schématique d’un cristal de silicium observée selon la direction [110] pour
une surface idéale (a), reconstruite (b) et passivée par une monocouche de Sélénium ou de Soufre (c) (figure
inspirée de [TAO-03]).
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Ce phénomeéne a été observé par 1’équipe de Tao et al. pour un contact Mg/Si [TAO-03] [UDESHI-
04]. Apres recuit d’activation, les travaux de cette équipe ont montré que les propriétés électriques et
thermiques étaient meilleures que pour une surface habituellement passivée avec des liaisons -H. De
méme, Zhao et al. supposent que la réduction de hauteur de barriére du systeme NiSi/Si(S) est due a la
fois a la présence d’atomes de soufre a I’interface agissant selon le phénomeéne souligné dans cette partie

mais aussi a la présence de dipdles engendrée par la ségrégation du soufre implanté [ZHAO-05].
3 / Ségrégation de dopants a ’interface siliciure/semi-conducteur

Pour cette méthode, des dopants sont implantés dans le métal puis le systéme est soumis a un recuit
d’activation. Les dopants vont alors diffuser des régions de fortes concentrations vers les régions de
faibles concentrations (voir chapitre 1 page 31) et en particulier vers I’ interface métal/semi-conducteur.
Dans la majorité des cas, les coefficients de diffusion des dopants dans les métaux sont bien plus élevés
que dans les semi-conducteurs [COJOCARU-09]. Pour cette raison, leur diffusion va étre fortement
ralentie une fois passés dans le semi-conducteur. La différence entre le flux de dopants provenant du
métal et le flux de dopants diffusant vers le substrat massif entraine une ségrégation de a I’interface (voir
Figure 1-29).

T T T T
r
% Interface NiSvSi 1

Siliciuration & 700°C
pendant 30 secondes !

A Si |
o Ni
* Sb 1

Intensité (coups par seconde)

Profondeur (nm)

Figure I-29 : Profil SIMS des espéces Ni, Si
et Sb d’un contact NiSi avec des atomes de
Sb ségrégés a son interface [WONG-07].

La modification de 1’électrostatique s’effectue par échange de charges entre les dopants en position
substitutionnelle et le métal. Les dopants de type P (comme le bore) seront chargés négativement apres
avoir capté un é€lectron tandis que les dopants de type N (comme le phosphore ou I’arsenic) seront
chargés positivement aprés avoir cédé un électron. L’échange de charge méne a la création de dipdles
qui vont modifier I’électrostatique au niveau du contact et en changer la hauteur de barricre
[SHANNON-74] [GENG-09]. 11 existe différents cas suivant si le type de dopage du semi-conducteur

est le méme que le type des dopants ségrégés (voir Figure 1-30).

Prenons I’exemple d’un substrat originellement de type P. Si un dopant de type N ségrége proche de
I’interface métal/substrat, les dipdles résultants vont générer un champ électrique Edi orienté vers le
métal. Les bandes s’abaissent et provoquent une augmentation de la hauteur de barriére pour les trous
[ZHANG-07] (voir Figure I-30 (b)). Dans ’autre cas, si des dopants de type P sont ségrégés, le champ
¢lectrique présent a 1’interface sera orienté vers le substrat ce qui aura pour effet de lever les bandes et
d’abaisser la hauteur de barriére [SINHA-08] [CHIN-09] [LARRIEU-09] [SINHA-10] [LARRIEU-
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11] (voir Figure I-30 (d)). Les mémes considérations peuvent &tre faites pour un substrat originellement

N [WONG-07] [NI-14] (voir Figure I-30 (a) et (b)).

Matériau semi-conducteur

Type N Type P
@ (b)
S
............... g
A(Pnl \\
VVVVVVVVVVVVVVVVV . \\\\\N EC
Type N .
o|® E
ole Fe
\\\
\ ...............
‘\~‘~ EV _4_ ?P._l_. _____
Métal n-SC Métal p-SC
Dopants
ségrégés
Ec
Type P
Ey

Métal n-SC Métal p-SC

Figure I-30 : Schéma de I’évolution des diagrammes de bandes a l’interface
métal/semi-conducteur pour les différents types de substrats et de dopants ségrégés.
Ces diagrammes sont construits en faisant les hypotheéses suivantes : ¢y > ¢,
(pour un substrat de type N) et ¢, < (;bscp (pour un substrat de type P) (figures

inspirées de [JIANG-BIN-15]).

Pour résumer, si le type de dopants ségrégés est le méme que le type du semi-conducteur, la hauteur de
barricre pour les porteurs majoritaires sera réduite et inversement dans le cas contraire (sous 1I’hypothése

b > dsc, ou pu < dsc,)-
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IV - Bilan et objectifs de la thése

Dans le Tableau I-2 sont rassemblés les meilleurs résultats de résistivités spécifiques de contact p,
obtenus jusqu’a ce jour aussi bien pour des contacts destinés au p-MOS qu’au n-MOS. Les études datant
de 2015 a aujourd’hui utilisent soit le dopage in situ (ISD EPI) [NI-15] [YU-16], soit la recristallisation
par épitaxie en phase solide (SPER) [ZHANG-16] [GLUSCHENKOV-16] ou liquide (LPER)
[GLUSCHENKOV-16], soit le recuit laser (LTA) [EVERAERT-17]. Comme nous 1’avons mentionné
en début de chapitre, les siliciures principalement utilisés sont a base de platine et de nickel (avant 2015)
mais surtout de titane (entre 2016 et aujourd’hui) en raison de la « verticalisation » des architectures
FDSOI et FinFET (voir page 24). Les propriétés du titane sont employées pour contacter le silicium, le
SiGe et le germanium. Grace a la formation du siliciure, les dopants déja implantés sont accumulés par
effet « chasse-neige » a I’interface finale siliciure/semi-conducteur (ségrégation de dopants). Les
résistivités obtenues dans les études réalisées entre 2016 et aujourd’hui sont comprises entre 5,0.10°'°
Q.cm? et 3,0.10° Q.cm?, ce qui correspond aux attentes a court terme fixées par 'ITRS 2015 et ’'IRDS
2017 (nceuds technologiques 7 et 5 nm).

Cependant, dans I’optique d’une amélioration a long terme, 1’optimisation des procédés de réduction
de la résistivité spécifique de contact nécessite de multiplier les conditions de fabrication en faisant
légerement varier les parametres. Toutefois, ceci représente un colit non négligeable et un investissement
en temps important. Les outils de simulation des procédés de fabrication permettent de réduire
drastiquement ces cotlits mais doivent étre impérativement combinés a des mesures expérimentales
précises. En effet, sur la base de ces mesures, des modéles physiques peuvent étre congus et utilisés par

les outils de simulation pour prédire les conditions optimales de fabrication.

Nous avons vu que la résistivité spécifique de contact dépendait principalement de deux paramétres
physiques : la concentration de dopants actifs a la surface du semi-conducteur ng,, ¢ et la hauteur de
barriére Schottky ¢j,. Ainsi, pour prédire de fagon fiable 1’évolution de p. en fonction des procédés de
fabrication employés, il est indispensable de fournir aux outils de simulation (comme TCAD) des
valeurs précises de ces deux parameétres. Parmi les résultats donnés en Tableau I-2, trés peu d’études
fournissent des évaluations fiables de la concentration de dopants actifs a la surface du semi-conducteur

et/ou de la hauteur de barriere Schottky du contact.
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Contact

PtSi/Si(B)

PtSi/Si(As)

NiSi/Si(As)

NiSi/Si(B)

NiPtSiGe/SiGe(B)

NiGe/Ge(B)

TiSix/Si(P)

Ti/SiGe(B)

TiSiGe/SiGe(B)

TiSi/Si(P)

TiSi/Si(P)

TiGe/Ge(B)

Ti/SiGe(B)

Ti/SiGe(Ga)

Ti/GeSn(Ga)

Procédé

IZ
RTA

ISD EPI

PAI(Ge)
SPER(RTA)

ISD EPI
DSA

PAI
SPER

ISD EPI
IZ
PCAI
PMA

ISD EPI
PCAI
PMA

IZ
+SPER(DSA)
P+LPER(LTA)

PAI(Ge)
SPER(DSA)/LPER

LTA

MBE

Pc
(Q.cm?)

1,9.10°
1,5.10°
1,5.10°
4,5.10°

1,5.10°

2,3.10°

2,0.10°

2,0.10°

2,1.10°

1,3.10°
1,5.10°

2,0.10°
8,0.101°
5,0.107°

5,0.1071°

3,0.10°

<1,0.10°

1,4.10°

Technique Nurf Technique
de mesure (at.cm™) de mesure
1,4.10%°
2,0.10%°
CBKR SRP
2,0.10%°
3,0.10%°
Nano-TLM  1,0.10*'+25% Hall
RTLM )
CTLM
Kelvin 21
structures 1,0.10 FEBS
MR- ) )
CTLM
7,0.10% Hall
MR-
CTLM
8,0.10% Hall
Kelvin
structures - -
(FinFET)
Kelvin
structures 8,0.10% Hall
(FinFET)
- 4PP
MR-
CTLM
- 4PP
Nano-TLM 1,6.10% QTS

(0)% Technique

(eV)  de mesure
0,3-0,4 FEBS
I-V-T
<0,1 +
TET
~0,1 FEBS
~0,05 FEBS
0,05-
0.1 QTS

Tableau I-2 : Tableau résumant les meilleurs résultats de résistivité spécifique de contact p. obtenus récemment
pour des contacts pour pMOS et nMOS.

Acronymes dans ’ordre alphabétique : CBKR : Cross-Bridge Kelvin Resistor, CTLM : Circular TLM, FEBS : Field Emission-

Based Simulations, I? : Ton Implantation, ISD EPI : /n Situ Doping EPItaxy, I-V-T : Current-Voltage-Temperature measurements,
LTA : Laser Thermal Annealing, MBE : Molecular Beam Epitaxy, MR-CTLM : Multiring Circular TLM, PAI : Pre-
Amorphization Implantation, PCAI : Pre-Contact Amorphization Implantation, PMA : Post Metal Annealing, QTS : Quantum
Transport Simulations, RTLM : Refined TLM, SPER : Solid Phase Epitaxial Regrowth, TET : Thermoionic Emission Theory,
4PP : Four Point Probe.
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V - Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons abordé dans un premier temps le transistor MOS en décrivant son
origine historique et son fonctionnement. Nous avons ensuite vu que la miniaturisation du MOS avait
mené a 'utilisation de nouveaux matériaux comme les high-k en tant que diélectrique de grille ou les
alliages SiGe et SiC comme générateurs de contraintes (compressive ou tensile). La réduction des
dimensions du transistor a fait apparaitre des effets parasites critiques pour le bon fonctionnement du
MOS tels que les effets canal courts, pour la plupart contournés par 1’arrivée des architectures sur oxyde
enterré (FDSOI) et tridimensionnelles (FinFET, LGAA et VGAA). Malgré ces avancées, la poursuite
de la miniaturisation a amplifi¢ la contribution de la résistance de contact auparavant a la résistance
totale d’acces maintenue a de faibles valeurs par 1’introduction des siliciures. La réduction de cette
résistance est un défi majeur pour les futurs nceuds technologiques et constitue la problématique
principale de cette thése. La hauteur de barriére Schottky du contact siliciure/semi-conducteur ¢, et la
concentration de dopants actifs a la surface du semi-conducteur ng,,r sont les deux leviers principaux
pour la réduction de la résistance de contact. Pour le nceud technologique a venir (FinFET 7 nm), le
premier parameétre a été grandement minimisé par la réutilisation du titane comme métal de contact
(TiSix). Toutefois, une réduction plus efficace de la hauteur de barriére est réalisable a I’aide d’une
technique robuste comme la ségrégation de dopant (théorie des dipoles). Le dopage in situ ou bien
I’implantation ionique combinée a des recuits laser (LTA/DSA) ou a la recristallisation en phase solide
‘SPER) ou liquide (LPER) peuvent étre utilisés pour obtenir un dopage suffisamment important pour
augmenter N, et réduire ¢,. Ces procédés ont permis d’atteindre les résistivités de contact spécifiées
par ’'ITRS 2015 et PIRDS 2017 (~1,0.10° Q.cm? pour 2019). Afin de minimiser le temps et les coits
de recherche, I’optimisation de ces procédés nécessite d’associer mesures expérimentales et simulations.
L’objectif de cette theése est donc de développer des méthodes de caractérisation fiables et précises pour

la mesure des parametres physiques ¢, €t ng,,r qui permettront d’alimenter les outils de prédictions.
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Chapitre I : L’effet Hall — Rappels théoriques et dispositif

expérimental

Dans cette partie, nous allons tout d’abord rappeler la théorie de I’effet Hall conventionnel et
différentiel ainsi que la méthode de mesure a travers les structures de Van Der Pauw. Puis, nous
détaillerons les développements réalisés pour la gravure chimique de I’alliage SiGe. Et enfin, nous
appliquerons la procédure d’effet Hall différentiel a des couches SiGe de référence pour en valider le

fonctionnement.

I - Les différentes méthodes de profilométrie de dopants actifs

Chaque technique de profilométrie fait intervenir un principe de mesure bien connu : mesure de

résistance, de capacité ou encore mesure par effet Hall.
A . Profilométrie de dopants actifs par mesure de résistance

Il existe deux techniques majeures de profilométrie de dopants actifs a partir de mesures de
résistance : la SRP (pour « Spreading Resistance Profilometry ») et la SSRM (pour « Scanning
Spreading Resistance Microscopy »).

1 / Spreading Resistance Profilometry (1D)

Originellement utilisée pour caractériser latéralement les variations de résistances sur la surface d’un
matériau, cette technique non-destructive a été adaptée pour reconstruire le profil de dopants actifs
unidimensionnel (1D) en fonction de la profondeur [MAZUR-66]. Pour ce faire, la surface initiale est

biseautée et deux pointes sont déplacées le long de cette surface (voir Figure 1I-1).

Front du biseau

Figure II-1: Schéma explicatif de la technique de
mesure SRP.

Grace a des techniques de préparation précisément maitrisées (notamment le polissage mécanique), il
est possible de fabriquer des angles de biseau 6 trés petits (a I’heure actuelle entre 0,06° et 11,5°
[SHRODER-06] [CLARYSSE-04]). Le déplacement des pointes Ax sur la surface polie correspond a
une profondeur Az suivant la formule : Az = Ax X sin 8. Gréce a ce biseau et a un déplacement précis
et régulier des pointes, la SRP permet d’obtenir des résolutions en profondeur comprises entre 0,5-3 nm
[KLINE-00].
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La résistance totale mesurée entre les deux pointes est (voir Equation II-1) :

Rinesuréce = 2Rp + 2Rc + Rgp Equation II-1

avec:  Rp, larésistance des pointes
R¢, la résistance de contact
Rsp, la « spreading » résistance

La résistance des pointes Rp est en général trés faible et peut donc étre négligée. La spreading resistance
Rgp peut étre écrite en fonction de la résistance de contact R¢, du rayon r des pointes utilisées et d’un
coefficient C qui dépend de plusieurs caractéristiques (matériau des pointes, écartement des pointes,
distribution de courant, etc...) (voir Equation II-2).

Pech

C Equation I1-2
2r

Rpesure = Re +

avec:  Pecp, la résistivité de la couche mesurée
r, le rayon de contact
C, coefficient 1i¢ a la configuration et aux caractéristiques des pointes

Le coefficient C est déterminé a 1’aide de courbes de calibration établies a partir d’un grand nombre de
mesures de résistances sur des échantillons dopés a des concentrations uniformes connues
[VANDERVORST-84] [CLARYSSE-96] [CLARYSSE-98]. Les mesures de résistivité le long du
biseau permettent d’obtenir un profil de résistivité en fonction de la profondeur. Le profil de résistivité
est converti en profil de dopants actifs grace a I’Equation II-3 (en admettant que la concentration de

porteurs libres est équivalente a la concentration de dopants).

1

= Equation I1-3
a0 @Du(z) 1

n(z)

La mobilité des porteurs n’étant pas directement mesurée, il est nécessaire de faire une hypothése sur la
valeur de p(z) a chaque point balayé. La précision du profil de concentration dépend de I’estimation de
la mobilité et celle-ci peut étre surestimée en présence de défauts d’implantation. Il est toutefois possible
d’utiliser des modéles d’interprétation pour améliorer autant que possible le calcul du profil final
[MAZUR-92] [CLARYSSE-92].

2 / Scanning Spreading Resistance Microscopy (2D)

Entre les années 1994 et 1995, la technique de SRP a été améliorée en intégrant des pointes bien plus
fines normalement utilisées en microscopic a force atomique (ou AFM pour « Atomic Force
Microscopy ») [SHAFAI-94] [VANDERVORST-94] [DE WOLF-95]. La dimension du contact s’en
voit drastiquement réduite, passant d’environ 2 pm pour une pointe classique a 10 nm pour une pointe
AFM. Pour cette raison, cette nouvelle technique est tout d’abord appelée nano-SRP pour étre finalement
renommée SSRM (pour « Scanning Spreading Resistance Microscopy »). Contrairement a la SRP qui
nécessitait le déplacement synchronisé de deux pointes, la mesure de résistance par SSRM s’opére par
combinaison d’un contact en face arriére et d’une pointe AFM qui balaie la surface a mesurer (voir
Figure I1-2 (a)). La surface a scanner est préparée par clivage puis polissage mécanique (équivalent
d’un angle de biseau de 90° pour la SRP). La pointe AFM peut parcourir toute la surface polie et ainsi

fournir une cartographie bidimensionnelle (2D) de la résistivité.
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La résistance totale mesurée par SSRM s’écrit (voir Figure I1-2 (b)) :

Rinesurée = Rp + Rc + Rsp + Recn + Rpe E"quation 11-4

avec:  Rp, larésistance de la pointe AFM
R¢, la résistance de contact
Rsp, la « spreading » résistance
Recn, la somme des résistances séries a I’intérieur de 1’échantillon
Rpc, la résistance du contact en face arriere

La force appliquée sur la surface par la pointe est suffisamment importante pour rendre le contact quasi-
ohmique (de 1’ordre du uN) [CLARYSSE-96]. La résistance mesurée est dominée par la spreading

résistance Rgp et son expression devient :

Rinesurée = % K Equation 1I-5

avec:  Pecp, la résistivité de la couche mesurée
r, le rayon de contact
K, un coefficient dépendant des pointes AFM utilisées

Le coefficient K est déterminé par 1’intermédiaire de courbes de calibration identiquement a la SRP
[EYBEN-13] et le profil de concentration est obtenu par hypothése sur la mobilité par 1’intermédiaire
de I’Equation II-3. Les résolutions atteignables sont comprises entre ~0,5 nm & 3 nm [EYBEN-05A]
[EYBEN-05B]. De plus, cette méthode n’est pas impactée par le CSE (voir section précédente). De ce
fait, les concentrations actives évaluées par SSRM sont plus précises que par SRP.

Rp

(a) (b)

Surface

Contact
face
arriére

Figure II-2 : (a) Schéma explicatif de la technique de mesure SSRM. Un courant est
envoy¢ entre un contact en face arriere (fixe) et une pointe AFM (mobile) pour mesurer
la résistance. (b) Représentation schématique des contributions mesurées.

B . Profilométrie de dopants actifs par mesure de capacité

La profilométrie de dopants actifs par mesure de capacité compte deux techniques principales :
I’ECV (1D) (pour « Electrochemical Capacitance-Voltage ») et la SCM (2D) (pour « Scanning
Capacitance Microscopy »). Avant de décrire ces techniques, nous allons tout d’abord faire un bref

rappel sur la mesure de capacité.
1 / Mesure de capacité

La mesure de capacité permet de mesurer la quantité de charges présentes en surface d’un semi-
conducteur. Pour réaliser ce type de mesure, il est nécessaire de travailler avec une structure MOS
(Métal/Oxyde/Semi-conducteur). En fonction de la tension appliquée, trois régimes sont observables :

accumulation, bande plate et déplétion (voir chapitre 1 page 13). Les courbes C — V permettent de
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discriminer le type de dopage du semi-conducteur car la transition entre ces trois différents régimes est
inversée entre type P et N (voir Figure II-3 (a)). Les courbes dC/dV montrent un maximum
correspondant a la transition entre régime de déplétion et régime d’accumulation (voir Figure II-3 (b)).
Plus le nombre de charges est élevé, plus la valeur du pic de ces courbes est réduite. En superposant une
tension alternative V4. a la tension continue adéquate V. (déterminée a 1’aide d’une procédure de
calibration), il est possible d’évaluer plus précisément I’extremum de la courbe dC/dV. La Figure I1-3
(¢) montre la différence de pente obtenue entre un dopage P* et un dopage P pour un méme couple de

tension V. et V.

(a) (b) (c)
c dc C,
Type N av
Type N
Type P*
Type P*
Type P Tyiie.D
v 4

Figure II-3 : Allures des courbes C —V (a) et dC/dV — V (b) pour chaque type de dopage et pour des
concentrations de dopants différentes. (¢) Schéma explicatif de la variation de dC/dV avec le dopage en
fonction d’une méme tension alternative appliquée (inspiré¢ de [PARK-18]).

Cependant, comme nous 1’avons vu dans le chapitre 1 (page 31), des défauts peuvent &tre présents
aprés 1’étape d’activation thermique des espéces implantées (défauts étendus, BICs). Ces défauts
peuvent introduire des niveaux profonds dont les charges entrainent une mauvaise estimation des valeurs
de concentrations actives [FISICARO-14] [SERMAGE-16].

2 / Electrochemical Capacitance-Voltage (2D)

L’ECV est une méthode de mesure destructive basée sur 1’utilisation d’une solution électrolytique
qui permet a la fois de réaliser les mesures de capacité et de graver le matériau par dissolution
[SHRODER-06] [BLOOD-86] [PEINER-95]. L’¢lectrolyte est adapté au matériau a graver. Par
exemple, NaF/H,SO4 pour le silicium [BASARAN-95] et (HCI,NH4HF,) pour le SiGe [AUBIN-15]
[SERMAGE-16]. Le matériel conventionnellement utilisé est une cellule en téflon permettant
d’introduire plusicurs électrodes (détaillées plus bas) et de renouveler la solution électrolytique (voir

Figure I1-4). La surface de I’échantillon a étudier est plaquée contre un joint.

Lumiére

Contre-électrode

(gravure) |~ Pampe
Electrode de Platine
(mesure C-V) . .
~ Drain
Armature
Electrode de Calomel saturée .. en téflon
(référence)
- Joint

Echantillon

Figure I1-4 : Schéma explicatif des principaux composants utilisés pour la gravure
électrochimique d’un échantillon quelconque (inspiré¢ de [PROBION-16]).
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a ) Gravure du semi-conducteur par électrochimie

La gravure du semi-conducteur est controlée par le courant circulant entre le matériau et la contre-
¢lectrode et facilitée par I’acheminement vers la surface de trous qui permettent de briser les liaisons
entre les atomes du matériau. Pour un semi-conducteur de type P, les trous (majoritaires) sont attirés
vers la surface grace a une tension directe (zone d’accumulation). Pour un semi-conducteur de type N,
les trous (minoritaires) sont générés par combinaison d’une tension inverse (zone d’inversion) et d’une
illumination d’énergie E = E, pour créer des paires €lectrons-trous. Gréace a la tension inverse, les trous
sont ramenés vers la surface et les électrons repoussés vers le matériau massif. L’épaisseur gravée est

définie par :
t

W, = —— | Igdt ) j -
T AFDAJ; dis Equation 11-6

avec: Iy, le courant de dissolution
M, la masse moléculaire du semi-conducteur
A, le nombre de charges intervenant dans la dissolution d’un atome du semi-conducteur
F, la constante de Faraday
D, la densité du semi-conducteur
A, I’aire de gravure

b ) Mesure de capacité d’'un systeme électrolyte/semi-conducteur

Les solutions électrolytiques contiennent des ions mobiles et le systéme électrolyte/semi-conducteur
est comparable a une jonction P/N. Par conséquent, 1’application d’une tension inverse entre le semi-
conducteur et I’¢lectrode de Platine (mesurée via 1’¢électrode de référence au Calomel saturée) permet
de former une région de déplétion dans le matériau semi-conducteur (voir Figure I1-5). La concentration

de charges expulsées de la zone de déplétion est directement reliée a C et dC/dV par I’expression :

¢ gdcy\! .
NW) = qesA? (W) Equation 11-7
Si
et:
gSiA ’ .
C= W Equation 11-8
avec: &g, la constante diélectrique du semi-conducteur

q, la charge élémentaire
A, I’aire de gravure définie par le joint
W, la largeur de déplétion

Pour obtenir le profil de concentration de porteurs en fonction de la profondeur, une mesure de capacité
est répétée apres chaque gravure. Cette technique permet de détecter des concentrations comprises entre

108 at.cm™ et 10%! at.cm™ & une résolution de 1’ordre du nanométre.
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Figure II-5 : Schéma explicatif de la création d’une zone de déplétion du
silicium de type N (gauche) et P (droite) pour un systéme électrolyte/semi-
conducteur en tension inverse (inspiré de [PROBION-16]).

3 / Scanning Capacitance Microscopy (3D)

La surface de 1’échantillon a balayer est préparée par clivage, polissage puis dépot d’une couche
d’oxyde de silicium (voir Figure II-6 (a)). La mesure de capacité est réalisée a I’aide d’une pointe AFM
en métal mise en contact sur ’oxyde. L’ensemble pointe/SiO»/semi-conducteur forme une capacité
MOS grace a laquelle il est possible d’obtenir localement les régimes de déplétion, de bandes plates et
d’accumulation (voir Figure II-6 (b)). Grace a la pointe AFM, il est possible d’établir une cartographie
2D du dopage [GIANNAZZO-05] [ZAVYALOV-00] [NXUMALO-05].

En condition de déplétion, la capacité MOS Cy;qs est directement liée a la capacité de I’oxyde C,,, et de

la zone de déplétion Cg,), par I’expression :

1 1 1

Cmos;my, Cox  Caep Equation I1-9

Cox €t Cgep s’expriment individuellement par [ERICKSON-96] [OCTAVIAN-10] :

C.. = Eox _ 2 X (Vsurf - Vapp)
ox — 7 et Cdep =

Lox qésin
avec: &y, la constante di¢lectrique de I’oxyde

tox, I’épaisseur de I’oxyde

N, la concentration de dopants

W, la largeur de déplétion

Vsurs» le potentiel de surface

Vapp- la tension appliquée lors de I’inversion

En considérant uniquement le régime de déplétion, I’Equation II-9 a deux inconnues : C,, et 1.
Cependant, en se plagant en régime d’accumulation, la zone de déplétion disparait et Cpos = C,y, CE
qui permet par la suite d’obtenir n. Ainsi, en tout point scanné par la pointe AFM, la tension est modifiée
pour alterner entre déplétion et accumulation. Les résolutions atteignables sont de 1’ordre du nanométre.

Au fur et a mesure de I'utilisation de la SCM, divers modéles de traitement de données ont été
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implémentés pour tenir compte de la forme de la zone de déplétion créée a partir des pointes AFM
[KOPANSKI-96] [SMOLINER-01].

(a) W (b)

Semi-
conducteur RS
S

Figure II-6 : (a) Schéma explicatif de la technique SCM. (b) Vue transversale
de la structure MOS (pointe/SiO»/semi-conducteur) en condition de déplétion.

C . Profilométrie de dopants actifs par effet Hall

1 / Principe de base

La mesure conventionnelle par effet Hall est réalisée a I’aide d’une structure symétrique a quatre
contacts : deux pour injecter un courant et deux pour mesurer une tension. Par combinaison de mesures
I — V et d’un champ magnétique transversal, il est possible d’extraire la concentration de dopants actifs
intégrée sur I’épaisseur de la couche semi-conductrice ainsi que la mobilité des porteurs (description
détaillée de cette technique en page 72). La technique d’effet Hall différentiel (ou DHE pour
« Differential Hall Effect ») consiste a intercaler mesures par effet Hall et gravures chimiques afin de
reconstruire les profils de dopants actifs et de mobilité en fonction de la profondeur [BLIGHT-88]
[BARON-69] [YOUNG-85] (voir Figure II-7). Cette méthode a été démontrée pour des matériaux purs
tels que le silicium et le germanium a résolution nanométrique par chimie ou électrochimie oxydantes
[KINDER-05] [BENNETT-05] [BENNETT-08] [LING-12] [BENNETT-12].

Gravure

Gravure

Gravure

Figure II-7 : Schéma de principe de I’Effet Hall Différentiel (DHE) : succession alternée de procédés
de gravures puis de mesures par Effet Hall pour reconstruire le profil de concentration de dopants actifs
en fonction de la profondeur.
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2 / Avantages de la technique de DHE

Pour notre étude, nous souhaitons utiliser une technique de profilométrie permettant d’établir le profil
de dopants actifs de couches ultrafines (< 20 nm) fortement dopées a une résolution nanométrique. Dans
les prochaines sections, nous allons comparer toutes les méthodes de profilométrie présentées
précédemment d’un point de vue fondamental et technique.

a ) Sur le plan fondamental

Les techniques de profilométrie par mesure de capacité (ECV et SCM) sont sensibles aux niveaux
profonds créés par d’éventuels défauts d’implantation. En effet, les charges issues de ces défauts peuvent
entrainer une mauvaise estimation des valeurs de concentrations actives [FISICARO-14] [SERMAGE-
16]. De méme, pour les techniques de profilométrie par mesure de résistance (SRP et SSRM), la
concentration de dopants actifs est calculée en faisant une hypothése sur la mobilité des porteurs. Cette
dernicére est estimée a partir de courbes de calibrations établies sur des couches sans défauts. Par
conséquent, dans le cas ou des défauts seraient présents, la concentration de dopants actifs ne peut pas
étre déterminée de facon fiable. Contrairement aux autres techniques, I’effet Hall différentiel permet
une mesure directe de la concentration de dopants actifs et de la mobilité. L’ impact d’éventuels défauts
est évalué en comparant les mobilités mesurées aux mobilités issues de courbes de calibration existantes
[IMASETTI-83] [REGGIANNI-02]. Chacune de ces techniques permet d’atteindre une résolution
nanométrique. Les caractéristiques que nous venons de citer sont résumées dans le Tableau II-1 ci-

dessous.
Technrl(!ue fie Type de mesure Evaluation ('ie la Résolution
caractérisation concentration
SRP Indirecte
Résistance R e
SSRM (hypothese sur la mobilité)
ECV .
Capacité Indirecte ~1 nm
SCM (hypothese sur les charges)
DHE Concentl:zl'tlf) n et Directe
mobilité

Tableau II-1 : Tableau résumant les caractéristiques des techniques de profilométrie de
dopants actifs.

Pour une résolution équivalente aux techniques de mesure de capacité et de résistance, 1’effet Hall
différentiel permet de mesurer directement la concentration de dopants actifs. De ce fait, cette méthode

répond mieux a nos attentes que les autres techniques d’un point de vue fondamental.
b ) Sur le plan technique

Les trois techniques SRP, SCM et SSRM nécessitent une préparation minutieuse : la SRP pour la
fabrication du biseau a un angle faible ainsi que la SCM et la SSRM pour le clivage et le polissage de
la zone a scanner. En raison de ces préparations, les mesures proche de la surface du semi-conducteur
peuvent étre imprécises ou/et difficile a détecter, en particulier pour la SRP (car le biseau est formé aprés
dépot d’un isolant et I’interface isolant/semi-conducteur peut étre difficile a repérer). De la méme
maniere, la DHE requiert un savoir-faire consciencieux dans 1’¢laboration des structures de mesure.

L’ECV ne nécessite pas de préparation particuliere.

R. Daubriac — 2018 59



Chapitre Il — Effet Hall : Rappels théoriques et dispositif expérimental

De plus, les valeurs brutes doivent étre interprétées par différents modéles physiques tenant compte
de la pénétration des pointes, la distribution des lignes de courant ou de la forme de la région de
déplétion. Grace aux structures de mesure dite de Van der Pauw, il est possible de s’affranchir de tels

modeles physiques pour I’effet Hall différentiel.

Techn,iq.ue .de Préparation 5 MOdé,le .
caracterisation d’interprétation
SRP Fabrication du biseau et polissage Oui

SSRM Clivage et polissage Oui
ECV - Oui
SCM Clivage, polissage et dépot d’oxyde Oui
DHE Fabrication de structure de mesure Non

Tableau II-2 : Tableau résumant les caractéristiques techniques des
techniques de profilométrie de dopants actifs.

La fabrication des structures de mesure pour I’effet Hall différentiel exige une expertise moins
importante que les préparations des profilométries SRP, SSRM et SCM. De plus, la DHE ne nécessite
pas de modéle d’interprétation des données brutes. Par conséquent, cette méthode est la plus avantageuse

pour les caractérisations que nous souhaitons réaliser.

En dehors de ces phénoménes dépendant de la méthode de mesure, toutes ces techniques de
profilométrie sont sensibles a la déplétion de surface. Dans le cas de I’effet Hall différentiel, nous

détaillerons de quelle fagon la déplétion est prise en compte dans 1’interprétation des résultats.
D . Bilan sur les techniques de profilométrie de dopants actifs

Parmi toutes les techniques que nous avons décrites dans cette partie, I’effet Hall différentiel est la
méthode qui répond aux mieux a nos exigences aussi bien d’un point de vue fondamental que technique
pour la profilométrie de dopants actifs dans les premiers nanomeétres d’une couche dopée. Cette méthode
repose sur la succession de mesures électriques par effet Hall et de procédés de gravure. Grace a I’effet
Hall, les paramétres électriques d’intérét sont mesurés directement sans utiliser de modele
d’interprétation et sans faire d’hypothése sur la mobilité. En effet, grace a des structures de mesures a
quatre contacts, il est possible de s’affranchir de la résistance de contact et a I’aide d’un dépot de métal,
de I’impact de la pénétration des pointes dans le matériau. D’autre part, pour les matériaux purs tels que
le silicium et le germanium, la chimie et I’¢lectrochimie oxydantes ont montré la possibilité d’atteindre

des résolutions nanométriques.
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II - L’Effet Hall Conventionnel

A . Intérét et historique

L’histoire de I’effet Hall débute par un questionnement posé par Edwin Herbert Hall (1855-1938) a
la lecture d’un ouvrage de Maxwell sur 1’¢lectromagnétisme. Dans le travail de Maxwell, celui-ci
suggere que si un champ magnétique transverse est appliqué a un matériau parcouru par un courant
¢lectrique longitudinal, ce méme courant ne sera affecté que temporairement. Une fois le phénoméne
transitoire passé, le champ magnétique n’aurait plus aucun impact et le systéme serait a 1’équilibre. Aux
yeux d’Edwin Hall et de son directeur de thése Henry Rowland, cette théorie semble contre-intuitive et
mérite d’étre étudiée en détail. Sous les conseils avisés de Rowland, Hall finit par démontrer la présence
d’un champ électrique transverse E’ a 1’équilibre et a identifier le lien proportionnel entre ce champ
¢lectrique et le produit Mv (ou M est I’intensité du champ magnétique et v, la vélocité des porteurs dans
la direction du champ électrique initial) [HALL-79]. Il prouve ainsi 1’existence d’une force
¢lectromotrice (force de Lorentz) compensée par un champ électrique transverse (mesurable a travers
une tension nommée plus tard tension de Hall) résultant de I’accumulation suffisante de charges de part

et d’autre du matériau.
B . Effet Hall sous I’approximation des vitesses de dérive homogenes

Dans la discussion qui suit, nous faisons I’hypothése que tous les porteurs se déplacent a la méme

vitesse de dérive v, sous ’effet d’un champ électrique :

Vg = pE Equation II-10

avec : 1, la mobilité des porteurs
E, le champ électrique

1 / Force de Lorentz et tension de Hall

Un champ électrique selon 1’axe x est un champ magnétique selon I’axe z sont appliqué a un barreau
semi-conducteur uniformément dopé de largeur L et d’épaisseur d (voir Figure II-8). Les porteurs sont
soumis a la force de Lorentz :

- =

F=qE+VAB) Equation II-11

avec : v, la vitesse des porteurs
q, la charge élémentaire

Le vecteur vitesse des porteurs s’écrit v = (vx, vy,vz). La force de Lorentz peut étre simplifiée et

réécrite selon les directions ey, e, et e; de la fagon suivante :
F =qEe; + Q(Ey - vaz)e—y) +qE e,

Une fois le systéeme a 1’équilibre, le courant est dirigé selon x. Par conséquent, les composantes

¢lectriques et magnétiques de la force de Lorentz selon y se compensent :

q(Ey - Vx-Bz) =0< Ey, =v,.B, Equation I1-12
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Le champ é€lectrique E, est en réalite le champ €lectrique de Hall Ey qui est directement li€ a la tension
de Hall Vy par :

Ey=Ey=Vy/L Equation I1-13

Le courant I,, de porteurs correspond a la densité de courant J, traversant une surface S. La densité de
courant /,. peut étre décomposée en produit de la densité de porteurs n par la vitesse de dérive v, (voir
Equation II-14). La vitesse de dérive des porteurs peut alors s’écrire en fonction de I, n et S de la

fagon suivante :

I ,
L, = ]S =qnSv, © v, = q; S Equation I1-14

En injectant les équations Equation II-13 et Equation I1-14 dans I’Equation II-12, la tension de Hall
Vy peut s’exprimer en fonction du courant injecté I, du champ magnétique B, et de la densité
volumique de porteurs n.

_LI.B, I.B,

= Equation II-15

g.n.S gq.nd

Figure I1-8 : Schéma d’un matériau semi-conducteur soumis a un
champ électrique longitudinal E.e; et & un champ magnétique
transversal B.e,. De ce systéme résulte la force de Lorentz F. e,

2 / Coefficient, mobilité et concentration de Hall
La mesure de la tension de Hall V; permet d’accéder a trois paramétres : le coefficient de Hall Ry,

la concentration de Hall ny et la mobilité de Hall ug. Le coefficient de Hall se définit par :

_Vyd 1
" I.B, gq.n

Ry Equation II-16

Le signe de la charge élémentaire g dépend des porteurs majoritaires. Il existe donc deux expressions
de Ry :

-1
Pour des électrons : Ry = —
"7 (g.ne-)
P des t R !
our des trous : =—
" (q.n¢+)
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A partir du coefficient de Hall il est possible d’exprimer la concentration de Hall ny et la mobilité de

Hall uy (avec p, la résistivité de la couche semi-conductrice) :

1
= q.Ry Equation II-17
Ry 2 .
Uy = 7 Equation 11-18

La théorie de 1’effet Hall que nous venons d’énoncer ne tient pas compte des interactions que subissent
les porteurs lors de leur déplacement. Les phénoménes mis en jeu sont appelés phénoménes de

« scattering ».
C . Les mécanismes de scattering
1 / Les différents mécanismes de scattering
11 existe trois mécanismes principaux de scattering : de Coulomb, de phonons et de surface.
a ) Le scattering de Coulomb

Chaque type d’espéce implantée posséde une température d’ionisation T;,, (ou énergie d’ionisation).
Pour T < Tj,,, les espéces implantées sont neutres et contribuent peu au ralentissement des porteurs
(voir Equation II-19). Pour T > Tj,,,, les porteurs sont libres de se déplacer laissant I’atome dopant
sous sa forme ionis€e. L’interaction porteur-espece ionisée est plus importante que 1’interaction porteur-
espéce neutre (voir Equation I1-20). Par conséquent, le scattering de Coulomb se référe principalement

aux perturbations engendrées par les especes ionisés.

Hetb,,,, & (kpT)° Equation I1-19

3
Melb;y, X (kgT)2 Equation I1-20

b ) Le scattering de phonons

Sous I’influence de forces extérieures (le plus souvent par apport d’énergie thermique), les atomes
du réseau cristallin sont amenés a osciller autour de leur position d’équilibre. Ces mouvements se

traduisent par le déplacement d’ondes dans le cristal appelées phonons. Chaque onde est définie par une

direction de propagation k (ou vecteur d’onde) et une pulsation w. En mécanique quantique, les phonons
sont considérés comme des quanta d’énergie vibrationnelle. L’énergie E véhiculée par un mode de
vibration contenant n phonons s’écrit [ASLANGUL-06] :

1
E = (n + —) hw
2
avec:  w, la pulsation propre du mode de vibration considéré
h, la constante de Planck
Ces quasi-particules possédent différents modes de propagation : les phonons optiques et acoustiques.
Ces modes correspondent respectivement a des vibrations en opposition de phase ou en phase des atomes

voisins. De plus, les phonons peuvent vibrer longitudinalement ou transversalement par rapport a la

direction de propagation de 1’onde.
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L’interaction phonon optique-porteur peut avoir lieu a travers deux mécanismes : par la perturbation
du moment dipolaire entre les atomes d’un alliage dissymétrique (matériaux I1I-V ou II-VI) (phonons
optiques polaires) (voir Equation I1-21) et /ou par la création d’un potentiel de déformation (pour tout
type d’alliage ou de matériau) (phonons optiques non polaires) (voir Equation I1-22).

3
Hoptnon por & (kgT) 2 Equation 11-21

1 7
Hopt,e < (kpT) 2 Equation I1-22

De méme, ’interaction phonon acoustique-porteur s’opére : par un potentiel piézoélectrique en
raison des modifications des propriétés diélectriques du matériau si celui-ci est dissymétrique (voir
Equation I1-23) [MEIJER-53] et un potentiel de déformation (voir Equation I1-24).

3
Hacgep & (kgT) 2 Equation I1-23

1
#acpiézo x (kBT)_E Equation 11-24

¢ ) Le scattering de surface

La mobilité des porteurs est sensible a la rugosité de surface et aux défauts d’interface. Plusieurs
¢tudes sur la mobilité des porteurs au sein de transistor MOS en fonctionnement ont permis de mettre
en avant le phénomene de scattering de surface et d’en trouver une expression [LEE-11] [TAKAGI-
94] [GAMIZ-94] (voir Equation II-25). Ce phénoméne ne dépend pas de la température mais de la
tension transversale E appliquée pour créer la zone d’inversion dans le transistor.

—-a

E .
Frug X 3573 (kgT)° Equation I1-25

avec : a, un entier compris entre 1 et 2
E, la tension transversale appliquée pour former 1’inversion
A, la RMS (Root Mean Square) de la rugosité d’interface
4, la longueur de corrélation de rugosité

d ) Loi de Matthiessen (ou Loi de composition des mobilités)

Les phénoménes de scattering décrits précédemment agissent simultanément. En supposant ces

phénoménes indépendants, la mobilité des porteurs u peut s’exprimer par (Loi de Matthiessen (1864)) :

1 1 1 1 1 1
= + + + + + o

u :u'Optnon pol ﬂoptpol #acdéf ﬂacpiézo :urug

Pour une couche semi-conductrice dopée et sans défaut, les mécanismes de scattering prépondérants

sont : le scattering de Coulomb pigp,  par les impuretés ionisées (pour T > Tj,y) €t le scattering de
phonon par action du potentiel de déformation (Uope,, . po1 POUT les phonons optique et tigc ; pour les

phonons acoustiques). L’allure de la mobilité en fonction de la température est illustrée en Figure I1-9.
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=
3,
—/
[e14]
=
Scattering Scattering
de Coulomb de phonons
(impuretés ionisées) (potentiel de déformation)
log (T)

Figure I1-9 : Allure de la courbe de mobilité en fonction
de la température pour un semi-conducteur dopé et sans
défaut. Les deux phénomenes de scattering prédominants
sont le scattering de Coulomb et de phonons.

2 / Le facteur de scattering

Nous avons considéré précédemment que tous les porteurs libres avaient la méme vitesse de dérive
définie par ’Equation II-10 que nous rappelons ici :

vy = uwE
Dans cette section nous allons détailler I’impact de la prise en compte d’une distribution de vitesse de
dérive sur la théorie de 1’effet Hall.

a ) Distribution des vitesses a I’équilibre thermodynamique

Les porteurs libres au sein d’un semi-conducteur dopé occupent des niveaux d’énergie bien définis
(voir Figure II-10). La fonction donnant la distribution en énergie des porteurs libres est appelée
fonction densité d’états D,- (E) pour les électrons et D +(E) pour les trous. Elle se définit a partir du
produit de la densité d’états par unité de volume g(E) et de la probabilité d’occupation f(E) a la

température T d’un niveau d’énergie E par un électron (appelée aussi distribution de Fermi-Dirac) :

D,-(E) =2 f f(E) go-(E) dE Equation I1-26
D+(E) =2 f (1-f(E)) g¢+(E) dE Equation I1-27
: f(E) =
avec : 1+ exp (Ek;’Jh:F)
3
2m\2 . o+ (E) = — (Zm)7 (E
= tt =5 2\72 14
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Remarque : en plus de leur masse et de leur charge, les particules disposent d’un spin. En mécanique
quantique, le spin (ou moment cinétique intrinséque) est un nombre entier qui permet de différencier
deux états qui seraient identiques en mécanique classique. Il est possible de placer deux électrons de
spin +1/2 et —1/2 a un méme niveau d’énergie. Ceci explique la présence d un facteur 2 en Equation
I1-26 et en Equation I1-27.

Figure II-10 : Schéma représentant la distribution en
énergie dans la bande de valence pour un semi-conducteur
de type P (en rouge) et dans la bande de conduction pour
un semi-conducteur de type N (en bleu).

En raison de la distribution en énergie non homogéne des porteurs, leurs vitesses ont aussi une

distribution non homogéne (voir Equation I1-28).

m 1

413h3 mv?/2 — Egp
o exp (M)

fw) = Equation I1-28

+ ex

Lorsque le systéme est a I’équilibre, les porteurs ont une vitesse v. Cependant, dans I’absence de force

extérieure, I’ensemble des porteurs ne se déplace pas et la somme des vitesses des porteurs reste nulle.

-
=0

porteurs

b ) Distribution des vitesses de porteurs soumis a un champ électrique
Lors de I’application d’un champ électrique, les porteurs subissent un déplacement global dans la
direction du champ électrique. Ce déplacement est caractérisé par une vitesse de dérive moyenne notée
(vgq). Si le poids est négligé, les forces s’appliquant aux porteurs sont la force électrostatique ﬁelec etla

force de frottement ﬁfr (qui symbolise les collisions entre porteur). La deuxiéme loi de Newton permet

d’écrire :
. d{vi(t)) - 5 S
m “dr = Fetec — Fpr = qE — AUvq (1))

avec: m", la masse effective du porteur
Q, le coefficient empirique de frottement
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L’Equation II-29 est une équation différentielle du premier ordre avec second membre constant :

d(vq (1)) (t)) 9z
Codt m va(t)) = m*

En prenant comme conditions limites (v (t = 0)) = (Vg )et (V4 (t — o)) = (Vy) la solution d’une

telle équation s’exprime en fonction du temps moyen entre deux collisions (t) sous la forme :

- ) & .
(va() = (vq, Ye® + 11— e<T> — Equation I1-30

Lorsque le systéme est a 1’équilibre (c’est-a-dire pour t >> 1), les porteurs atteignent leur vitesse limite :

E - Z
(vg) = q(r) = uk Equation I11-31
avec : U= q(‘i) Equation I1-32
m

L’Equation II-31 permet de montrer que la vitesse moyenne de dérive de porteurs soumis & un champ
électrique (a 1’équilibre thermodynamique) dépend du temps moyen entre deux collisions (T) (ou temps

de relaxation) qui traduit I’impact des phénomeénes de scattering (Loi de Matthiessen).
¢ ) Effet Hall sous I’hypothese de distribution des vitesses de dérives

En considérant 1’existence de la distribution des vitesses moyennes de dérive des porteurs (v,), la
deuxieme loi de Newton est appliquée a un gaz de porteurs sous les conditions de mesure d’effet Hall.
Les forces extérieures sont : la force de Lorentz ﬁLorentZ (qui tient compte du champ électrique et du

champ magnétique en conditiond e Hall) et la force de frottement ﬁfr.

Ldwa(©) - 2
# Frorentz — Ffr
d
(vd(t)) (E + (@) A B) QUvg (1)) Equation I1-33

Cdt
A D’équilibre, d(v;(t))/dt = 0 et ’Equation I1-33 devient :

q(t) .=

@) = g (E+ @ nB) =1

= | (va)y | = Ey |+ (va)y [A] O

<vd>x q<_[> Ex <vd>x ( 0 >
(Va), m E, (Va),

(vd)x = &‘i) (Ex + Bz(”d)y)

(1)
(5

= (vy)y = E, — B,(va)y)

\(vd>z = % Ez
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D’aprés les conditions expérimentales de 1’effet Hall, la composante E, du champ électrique est nulle,
ce qui simplifie le systéme d’équations ci-dessus. La mobilité des électrons et des trous s’exprime de la
fagon suivante :

" = q(T*e) ot = q(T*t)
m, my
Le systéme d’équations devient :
Electrons Trous
(Vade, = e (Ex + By(vade,) (1) t (Vade, = e (Ex + Bovade,) (1)
e
(Wade, = Ho(Ey = B,(vade,) (@) wale, = we(Ey — B,va)y) (@

En injectant ’expression (1) dans 1’expression (2) et inversement, de nouvelles expression des
composantes en x et en y de la vitesse moyenne de dérive sont obtenues [KITTEL-13] [ASHCROFT-
16] :

I((v ) _ _#eEx - HeszEy (17 ) _ MeEy + .utszEy
alex 1+ (ke-B,)? t Ve 1+ (4. B,)?
€
Wy)e = _ﬂeEy + ﬂeszEx l(v ), = ﬂtEy - l"tszEx
N N Y AL U T+ (uB?

A partir de ces équations, il est possible de réécrire le coefficient de Hall Ry en fonction de la mobilité,
de la concentration de dopants et du champ magnétique. A partir de I’Equation II-16, le coefficient de

Hall peut étre écrit en fonction de Ey, {(/4) €t By :

Ved  E,

" LB, {Ja)xBs

Equation 11-34
Les composantes du vecteur densité de courant m selon les axes x et y dépendent de la vitesse
moyenne de dérive :

Uadx = qnt(”d)tx - qne(vd)ex (1)

Ua)y = anelvade, — qne(va)e, (2)

En régime permanent, les vitesses de dérive des électrons et des trous selon 1’axe y deviennent nulles,
par conséquent, la composante de la densité de courant selon I’axe y devient nulle. Grace a 1’expression
(2), il est possible d’établir une expression de E,, en fonction de E, (calculs détaillés en ANNEXE 2) :

Nele ~+ Nele 2]

= 1+ (Hng) 1+ (“eZBZ) E, Equation I1-35
"B, Mele”By ]
1+ (uB,)? 1+ (ueB,)?
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L’expression de (J;), développée est :

HeEy + #tszEy qn HeEyx — #eszEy
1+ (ueB,)? © 14 (keB,)?

Jadx = qn; Equation I1-36

La densité de courant (/4 ), peuts’exprimer en fonction de E,, grace a I’Equation I1-35. Aprés plusieurs

simplifications, une nouvelle expression de Ry, est établie a partir de I’Equation I1-34 :

nt.utz _ ne#e2
R, = 1. 1+ (ueB)* 1+ (keB,)?
2
q ( Nely + Nelle )2 +B 2( nt#tz _ ne#ez )
1+ (ﬂth)z 1+ (ﬂeBz)z z 1+ (ﬂth)Z 1+ (ﬂeBz)z

En fonction de I’ordre de grandeur du champ magnétique, I’expression de coefficient de Hall peut étre

drastiquement simplifiée.
Pour un champ magnétique faible (B, << 1) :

ntﬂtz - ne:uez
- 2
q(nepe + nepte)

Equation I1-37

Pour un semi-conducteur fortement dopé, 1’Equation II-37 peut étre encore simplifiée :

type P s - (t:%) _ (%) _Tu
" q(nepte +nepte)?  qne()? T qn(t)? T gme
type N N lle? o (tc%) _ (%) Ty
" q(nepte + nee)? qne(t)? qne(t)?  qn,
) (t?) o
avec : ry = W Equation I1-38

Le coefficient 7, est appelé facteur de scattering et tient compte du temps moyen de relaxation T (ou

temps moyen entre deux collisions) caractéristique des phénoménes de scattering.

Pour un champ magnétique fort (B, > 1) :

R 1
H™ 7 —~

q(ne —ne)
Ce cas revient au cas simple formulé dans la premiére partie concernant 1’effet Hall :

typeP 1 typeN —1
H— — et Ry —
qng qne

Dans ce cas, le facteur de scattering vaut 1.
d ) Bilan sur le formalisme de [’effet Hall

Le coefficient de Hall Ry sous I’hypothése de vitesses de dérive uniforme (cas simple) s’écrit :

1

Ry =—
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Lorsque la vitesse de dérive est prise en compte, les phénoménes de scattering doivent étre pris en

compte par I’introduction du coefficient de scattering ry :

Ty .
Ry =—=1myR Equation 11-39
H qn HIVH, q
Les paramétres de Hall définit sous 1’approximation des vitesses de dérive homogénes en début de partie

peuvent étre redéfinis de la fagon suivante :

H="pH = = Equation I11-40

Uy =— = =Tyl Equation II-41
H=, P H
1 1 .
p= = Equation I1-42
qUgnyg  qun
() » :
avec: ryg= W pour un champ magnétique faible (B, < 1)

ry=1 pour un champ magnétique fort (B, > 1)

3 / Impact de la concentration sur la mobilité des porteurs

Lorsque la concentration de dopants est modifiée, le nombre de centre de scattering est modifié, ce
qui a un impact direct sur la mobilité des porteurs [MORIN-54] [NORTON-73]. Les études menées
par Masetti et al. ont permis de quantifier cet impact et de déterminer les fonctions analytiques p, ¢ =
f (ne,t) a partir de mesures par effet Hall sur plusieurs couches dopées uniformément a différentes
concentrations (activées par de longs recuits afin d’éviter la présence de défauts) [MASETTI-83]
[REGGIANNI-02]. En Figure II-11 sont tracées les courbes analytiques pour plusieurs especes
dopantes : le bore, le phosphore et 1’arsenic (les paramétres précis de ces fonctions sont donnés en
ANNEXE 1). Ces courbes montrent que la mobilité diminue lorsque la concentration de porteurs
augmente. Cette décroissance s’interprete par I’augmentation du nombre d’impuretés ionisées et donc
de centres de scattering coulombiens. Lorsque la concentration est réduite, la différence de mobilité
entre les trous et les électrons s’agrandit. Ce phénomeéne s’explique par une différence majeure dans le
mécanisme de déplacement des deux types de porteurs. Lorsqu’un électron est libre, il peut se déplacer
dans le cristal. En revanche, un trou se déplace par le mouvement d’électrons de liaison covalente en
liaison covalente. Ce dernier mécanisme requiert une énergie plus importante et se traduit par une
mobilité plus faible pour les trous que pour les électrons. Ceci se traduit par une masse effective plus
importante pour les trous que les électrons (voir Equation I1-32). Des courbes d’allure similaire ont été
mesurée pour le Sii.«Geyx dopé bore [SYNOPSIS-13] (voir ANNEXE 1).
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Figure II-11 : Courbes de mobilité en fonction de la concentration de dopants de type N (phosphore
et arsenic) et de type P (bore) tracées a partir des expressions analytiques de [MASETTI-83]
[REGGIANNI-02] a grande échelle (a) et a échelle réduite pour des fortes concentrations (b).

4 / Formalisme de Hall pour des profils de dopants a concentration variable

Dans une couche dopée, le profil de concentration n’est uniforme que dans de rares cas. Il faut donc
prendre en compte la variation de concentration de dopants en fonction de la profondeur dans
I’expression des paramétres de Hall. Ces expressions peuvent étre calculées a partir de I’équation de
Boltzman unidimensionnelle (Equation I1-43) dans les conditions expérimentales de 1’effet Hall (voir
Figure I1I-8) [PETRITZ-58] :

f(@,2)

T

q <_> 1, _>) — ., =
——|(E+=-vAB).V,f+v.V,f =—
* Cv vf v zf

Equation I1-43

et:  f@Wz)=f"—fo

avec: C,lavitesse de la lumiére
vV, 'opérateur gradient appliqué a un porteur ayant une vitesse v

ZVZ), I’opérateur gradient appliqué a un porteur situé a une profondeur z
fo, la fonction de distribution a I’équilibre thermodynamique
£, la fonction de distribution dans les conditions de Hall

Cette équation décrit les variations de la fonction distribution f en tenant compte des phénomeénes de
collisions et des forces extérieures (ici les champs ¢lectrique et magnétique imposé€s). La fonction

f(#, 2) solution de I’Equation I1-43 permet d’aboutir & de nouvelles formulations de la résistance par

carré Ry et du coefficient surfacique de Hall Ry, :

1 ,
Ry = — Equation 11-44
q J, n(2)(u(2))dz
d
_ rufynG)R @)z ,
Hg — d 2 Equation 11-45
q[Jy n@u)dz]
avec: n(z), la concentration en fonction de la profondeur z

(u(2))la mobilité moyenne en fonction de la profondeur z
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A partir des expressions précédentes, il est enfin possible de définir la dose de Hall Ny (= nyd) et la

mobilité de Hall yy en fonction de la profondeur z :

2
_ 1 [fod n(Z)(u(Z))dz]
LRy Iy n(@)(p?(2))dz Equation I1-46

Ry Ry Tuly n(@)2(2))dz o
Ug = —= = 7] Equation 11-47
P Rsd  [Tn(@)u()dz

III - L’effet Hall Différentiel (DHE)

L’effet Hall différentiecl (DHE) combine mesures par effet Hall et gravures chimiques afin d’extraire
le profil de concentration de dopants actifs en fonction de la profondeur de couches semi-conductrices
dopées. Le formalisme de cette méthode s’appuie sur la théorie de 1’effet Hall conventionnel décrit en

partie précédente.
A . Théorie de I’effet Hall différentiel
1 / Les formules différentielles

Considérons d’un matériau semi-conducteur d’épaisseur d dont la i-éme couche est préte a étre

gravée (voir Figure I1-12). L’épaisseur (Az); de cette couche est définie par :
(Az); = 241 — 2

Les parametres de Hall de la i-éme couche sont calculés a partir des mesures réalisées aux profondeurs
z; et z;,41 (d’ou I’appellation effet Hall différentiel). Chaque point du profil final est issu des mesures
avant et aprés gravure. Pour établir les formules différentielles de la concentration npy et de la mobilité
(UpyE), 1l est nécessaire de démarrer des formules générales de la conductivité surfacique gg(z) et du

coefficient de Hall surfacique Ry (z) pour une couche d’épaisseur d déja gravée d’une épaisseur z :

d
1 ,
os(2) = Re(2) =q f n(y){u(y))dy Equation I1-48
d 2
Ry (2) = rul, nOMu (y))dz Equation I1-49
q[f no)wG)Hdy]

Les valeurs différentielles entre la profondeur z; et z;,4 sont définies par :
(Ads); = 05(2i11) — 05(2;)

(ARHSGSZ)i = RHSGSZ(ZL'+1) - RHSUSZ(Z)
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Retrait par
voie chimique

______________________

Figure II-12 : Représentation schématique du systéme de
couches mesurées par effet Hall différentiel et des conventions
utilisées pour définir le formalisme de cette technique.

Les formules différentielles finales npyy et {(1pye) sont obtenues grace a un travail mathématique sur
les formules de gg(z) et de Ry (2) (voir les équations Equation II-50 ¢t Equation II-51) (calculs
détaillés en ANNEXE I :). Chacune des valeurs calculées a partir de ces formules correspond a une
valeur moyenne au sein de la couche gravée. Leurs profondeurs associé¢es sont données par le centre de

la couche gravée correspondante.

n 7+ (Az); __ T ((405))? Eouation I1-50
DHE | %1 2 q.(Az); (ARHsasz)i quanon -
2
(Az); 1 (4Ryos?), .
( <Z- +—)=— —L Equation II-51
HUDHE | Zi 2 o (4os); q

2 / Incertitudes sur les valeurs différentielles

Les incertitudes de mesure sur les valeurs expérimentales os(z) et de Ry (2) a la profondeur z sont
notées respectivement S, et S, Dans cette section, nous allons expliciter la propagation des erreurs

expérimentales a travers les formules différentielles. Pour cela, nous considérerons les paramétres

physiques gg et Ry, comme des variables aléatoires indépendantes (car non mesurées simultanément).

Soient f une fonction de variable x et xq, X, ..., X, n variables al¢atoires indépendantes. Sy, est

I’¢écart-type relatif des x; (i € N). L’incertitude Sy sur f s’€crit :

avee |
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La formule de Sy est appliquée aux fonctions de npyg et (upyg) et la formule Sy, aux variables o et
Ryg. Snpyp €t Supye S €xpriment en fonction de SRHS et S, de la fagon suivante (calculs détaillés en

ANNEXE 1) [BLIGHT-88] :

Supue = \/Z(aZ)Z [(SRHS)Z + 4. (Sas)z] + 8(“1)2(505)2 Equation 11-52

Supur = \/Z(aZ)Z [(SRHS)Z + 4. (SGS)Z] + 2(“1)2(505)2 Equation I1-53

Os RHSUSZ
=— et Ay = ————~
Aog A(Ry,0?)

Dans cette section, nous avons explicité le socle théorique de la technique d’effet Hall différentiel.

avec : aq

Dans la section qui suit, nous allons mettre en lumicre les limites intrinséques ainsi que physique de

cette méthode.
B . Limites de 1a méthode
1 / Précision en concentration et en mobilité

Nous allons tout d’abord étudier les variations des coefficients a4 et &, en fonction des parametres
Rs,, et os. Pour cela, nous avons utilisé des profils de concentration uniformes et variables (décroissance

exponentielle) idéaux (voir Figure I1-13) et avec des concentrations typiques pour simuler des mesures
d’effet Hall différentiel.

1,0E+23

— Profils uniformes
2 4 08421 | — Profils variables
£
9
T 1.0E+19
5
2 1,0E+17
©
k-]
g 1,0E+15 -
Q
g 1,0E+13
+13 4
St
1,0E+11

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Profondeur (nm)

Figure II-13 : Profils de concentration en fonction de la
profondeur pour I’étudier des variations de @, et ;.

Les wvariations Agg et A(RHSO'SZ) sont calculées pour différentes ¢paisseurs de gravure
(0,5/1,0/2,0/3,0 et 4,0 nm) et les valeurs des coefficients a4 et o correspondantes sont reportées en
Figure II-14. Pour les profils uniformes et a épaisseur de gravure donnée, les deux coefficients ne
varient pas avec la concentration (voir Figure I1-14 (a) et (b)). Pour les profils variables, les courbes de
o et o montrent un maximum. Plus I’épaisseur gravée est grande, moins les variations sont marquées
(voir Figure II-14 (c) et (d)). Pour les deux types de profils, les valeurs des coefficients sont d’autant
plus grandes que les épaisseurs gravées sont faibles. De plus, a épaisseur gravée équivalente, les valeurs

de a4 et oy sont beaucoup plus élevées pour les profils uniformes que pour les profils abrupts.
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Figure II-14 : Paramétres ; et a, en fonction de la concentration pour des profils uniformes
((a) et (b)) et variables ((c) et (d)) pour différentes épaisseurs gravées (0,5-4,0 nm).

ets

de figure, c’est-a-dire dans le cas de profils uniformes (plus grandes valeurs de otq et a;). En Figure

Afin d’estimer la limite supérieure des incertitudes S nous nous placons dans le pire cas

NpHE HUDHE’

I1-15 sont données les variations des incertitudes différentielles pour valeurs de S Rug et S comprises

ets

augmentent lorsque I’épaisseur gravée diminue. Pour une épaisseur de gravure donnée, la réduction des

entre 0,1% et 10,0% et des épaisseurs de gravures entre 0,5 nm et 4,0 nm. Les valeurs de S

NpHE UDHE

incertitudes différentielles passe par I’amélioration de la reproductibilité des mesures de Ry et 0. Par
exemple, pour obtenir une incertitude de moins de 20% sur le profil différentiel final (droite en pointillés
verts en Figure II-15 (a) et (b)) avec une finesse de gravure comprise entre 0,5 nm et 1 nm, cela implique
d’avoir des écart-types relatifs inférieurs & 0,5% sur les valeurs de Ry et o; mesurées. Pour une

incertitude de 10%, il est nécessaire d’avoir un écart-type relatif de moins de 0,2% sur les mesures.
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Figure II-15 : Erreurs verticales S, ... (a) et S, . (b) sur les valeurs différentielles npyg et Upyg
en fonction des écart-types relatifs S Ry €t S, pour plusieurs valeurs d’épaisseurs gravées (0,5-4 nm).
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Cette partie nous a permis de mettre en avant I’impact important de la propagation des erreurs par
application des formules d’effet Hall différentiel a partir de nos mesures et par conséquent, de souligner

la nécessité d’obtenir des mesures reproductibles.
2 / Déplétion et Résolution en profondeur
a ) Déplétion a l'interface oxyde/semi-conducteur

L’oxyde de silicium, aussi bien natif que fabriqué par oxydation thermique, comporte des défauts
qui introduisent des niveaux d’énergie au milieu de la bande interdite de 1’isolant. Les principaux défauts
sont les charges fixes et les charges piégées. Pour des substrats fortement dopés (>10'* at.cm™), la
densité de charge fixe peut étre négligée par rapport a la densité de pieges. Les niveaux d’énergie des
pieges peuvent étre aussi bien donneurs qu’accepteurs et sont assimilables a des puits de potentiels
pouvant capturer les porteurs libres. Lorsque des porteurs sont piégés, les bandes d’énergie en surface
du semi-conducteur sont déformées et une zone de déplétion apparait. Il est primordial d’évaluer la
largeur de cette zone car elle peut mener a un écrantage significatif de la concentration active de dopants.
De la déplétion résulte un potentiel de surface noté V,, qui dépend de la densité de picges Q;; dans

I’isolant :
Qit = —q°D;y/V, Equation I1-54
avec: Dy, la densité de piéges par niveau d’énergie en cm?. eV 1
La densité de charge dans le semi-conducteur qui est capturée par ces niveaux piéges est notée p. Le

potentiel V(x) qui se forme au sein du semi-conducteur est décrit par 1’équation de Poisson (voir
Equation I1-55) :

VW __p
dx? £0&r

Equation I1-55
avec : V(x), le potentiel dans le semi-conducteur
p(x), la densité de charges dans le semi-conducteur

Afin de simplifier I’étude du potentiel, 1’interface déplétion/semi-conducteur est approximée a une

fonction abrupte (voir Figure 11-16).

p
p(x) approximée

p(x) réelle

W X
Oxyde Semi-conducteur

Figure II-16 : Illustration schématique de la
différence entre la densité de charge p(x) réelle et
approximée (en jaune). Les deux fonctions ne sont
pas identiques mais ont la méme aire.
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Toutefois, la densité de charges approximée reste la méme que la densité de charges réelle. La largeur

de la zone de déplétion W peut étre déduite de I’équation de Poisson (voir Equation I1-56).

2e0&-Vp
qn Equation I1-56

La valeur du potentiel de surface ne peut pas étre évaluée par un calcul simple. Grace a TCAD Sentaurus,
nous avons simulé I’¢électrostatique a I’interface entre un oxyde de silicium de 2 nm d’épaisseur et un
substrat de silicium dopé uniformément (au bore ou a I’arsenic) [SYNOPSIS-13]. D’apres la littérature,
les meilleurs oxydes ont des densités de piéges d’environ 5,0.10'° at.cm?.eV™! et les oxydes natifs
d’environ 10'? at.cm?.eV"' [BRADY-89] [KOOI-67] [SCHWARZENBACH-15]. Ainsi, nous avons
extrait plusieurs valeurs de potentiel de surface V,, pour des densités de piéges D;; comprises entre 10'°
at.ecmZeV! et 108 atcm?2eV! [YEO-87] [SCHMIDT-07]. Les largeurs de déplétion W
correspondantes sont reportées en Figure II-17. Ces courbes montrent que la pénétration de la région
de déplétion dans le semi-conducteur est d’autant plus grande que la concentration de dopants actifs est
faible. De méme, a concentration équivalente, la largeur de déplétion augmente avec la densité de pieges.

Silicium type P Silicium type N

N
o
N
o

_.
[6)]

L
-
[}

L

o
[}
I

0,5 -

Largeur de déplétion (nm)
5

Largeur de déplétion (nm)
o )

0,0 I 0,0 e
1,0E+18 1,0E+19 1,0E+20 1,0E+21 1,0E+18 1,0E+19 1,0E+20 1,0E+21

(a) Concentration (at.cm) (b) Concentration (at.cm?)

Figure II-17 : Simulations de la largeur de déplétion en fonction de la concentration de
dopants pour le systeme SiO2 (2 nm) / Si massif (de type P (a) ou N (b)) en considérant
plusieurs valeurs de D;;.

Pour des densités de piéges D;; comprises entre 10! at.cm?.eV! et 102 at.cm™.eV! (intervalles réalistes
pour les oxydes que nous allons utiliser), la largeur de la zone de déplétion varie d’environ 0,6 a 2 nm
pour des concentrations d’environ 10'° at.cm™ et de 0,1 4 0,4 nm pour des concentrations d’environ 10

at.cm™.
b ) Impact de la zone de déplétion sur les mesures d’effet Hall différentiel

En raison des régions de déplétion et pour une couche d’€paisseur zyy,,,, le signal récupére provient
d’une épaisseur dite €lectrique z,e. inférieure a zpp,, [BLIGHT-88] [CHANDRA-79] (voir Equation
I1-57). Si la déplétion n’est pas prise en compte, des erreurs peuvent étre commises sur les abscisses des

profils différentiels mais aussi sur les valeurs de concentration npyf car ces dernicres dépendent de
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(Az); (voir Equation I1-50). Il donc primordial de corriger les expressions des paramétres différentiels

données précédemment en tenant compte de ces régions de déplétion.
Zotec = Zpny — W E"quation 11-57

Prenons le cas d’un profil de concentration quelconque et considérons deux profondeurs de gravure z;
et z;1 (voir Figure II-18). A chacune de ces profondeurs est associée une largeur de déplétion

différente notées respectivement W; et W; 4. En tenant compte de la déplétion, 1°‘expression corrigée de
I’épaisseur (Az) L-elec s’écrit :
l
(82);7 = (Zi1 + Wig1) — (i + W) = (82); + Wiy — W,
Les abscisses de chaque point des profils de concentration et de mobilité sont modifiées [YEO-87] :

s (Az);  aéplétion AW+ (Az)ielec Zi+ Zip Wi+ Wiy
l L L -
2 2 2

En notant z;¢'¢¢ = z; + W;,on a:

<Az)f”“)_ T ((405))?

nDHE* Z'elec + = .
( ‘ 2 q.(82);" (AR y5057),

(Az);

A (AZ)[

A 4

Zi Zi+1

Figure II-18 : Schéma explicatif de I’épaisseur
réelle a considérer pour le calcul des valeurs
différentielles entre la i-éme et la (i+1)-iéme
gravure lorsque la déplétion est prise en compte.

Cas spécifique : Pour un profil uniforme, [’approximation suivante peut étre faite : W(z;) =

W(zi11) = W, ce qui implique directement : (Az);" ~ (Az);. Dans ce cas particulier, les valeurs de
concentrations restent inchangées mais le profil doit étre translaté d’une constante W selon [’axe des

profondeurs.
¢ ) Zones de déplétion provenant des autres interfaces

Dans les sections précédentes, nous avons uniquement considéré la déplétion provenant de la surface.
Dans le cas de couche SOI, une déplétion similaire est engendrée a 1’interface semi-conducteur/BOX
par la présence de niveaux piéges et contribue a la perte de dose active au sein de la couche dopée (voir
Figure I1-19). Pour calculer la largeur de la déplétion arriere, il est nécessaire de connaitre la

concentration de dopants actifs proche de I’interface semi-conducteur/BOX.
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Oxyde de Semi-conducteur Oxyde enterré
surface dopé (BOX)

I I

Déplétion de Déplétion
surface arriére

Figure II-19 : Représentation schématique de la
déplétion arriere a I’interface semi-
conducteur/BOX dans le cas d’une couche SOL.

De méme, dans le cas d’une jonction P/N, une zone de charge espace (ZCE) se forme suite a
I’échange de porteurs libres entre les deux semi-conducteurs de types différents (voir Figure 11-20).
Cette zone de charge espace de largeur A, est la somme de la largeur de déplétion engendrée dans le

semi-conducteur de type P notée x,, et de type N notée x;, (voir Equation II-58).
A=x,+x, Equation I1-58

La largeur de la ZCE dépend des niveaux de dopages des régions N et P et s’écrit :

2¢ (Ny + N
he [rlat iy,

Equation I1-59
q \ N4Np

avec:  Vy;, le built-in potentiel a la jonction P/N
Ny, la densité de trous dans le semi-conducteur de type P
Np, la densité d’électrons dans le semi-conducteur de type N

Les largeurs de déplétion x,, et x,, sont liées entre elles et aux densités de porteurs libres Ny (trous) et
Np (électrons) par 1’équation suivante :
Npxp = Npxp Equation I1-60

Pour calculer la largeur de la déplétion arriere dans le cas d’une jonction P/N, il est nécessaire de
connaitre la concentration de dopants actifs dans les deux semi-conducteurs.

Oxyde de Semi-conducteur Jonction PIN Semi-conducteurs
surface (type P) ! (type N)
Déplétion de Déplétion Zone de charge

surface arriére espace (ZCE)

Figure II-20 : Représentation schématique de la zone de
charge espace (ZCE) engendrée par une jonction P/N et
entrainant une région de déplétion au sein de la couche
étudiée (ici le semi-conducteur de type P).
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IV - Mesures par Effet Hall : structures de Van der Pauw (VdP)

Pour réaliser les mesures d’effet Hall, il est nécessaire de travailler avec des structures a quatre
contacts appelées structures de Van der Pauw. Aussi, deux configurations de mesure sont utilisées pour
la mesure de la résistance par carré Rg (ou résistivité€ p) et du coefficient de Hall surfacique Ry (lice a
la dose de Hall Ny et a la mobilité¢ de Hall py). Dans un premier temps, nous décrirons les structures
Van der Pauw puis dans un deuxiéme temps, nous détaillerons la procédure de mesure de chaque
paramétre de Hall.

A . Structures de Van der Pauw

En 1958, Van der Pauw a mis en évidence I’existence d’agencement de contacts non alignés pour la
mesure de résistance par carrée [VAN DER PAUW-58].

D

Figure II-21 : Echantillon de forme aléatoire
avec quatre contacts ponctuels en périphérie.

Pour une géométrie de forme quelconque d’épaisseur d et de résistivité p disposant de quatre points de
contact placés en bordure, il est possible d’écrire I’équation générale suivante (voir Figure 11-21) :

d d
exp (— ? RAB,CD) +exp (— ? RBC,DA) =1

VmesDA

V
meScp et RBC’DA — I

RAB,CD = i

injap injpc

avec: Iy, le courant injecté
Vines» la tension mesurée

Il résulte de cette équation la formule générale de la résistivité p suivante :

d \ Rapcp + Rpcpa
p= ( ) T'(Rag,cp »Recpa)

In2 2

avec:  T(Rapcp ,Recpa), le facteur de symétrie li€ & la répartition des contacts.

Si I’échantillon a une forme avec plusieurs axes de symétrie et les contacts sont placés au niveau de ces
axes, le facteur I' peut étre simplifié. Différentes géométries de mesures ont alors émergé de cette

théorie : carré, cercle, tréfle ou encore croix (voir Figure I1-22).
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A B A A A
+
D B D B Dy B
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Carré Cercle Tréfle Croix

Figure I1-22 : Représentation schématique des géométries de Van der Pauw les plus utilisées.

B . Procédure de mesure électrique

Le systeme de mesure par effet Hall dont nous disposons au LAAS est un banc HL5500PC du
fabricant Nanometrics. Pour chaque mesure, le banc exécute une série d’opérations automatiques que
nous allons développer dans cette partie. Le programme constructeur donne la possibilité de fournir la
valeur de I’épaisseur de la couche mesurée. Si I’épaisseur est donnée au systéme, ce dernier fournira les
paramétres volumiques (la résistivité p et le coefficient de Hall Ry ) et dans le cas contraire, les

paramétres surfaciques (la résistance par carré R et le coefficient de Hall surfacique Ry ). La mesure

de ces paramétres s’effectue en deux temps : la résistance par carré puis le coefficient de Hall.
1 / Mesure de la résistance par carré

La configuration utilisée pour la mesure de la résistance par carré est illustrée en Figure I1-23. Deux

courants sont injectés séparément entre deux paires de contact (I, , puis Iinj,) €t deux tensions sont

njpc
mesurées sur les contacts opposés (respectivement Vi, puis Viges,,)- La résistance par carrée est

calculée grace a la formule suivante :

Vies.. +V, ,
Rg = 2,2662 X MF(Q) Equation 11-61
T
avec : I = linj,, = linj,, et 2In(2) ~ 2,2662

Le facteur de correction F(Q) est calculé a partir du coefficient de symétrie Q :

F(A(Q)) =1-0,354 - 0,094 Equation I1-62
. _ Q-1 2 — VmeSAB
wee: 4@ =) o Q=g

Dans le cas ou le facteur Q est inféricur a 1, le systéme prend automatiquement 1’inverse de la valeur
calculée avant de I’insérer dans la formule de A(Q). Lorsque les deux tensions mesurées sont égales,
F(Q) = 1. Quatre résistances par carré sont obtenues a partir de toutes les combinaisons de contacts

adjacents. La valeur finale renvoyée par le systéme est la moyenne de ces quatre valeurs.
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Figure I1-23 : Schéma explicatif d’un exemple de deux configurations
nécessaires a I’obtention d’une valeur de résistance par carré Rg.

2 / Mesure du coefficient de Hall

Pour la mesure du coefficient surfacique de Hall Ry, le courant est injecté entre deux contacts

opposés et la tension est mesurée entre les deux autres contacts (voir Figure 11-24). Cette mesure est
effectuée sous un champ magnétique de 0,3 T orthogonal a la surface de I’échantillon. Quatre mesures

de tensions sont obtenues a partir des permutations en courant et en champ magnétique (VHE?D“, VJ:D L

Vig, B+ ot VHB t). Chacune de ces tensions comprend des tensions parasites qui sont supprimées en

effectuant 1’opération suivante (détaillées en ANNEXE 1) :

JBBDH I_—II—BBD 1) (VH B+i __ BBD 1)

Vig, = Equation I1-63

La tension Vy, . est extraite de la méme fagon et la tension Vyest obtenue en moyennant Vet Vy, .

Equation 11-64

VmesAC

Figure 1II-24: Schéma explicatif de Ila
configuration en contacts opposés pour la mesure
du coefficient surfacique de Hall Ry.
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C . Fabrication des structures VdP

1 / Géométries VAP et leur impact sur les mesures

Pour nos mesures d’effet Hall, nous avons choisi d’utiliser des géométries en forme de carré et de
croix. La précision des mesures réalisées avec ces géométries dépend des longueurs a et ¢ (voir Figure
I1-25). Plusieurs études ont été réalisées sur les variations de 1’erreur sur la mesure de résistivité Ap/p

et de mobilité de Hall Apy /uy en fonction du rapport a/c.

Pour une structure carrée, Chwang et al. ont montré que ces erreurs diminuaient avec la réduction du
rapport a/c. Dans le cadre de nos études, nous souhaitons avoir un compromis entre des erreurs sur les
mesures faibles (< 10%) et des contacts suffisamment larges pour faciliter le placement des pointes de
mesure. Pour les dimensions de carré que nous désirons utiliser, nous avons opté pour un rapport a/c
d’environ 1/10 qui permet d’avoir des erreurs Ap/p ~ 0,5 % et Auy/uy = 5% (par lecture graphique
[CHWANG-74]).

Pour une structure en croix, les études de David [DAVID-76] et de De Mey [DE MEY-73] donnent
des expressions théoriques de Ap/p et Auy /Uy :

A‘Tp = 0,59 x exp (6,23 x %)

% = 1,045 X exp (— ?)

Ces erreurs décroissent exponenticllement lorsque le rapport a/c augmente. Dans le but d’avoir des
contacts métalliques suffisamment larges pour positionner les pointes, nous avons choisi a/c = 1. Pour
cette valeur, les erreurs sur la résistivité et sur la mobilité de Hall sont respectivement d’environ 0,1%
et de 4,5%.

Figure II-25 : Schéma des structures Van der Pauw en
forme de carré (gauche) et de croix (droite) de avec leurs
longueurs caractéristiques respectives.

2 / Protocole de fabrication

Le protocole de fabrication des structures de Van der Pauw se déroule en neuf étapes (voir Figure
11-27)).

Les étapes 1 a 4 consistent a transférer la forme des structures Van der Pauw sur la couche a
mesurer. Pour cela, une résine positive est déposée (ECI 3012) (voir étape 1 en Figure I1-27) puis

insolée a travers un masque semblable a celui représenté en Figure I1-26 (a). Les régions insolées sont
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dissoutes par voie chimique (développement) (étape 2). La résine restante sert ensuite de masque pour
la gravure ionique réactive (ou RIE pour « Reactive-lon Etching ») (étape 3). La résine résiduelle est

retirée par voie chimique (acétone) (étape 4).

( ) Forme des structures b Forme des contacts
a (masque 1) ( ) (masque 2)

Figure 11-26 : Illustration schématique des masques utilisés pour la fabrication des
formes (a) et des contacts (b) des structures Van der Pauw.

Les étapes 5 a 9 permettent de fabriquer les contacts métalliques. Une résine négative (NLOF) est
déposée a la surface de la couche (voir étape 5 en Figure 11-27). Par photolithographie (masque type
en Figure II-26 (b)) puis développement, les zones dans lesquelles nous désirons placer les contacts
métalliques sont ouvertes (étape 6). Nous réalisons ensuite un dép6t d’aluminium de 600 nm sur toute
la surface (étape 7). Le masque de résine et le métal a sa surface sont retirés grace a un bain d’acétone.

Cette étape est appelée lift-off (étape 8).

Résine
Dépstde  Photolithographie Retrait-de
L. . Gravure RIE le résine
résine et développement (acétone)
‘ IRl
: ? . ! Hg gl
R ; ; Dépéot . Recuit
PP (600nm) (acétone) (440°C, 30min)
5 6 f 8 9

Figure II-27 : Schéma explicatif résumant les différentes étapes de fabrication des
structures Van der Pauw pour la mesure par effet Hall.

En Figure I1-28 (a) sont illustrées deux courbes I — V prises sur deux paires de contacts aluminium-
silicium d’une méme structure Van der Pauw aprés 1’étape de lift-off (étape 8). Les courbes obtenues
sont semblables a une courbe caractéristique de diodes. De tels contacts empéchent toute mesure
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reproductible et oblige le systéme de mesure a effectuer une correction a travers le facteur F(Q) (voir
Equation I1-62). Afin de rendre le contact ohmique, un recuit thermique a une température de 440°C
pendant 30 minutes est effectué¢ (étape 9 en Figure I1-27). Le recuit thermique permet de favoriser
I’interdiffusion de I’aluminium et du silicium. Les courbes I —V des mémes contacts deviennent

ohmiques et de méme résistance (voir Figure 11-28 (b)).

@ (b)

Figure II-28: Allure des courbes I —V d’un contact
aluminium-silicium avant (a) et apres (b) recuit d’activation.

3 / Dessin du masque

Nous avons décidé de fabriquer deux tailles de masque par anticipation de la taille des échantillons
que nous aurons a mesurer : 1 cm par 1 cm (masque 1) et 2 cm par 2 cm (masque 2). Les motifs sont
dans un premier temps dessinés grace au logiciel CLEWIN puis transposés sur des plaques en verre par
dépot de chrome. Le masque 1 (voir Figure I1-29 (a)) dispose d’une structure en croix et en carré pour
les mesures d’effet Hall ainsi que de trois structures TLM (pour « Transimission Line Measurement »)
de largeurs différentes pour I’évaluation de la résistance de contact. Pour le masque 2 (voir Figure 11-29
(b)), nous avons gardé les mémes structures que le masque 1 auxquelles nous avons ajouté deux
structures en croix supplémentaires : une croix de petite dimension avec des contacts Iégérement moins
larges et une croix centrale de grande dimension qui sera dédiée aux mesures par effet Hall différentiel.
Toutes les dimensions précisées en Figure I1-29 ont été établies en conservant les rapports a/c choisis

en page 83 (voir Figure I1-25).

(a) 4,0 mm 3,4mm (b) 16,0 mm

mm
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i
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|
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A |

3,8 mm 3,8 mm

Figure 1I-29 : Image des structures finales pour des échantillons de 1 cm par 1 cm (a) et
de 2cm par 2 cm (b). En jaune, la forme des structures et en noir, les contacts métalliques.
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V - Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que ’effet Hall différentiel (DHE) était la technique la plus
adaptée pour I’étude de I’activation de couches fines a la surface. Tout d’abord, contrairement aux autres
techniques de profilométrie, la DHE permet d’avoir une mesure directe des paramétres électriques sans
faire d’hypothése sur la forme du profil réel et sans s’appuyer sur des courbes de calibration. Aussi,
grace aux structures de Van der Pauw, il est possible d’effectuer des mesures reproductibles en
configuration quatre pointes (c’est-a-dire en excluant la contribution des contacts) tout en évitant la
pénétration des pointes grace aux contacts métalliques épais. De plus, a I’aide d’un procédé de gravure
chimique adéquat, des gravures nanométriques sont atteignables. Nous avons dans un premier temps
décrit la théorie de I’effet Hall conventionnel puis celle de I’effet Hall différentiel. Le formalisme de ce
dernier donne acces aux parametres physiques d’une fine couche retirée a partir des mesures électriques
de I’intégralité du matériau avant et apres gravure. Cependant, les erreurs sur ces valeurs sont trés
sensibles aux variations statistiques des mesures ¢lectriques. De ce fait, une grande reproductibilité dans
les mesures est requise (atteignable via Van der Pauw). Les valeurs du profil final sont aussi fortement
affectées par les régions de déplétion (aux interfaces) qui générent une perte de porteurs libres dans le
semi-conducteur et donc créent une différenciation entre 1’épaisseur physique de la couche et 1’ épaisseur
¢lectrique réellement mesurée. Les conséquences de ce phénomene seront d’autant plus importantes que

la couche étudiée sera fine et que le dopage sera faible.

R. Daubriac — 2018 86



Chapitre Il — Effet Hall : Rappels théoriques et dispositif expérimental

VI - Références

[AUBIN-15] J. Aubin, J. M. Hartmann, M. Veillerot, Z. Essa and B. Sermage, Very low temperature
(450°C) selective epitaxial growth of heavily in situ boron-doped SiGe layers, Semiconductor Science
and Technology, Vol. 30, 115006, 2015.

[ASHCROFT-16] N. W. Ashcroft, N. D. Mermin, Solid State Physics, 1976.

[ASLANGUL-06] C. Aslangul, Vibrations d'un solide ordonné (chapitre 10), Ecole Normale
Supérieure, Département de Physique, 2006.

[BARON-69] R. Baron, G. A. Shifrin, O. J. Marsh, J. W. Mayer, Electrical Behavior of Group Il and
V Implanted Dopants in Silicon, Journal of Applied Physics, Vol. 40, pp. 3702-3719, 1969.

[BASARAN-95] E. Basaran, C.P. Parry, R.A. Kubiak, T.E. Whall, E.H.C. Parker, Electrochemical
capacitance-voltage depth profiling of heavily boron-doped silicon, Journal of Crystal Growth, Vol.
157, pp. 109-112, 1995.

[BENNETT-05] N.S. Bennett, A.J. Smith, B. Colombeau, R. Gwilliam, N.E.B. Cowern, B.J. Sealy,
Differential Hall profiling of ultra-shallow junctions in Si and SOI, Materials Science and Engineering
B, Vol. 124-125, pp. 305-309, 2005.

[BENNETT-08] N.S. Bennett, N.E.B. Cowern, A.J. Smith, M. Kah, R M. Gwilliam, B.J. Sealy, T.C.Q.
Noakes, P. Bailey, D. Giubertoni, M. Bersani, Differential Hall characterisation of ultrashallow doping
in advanced Si-based materials, Materials Science and Engineering B, Vol. 154-155, pp. 229-233, 2008.

[BENNETT-12] N. S. Bennett, N. E. B. Cowern, Doping characterization for germanium-based
microelectronics and photovoltaics using the differential Hall technique, Applied Physics Letters, Vol.
100, 172106, 2012.

[BLIGHT-88] S R Blight, R E Nicholls, S P S Sangha, P B Kirby, L Teale, S P Hiscock, C P Stewart,
Automated Hall profiling system for the characterization of semiconductors at room and liquid nitrogen
temperatures, Journal of Physics E: Scientific Instruments, Vol. 21, pp. 470-479, 1988.

[BLOOD-86] P. Blood, Capacitance-voltage profiling and the characterization of I1I-V semiconductors
using electrolyte barriers, Semiconductor Science and Technology, Vol. 1, pp. 7-27, 1986.

[BRADY-89] F.T. Brady, S.S. Li, W.A. Krull, 4 detailed study of the changes in buried oxide charge
as a function of processing and irradiation, SOS/SOI Technology Conference, Stateline, NV, USA, 3-
5 Octobre, 1989.

[CHANDRA-79] A. Chandra, C. E. C. Wood, D. W. Woodard, L. F. Eastman, Surface And Interface
Depletion Corrections To Free Carrier-Density Determinations By Hall Measurements, Solid-State
Electronics, Vol. 22, pp. 645-650, 1979.

[CHWANG-74] R. Chwang, B. J. Smith, C. R. Crowell, Contact Size Effects On The Van Der Pauw
Method For Resistivity and Hall Coefficient Measurement, Solid-State Electronics, Vol. 17, pp. 1217-
1227, 1974.

[CLARYSSE-92] T. Clarysse, W. Vandervorst, 4 contact model for Poissonbased spreading resistance
correction schemes incorporating Schottky barrier and pressure effects, Journal of Vacuum Science and
Technology B, Vol. 10, pp. 413-420, 1992.

[CLARYSSE-96] T. Clarysse, P. De Wolf, H. Bender, W. Vandersvorst, Recent insights into the
physical modeling of the spreading resistance point contact, Journal of Vacuum Science and
Technology B, Vol. 14, pp. 358-368, 1996.

R. Daubriac — 2018 87



Chapitre Il — Effet Hall : Rappels théoriques et dispositif expérimental

[CLARYSSE-98] T. Clarysse, M. Caymax, P. De Wolf, T. Trenkler, W. Vandervorst, J. S. McMurray,
J. Kim, C. C. Williams, J. G. Clark, G. Neubauer, Epitaxial staircase structure for the calibration of
electrical characterization techniques, Journal of Vacuum Science and Technology B, Vol. 16, pp. 394-
400, 1998.

[CLARYSSE-04] T. Clarysse, D. Vanhaeren, 1. Hoflijk, W. Vandervorst, Characterization of
electrically active dopant profiles with the spreading resistance probe, Materials Science and
Engineering R, Vol. 47, pp. 123-206, 2004.

[DAVID-76] J. M. David, M. G. Buehler, 4 Numerical Analysis Of Various Cross Sheet Resistor Test
Structures, Solid-State Electronics, Vol. 20, pp. 539-543, 1977.

[DE MEY-73] G. De Mey, Influence of Sample Geometry on Hall Mobility Measurements, G. Arch.
Elektronik und Ubertragunstechnik, Vol. 27, pp. 309-313, 1973.

[WOLF-95] S. Wolf, The Submicron MOSFET, Vol. 3 of Silicon Processing for the VLSI Era, Lattice
Press, Sunset Beach, CA, 1995.

[DRUDE-89] P. Drude, Ueber Oberfldchenschichten. 1. Theil, 1889.

[ERICKSON-96] A. Erickson, L. Sadwick, G. Neubauer, J. Kopanski, D. Adderton, M. Rogers,
Quantitative Scanning Capacitance Microscopy Analysis of Two-Dimensional Dopant Concentrations
at Nanoscale Dimensions, Journal of Electronic Materials, Vol. 25, No. 2, pp. 301-304, 1996.

[EYBEN-05A] P. Eyben, T. Janssens, W. Vandervorst, Scanning spreading resistance microscopy
(SSRM) 2d carrier profiling for ultra-shallow junction characterization in deep-submicron
technologies, Materials Science and Engineering B, Vol. 124-125, pp. 45-53, 2005.

[EYBEN-05B] P. Eyben, D. Degryse, W. Vandervorst, On the spatial resolution of scanning spreading
resistance microscopy : experimental assessment and electro-mechanical modeling, AIP Conference
Proceedings, Vol. 788, pp. 264-269, 2005.

[EYBEN-13] P. Eyben, J. Mody, A. Nazir, A. Schulze, T. Clarysse, T. Hantschel, W. Vandervorst,
Subnanometer Characterization of Nanoelectronic Devices, Fundamentals of Picoscience, K. D. Sattler,
Taylor & Francis Group, pp. 677-704, 2010.

[FISICARO-14] G. Fisicaro, L. Pelaz, M. Aboy, P. Lopez, M. Italia, K. Huet, F. Cristiano, Z. Essa, Q.
Yang, E. Bedel-Pereira, M. Quillec, A. La Magna, Kinetic Monte Carlo simulations of boron activation
in implanted Si under laser thermal annealing, Applied Physics Express, Vol. 7, 021301, 2014.

[GAMIZ-94]

[GIANNAZZO0O-05] F. Giannazzo, V. Raineri, A. La Magna, S. Mirabella, G. Impellizzeri, A. M. Piro,
F. Priolo, E. Napolitani, S. F. Liotta, Carrier distribution in quantum nanostructures by scanning
capacitance microscopy, Journal of Applied Physics, Vol. 97, 014302, 2005.

[HALL-79] E. H. Hall, On a New Action of the Magnet on Electrical Currents, American Journal of
Mathematics, Vol. 2, No. 3, pp. 287-292, 1879.

[HU-82] S. M. Hu, Between Carrier Distributions and Dopant Atomic Distribution in Beveled Silicon
Substrates, Journal of Applied Physics, Vol. 53, pp. 1499-1510, 1982.

[KINDER-05] R. Kinder, L. Hudec, M. Blazcek, An Automatic Measurement System With Hall
Profiling And A Four Point Probe For Characterization Of Semiconductors, Journal of Electrical
Engineering, Vol. 56, No. 9-10, pp. 270-273, 2005.

[KITTEL-13] C. Kittel, Introduction to Solid State Physics, 2005.

R. Daubriac — 2018 88



Chapitre Il — Effet Hall : Rappels théoriques et dispositif expérimental

[KLINE-00] R. J. Kline, J. F. Richards, P. E. Russel, Increasing the Lateral Resolution of Scanning
Spreading Resistance Microscopy, Mat. Res. Soc. Symp., Vol. 610, B2.4.1- B2.4.6, 2000.

[KOOI-67] E. Kooi, The Surface Properties of oxidized Silicon, Eindhoven: Technische Hogeschool
Eindhoven, 1967.

[KOPANSKI-96] J. J. Kopanski, J. F. Marchiando, J. R. Lowney, Scanning capacitance microscopy
measurements and modeling: Progress towards dopant profiling of silicon, Journal of Vacuum Science
& Technology B, Vol. 14, pp.242-247, 1996.

[LEE-11] J. W. Lee, D. Jang, M. Mouis, G. T. Kim, T. Chiarella, T. Hoffmann, G. Ghibaudo, Mobility
analysis of surface roughness scattering in FinFET devices, Solid-State Electronics, 2011, Vol. 62, Iss.
11, pp. 195-201.

[LING-12] Y.-T. Ling, W.-T. Su, T.-W. Pi, R.-D. Chang, Differential Hall analysis of ultrashallow
carrier profiles using X-ray photoelectron spectroscopy for nanometer depth resolution, AIP
Conference Proceedings, Vol. 1496, pp. 152-155, 2012.

[IMASETTI-83] G. Masetti, S. Solmi, Relationship between carrier mobility and electron concentration
in silicon heavily doped with phosphorus, Solid-State and Electron Devices, Vol. 3, No. 3, pp. 65-68,
1979.

[IMAZUR-66] R. G. Mazur, D. H. Dickey, A Spreading Resistance Technique for Resistivity
Measurements on Silicon, Journal of the Electrochemical Society, Vol. 113, No. 3, pp. 255-259, Mars
1966.

[MAZUR-92] R. G. Mazur, Poisson based analysis of spreading resistance profiles, Journal of Vacuum
Science and Technology B, Vol. 17, pp. 397-407, 1992.

[MEIJER-53]

[MORIN-54] F.J. Morin, J.P. Maita, Electrical Properties of Silicon Containing Arsenic and Boron,
Physical Review, Vol. 96, No. 1, pp. 28-35, 1954.

[NORTON-73] P. Norton, T. Braggins, H. Levinstein, Impurity and Lattice Scattering Parameters as
Determined from Hall and Mobility Analysis in n-Type Silicon, Physical Review B, Vol. 8, No. 12, p.
5632-5653 ,1973.

INXUMALO-05] J. Nxumalo; C. Wintgens; R. Haythomthwaite; V. Ho, 2D carrier mapping in Si;.
«Ge, source/drain regions of PMOSFETs used in a production device by scanning capacitance
microscopy, Junction Technology, 2005. Extended Abstracts of the Fifth International Workshop on
Junction Technology, Osaka, Japon, 7-8 Juin, 2005.

[OCTAVIAN-10] L. Octavian, Reliability of the Scanning Capacitance Microscopy and Spectroscopy
for the nanoscale characterization of semiconductors and dielectrics, Theése de doctorat, INSA Lyon,
2010.

[PARK-18]

[PEINER-95] E. Peiner, A. Schlachetzki, Doping Profile Analysis in Si by Electrochemical
Capacitance-Voltage Measurements, Journal of Electrochemical Society, Vol. 142, No. 2, pp. 576-580,
1995.

[PETRITZ-58] R. L. Petritz, Theory of an Experiment for Measuring the Mobility and Density of
Carriers in the Space-Charge Region of a Semiconductor Surface, Physical Review, Vol. 110, No. 6,
pp. 1254-1262, 1958.

R. Daubriac — 2018 89



Chapitre Il — Effet Hall : Rappels théoriques et dispositif expérimental

[PROBION-16] Probion analysis — Analysis Service for Industry and Research, “Electrochemical CV-
Profiling”, <https://www.probion.fr/en/tutorials/ecvp/ecvprofiling.html>.

[REGGIANNI-02] S. Reggiani, M. Valdinoci, L. Colalongo, M. Rudan, G. Baccarani, A. D. Stricker,
F. Illien, N. Felber, W. Fichtner, L. Zullino, Electron and Hole Mobility in Silicon at Large Operating
Temperatures—Part I: Bulk Mobility, IEEE Transactions On Electron Devices, Vol. 49, No. 3, pp. 490-
499, 2002.

[SCHMIDT-07]

[SERMAGE-16] B. Sermage, Z. Essa, N. Taleb, M. Quillec, J. Aubin, J. M. Hartmann, M. Veillerot,
Electrochemical capacitance voltage measurements in highly doped silicon and silicon-germanium
alloys, Journal of Applied Physics, Vol. 119, 155703, 2016.

[SHRODER-06] D. K. Schroder, Semiconductor Material and Device Characterization, Wiley, Edition
2006.

[SMOLINER-01] J. Smoliner, B. Basnar, S. Golka, E. Gornik, B. Loffler, M. Schatzmayr, H.
Enichlmair, Mechanism of bias-dependent contrast in scanning-capacitance-microscopy images,
Applied Physics Letters, Vol. 79, pp. 3182-3184, 2001.

[SYNOPSIS-13] TCAD Sentaurus Process User Guide, 1-2013.12 version, Synopsis, Inc.: Mountain
View, California, USA, 2013.

[TAKAGI-94] S.-1. Takagi, A. Toriumi, M. Iwase and H. Tango, On the Universality of Inversion Layer
Mobility in Si MOSFET's: Part I-Effects of Substrate Impurity Concentration, IEEE Transactions on
Electron Devices, 1994, Vol. 41, Iss. 12, pp. 2357-2362.

[VAN DER PAUW-58] L. J. van der Pauw, 4 Method of Measuring the Resistivity and Hall Coefficient
on Lamellae of Arbitrary Shape, Philips Technical Review, Vol. 20, No. 8, pp. 220-224, 1958.

[VANDERVORST-84] W. B. Vandervorst, H. E. Maes, Probe penetration in spreading resistance
measurements, Journal of Applied Physics, Vol. 56, pp. 1583-1590, 1984.

[VANDERVORST-94] W. Vandervorst, T. Clarysse, Recent Developments in the Interpretation of
Spreading Resistance Profiles for VLSI-Technology, Journal of Electrochemical Society, Vol. 137, No.
2, pp- 679-683, 1990.

[YEO-87] Y. K. Yeo, R. L. Hengehold, D. W. Elsaesser, Surface depletion effect correction to
nonuniform carrier distributions by Hall measurements, Journal Of Applied Physics, Vol. 61, pp. 5070-
5075, 1987.

[YOUNG-85] N. D. Young, M. J. Hight, Automated Hall Effect Profiler For Electrical
Characterisation of Semiconductors, Electronics Letters, Vol. 21, No. 22, pp. 1044-1046, 1985.

[ZAVYALOV-00] V. V. Zavyalov, J. S. McMurray, S. D. Stirling, C. C. Williams, H. Smith, Two
dimensional dopant and carrier profiles obtained by scanning capacitance microscopy on an actively
biased cross-sectioned metal—oxide—semiconductor field-effect transistor, Journal of Vacuum Science
& Technology B, Vol. 18, pp. 549-554, 2000.

R. Daubriac — 2018 90



Chapitre III —Mise en place d’une technique d’Effet Hall Différentiel

Chapitre 111

Mise en place d’une technique d’Effet Hall
Différentiel

R. Daubriac — 2018 91



Chapitre III —Mise en place d’une technique d’Effet Hall Différentiel

Chapitre III : Mise en place d’une technique d’Effet Hall
Différentiel

Le cadre théorique étant maintenant défini, nous allons décrire les moyens expérimentaux mis en
place pour 1’¢laboration d’une méthode d’effet Hall différentiel applicable a des couches ultraminces de
Si;xGex ou de Si. Tout d’abord, nous ferons un bref rappel de 1’état de I’art de cette méthode afin
d’identifier les points déja étudiés dans la littérature et de définir nos objectifs. Puis, nous présenterons
la technique d’ellipsométrie qui sera utilisée pour monitorer 1’épaisseur des couches mesurées par effet
Hall différentiel. Nous nous focaliserons ensuite sur I’étude approfondie des solutions chimiques de
gravure du Si;xGex et du Silicium. Et enfin, nous appliquerons des procédés complets d’effet Hall

différentiel a des échantillons de référence.

I - Etat de I’art et objectifs

Depuis son invention, 1’effet Hall différentiel n’a été démontré que sur des matériaux purs comme le
silicium et le germanium [BENNETT-05] [BENNETT-08] [BENNETT-12]. Les résolutions désirées
¢tant de plusieurs nanometres, de nombreuses méthodes de gravures convenaient : la gravure chimie
humide oxydante [BENNETT-12] ou la gravure par électrochimie (anodisation) [PRUSSIN-07] [QIN-
11]. Avec la miniaturisation, la résolution de gravure est devenue un point critique rendant la plupart
des techniques d’amincissement obsolétes. A 1’heure actuelle, I’oxydation par voie chimique est le
meilleur procédé de gravure en termes de rugosité générée et de résolution. Cependant, I’application de
la méthode d’effet Hall différentiel a I’alliage Si.<Gex constitue un double défi. Tout d’abord, le silicium
s’oxyde plus facilement que le germanium. Ainsi, 1’application d’une chimie oxydante entraine la
formation d’une couche de SiO, repoussant le germanium par effet chasse-neige. Ceci entraine
I’augmentation de la fraction de germanium en surface et donc un changement de stcechiométrie
[LEGOUES-89] [LIOU-91].
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Figure III-1: Exemple d’une courbe d’épaisseur
gravée en fonction du nombre d’étape de gravure,
extraite de [BENNETT-08].

Notre premier objectif est donc de trouver un procédé chimique permettant de graver le silicium et le
germanium simultanément (objectif 1). Dans la grande majorité des cas, ’effet Hall différentiel est
utilisé pour de la profilométrie de couches épaisses. Pour ce type de profilométrie, la vitesse de gravure
est fixée a partir de la mesure de I’épaisseur gravée aprés un grand nombre de gravure et en émettant

I’hypothése d’une vitesse de gravure constante au cours de 1I’expérience [ BENNETT-08] (voir Figure

R. Daubriac — 2018 92



Chapitre III —Mise en place d’une technique d’Effet Hall Différentiel

I11-1). Puis, I’effet Hall différentiel est appliqué et la vitesse de gravure est controlée en fin de procédure
a partir de I’épaisseur totale gravée. Pour la caractérisation de la concentration de dopants actifs proche
de la surface en surface, peu d’étapes de gravures sont nécessaires. Par conséquent, dans un souci de
précision, nous mesurerons 1’épaisseur retirée aprés chaque étape de gravure. Pour cela, il est donc
nécessaire de trouver une méthode adéquate pour monitorer rapidement et précisément 1’épaisseur
gravée (objectif 2).

En résumé, pour I’alliage Si;.«Gex, nos objectifs sont de trouver un procédé capable de graver
simultanément le silicium et germanium a 1’échelle nanométrique et de mettre en place une méthode de

mesure de 1’épaisseur fiable et rapide.
II - Techniques de caractérisation et d’analyse utilisées

A . Techniques de caractérisation expérimentales

Plusieurs méthodes de caractérisation et d’analyse seront nécessaires a la mise en place de la méthode
d’effet Hall différentiel pour le Sij.<Gex.

Pour I’étude de la solution de gravure, nous utiliserons des techniques permettant de mesurer
I’épaisseur et la composition des couches gravées : la diffractométrie de rayons X (ou XRD pour « X-
Ray Diffractometry »), la microscopie électronique en transmission (ou TEM pour « Transmission
Electron Microscopy ») et I’ellipsométrie spectroscopique (ou SE pour « Spectroscopic Ellipsometry »).
Afin d’analyser la rugosité de surface générée par la gravure, nous emploierons la microscopie a force
atomique (AFM pour « Atomic Force Microscopy »). Enfin, la validation des profils différentiels finaux
s’effectuera par comparaison avec les profils chimiques correspondants extraits par spectroscopie de
masse a ionisation secondaire (SIMS pour « Secondary lon Mass Spectrometry »). La technique qui a
majoritairement été utilisée dans le cadre de cette thése est 1’ellipsometrie spectroscopique. De ce fait,
nous détaillerons cette technique en premicre section de cette partie et les autres techniques seront
décrites en ANNEXE II :.

D’autre part, I’extraction du coefficient de scattering 1y est réalisée par comparaison des parametres
mesurés par effet Hall avec ceux calculés a partir des profils SIMS. Nous exposerons cette méthode

d’analyse dans une seconde section.
1 / Ellipsométrie spectroscopique (SE)
a ) Principe et historique

L’ellipsométrie spectroscopique est une méthode d’analyse optique non destructive sans contact qui
consiste a envoyer une onde lumineuse d’une polarisation connue sur le matériau étudié et d’analyser le
changement de polarisation de cette onde apres réflexion. Le principe de cette technique a dans un
premier temps été énoncé par Paul Drude dans les années 1900 [DRUDE-89] puis formalisé par
Alexandre Rothen en 1945 [ROTHEN-45]. La polarisation de 1’onde incidente est définie par son

champ électrique noté E;. Ce dernier peut se décomposer en deux contributions : une paralléle et une
-
perpendiculaire au plan d’incidence notées respectivement E Lp et E7. De méme, I’onde réfléchie posséde

son propre champ électrique E qui se décompose en Ef et E_ﬁ) (voir Figure I1I-2).

R. Daubriac — 2018 93



Chapitre III —Mise en place d’une technique d’Effet Hall Différentiel

Pour quantifier le changement de polarisation, la grande majorité des ellipsométres évaluent le
rapport complexe p :

_
p =
rS
E? t ES
avece =7 (& s = =
p 14 S N
E! E;

D’un point de vue pratique, notre ellipsométre mesure deux quantités Is et I (voir les équations
Equation III-2 et Equation ITI-3) qui sont reliées a la phase W et & I’amplitude A de p qui peut aussi

s’écrire sous la forme complexe suivante :

p=tan¥.e® Equation ITI-1
avec : Is = sin2¥sin A Equation ITI-2
I = sin2¥ cos A Equation I11-3

L’ellipsométrie est dite spectroscopique car elle permet d’obtenir les variations de p en fonction de la
longueur d’onde en nm (ou de 1’énergie en eV). Le changement de longueur pendant la mesure est assuré
par un spectroscope équipé d’un prisme. L’angle d’incidence ¢, utilisé pour obtenir une bonne
sensibilité de mesure est de 70° (proche de 1’angle de Brewster du silicium).

Normale
a la surface Onde

- ‘ E réfléchie

Onde
incidente

‘ Onde
réfractée

Figure III-2 : Schéma explicatif du systéme mis
en ceuvre lors d’une mesure d’ellipsométrie
spectroscopique a un angle d’incidence @,,.

b ) Appareillage

L’ellipsométre dont nous disposons au LAAS est un ellipsométre spectroscopique a modulation de
phase (Uvisel) du fabricant Horiba Jobin Yvon (voir Figure III-3). La source utilisée est une lampe au
Xénon qui couvre un spectre de 265 nm (UltraViolet) a 2100 nm (InfraRouge) (ce qui correspond
environ a des énergies de 0,6 eV a 4,7 eV). Avant d’étre dirigée vers 1’échantillon, la lumiére émise par

la source est polarisée rectilignement grace au polariseur. Le signal lumineux réfléchi est récupéré par

I’analyseur qui va permettre de déphaser les contributions Ef et E;. Enfin, ces deux signaux sont
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décomposés en longueurs d’onde par le spectrométre et convertis en données numériques par le
détecteur.

Polariseur Analyseur

Source Spectrométre

Echantillon
Données

Figure III-3 : Schéma explicatif de ’appareillage d’un
ellipsomeétre spectroscopique a modulation de phase.

2 / Traitement des données
a ) Procédure générale

Pour traiter les données issues de Ig et I, le systéme utilise les fonctions W et A (voir Equation
II1-4). Soit un empilement de plusieurs couches de matériaux d’épaisseurs d; et d’indices n; et k;. Pour

obtenir les épaisseurs d; de chacune de ces couches, il est nécessaire de résoudre le systéme d’équations
explicites suivant :

Lp = (n,k,d,l) y
{ f (g f, Equation I11-4
A= f(niJ ki' di' A)

Un certain nombre de considérations doivent étre prises en compte pour la résolution de ce systéme :

= Les fonctions W et A ne sont pas explicitement inversibles (¢’est-a-dire que les paramétres n;, k;
et d; ne peuvent pas étre exprimés en fonction de W et A et donc de I et I). Par conséquent, la
résolution est réalisée par approximations successives en utilisant des valeurs initiales arbitraires
(mais réalistes) de n;, k; et d;.

= Si les paramétres d’une couche sont inconnus, le systéme est théoriquement indéterminé. Ces
paramétres dépendant eux-mémes de la longueur d’onde, I’indétermination ne peut pas étre levée
en faisant varier ce parametre. Pour résoudre le systéme, on suppose que n;, k; et d; suivent une

loi paramétrée comme par exemple :
(A)—A+B+C et k(A)—D+E+F
AT R Ut
La nature et les coefficients de ces deux fonctions dépendent de la nature du matériau (isolant,

métal ou semi-conducteur).

En prenant un nombre N de longueurs d’onde plus grand que le nombre de paramétres libres, les
approximations successives sont réalisées en faisant varier ces paramétres libres. Ces derniers sont

estimés corrects lorsque la quantité y? (voir Equation ITI-5) n’évolue plus a 10”° prés ou lorsque le
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nombre d’itérations dépasse un certain seuil (divergence). Pour y? < 1, les solutions obtenues sont

fiables tandis que pour y2 > 5, la loi paramétrée utilisée doit étre considérée comme incorrecte.
1 .
2 _ 2 2 2 2 ; a
x?= NZ [(ISm — Isexp ) + ([Cth — ICexp )] Equation I11-5
Ai

Pour des couches contenant des matériaux conventionnels type silicium ou SiO,, des modéles fiables
aussi bien pour couches épaisses que pour des couches fines existent. De ce fait, aucun développement
n’est nécessaire pour ces matériaux. Nous avons pris soin de vérifier la fiabilit¢ des modeles présents
dans notre systéme en comparant des mesures d’ellipsométrie et des mesures TEM pour des couches de
silicium classiques (Si0»/Si/Si0O»). En revanche, pour le SiGe, le modeéle théorique présent dans le
logiciel (modifiable suivant la teneur en Germanium) ne donnait pas de résultats convenables (y? > 5
et des épaisseurs ne correspondant pas aux valeurs réelles). Ainsi, pour mesurer les épaisseurs de

couches de SiGe, nous avons dii développer notre propre méthode.
b ) Procédure pour SiGe

Pour mesurer 1’épaisseur d’un systéme de couches contenant du SiGe, nous avons utilisé une

méthode empirique mise au point grace aux fonctionnalités du logiciel DeltaPsi :

<% Mesure du systéme initial par ellipsométrie (mesure 1)
% Retrait de I’oxyde natif de surface par chimie HF(5%) (ringage a 1’éthanol)
< Mesure du systéme sans oxyde natif par ellipsométrie (mesure 2)

% Reproduction de I’empilement de couches sur le logiciel DeltaPsi en fournissant les
épaisseurs précises de chaque couche (préalablement mesurées par TEM ou XRD)

% Calcul longueur d’onde par longueur d’onde des fonctions ng;z. (1) et kgige (1) en prenant
comme référence la mesure 2. Les fonctions les plus convenables sont sauvegardées et
incluses dans les propriétés de la couche empirique de SiGe. Les paramétres de cette couche
peuvent étre utilisés par la suite par DeltaPsi comme des paramétres libres.

R0

% Calcul par DeltaPsi de I’épaisseur des couches a partir de la mesure 1 et de I’empilement
créé.

Cette méthode est utilisée pour toutes les mesures d’épaisseurs faites dans le reste de nos études.

B . Techniques d’analyses : Comparaison SIMS-VdP/Hall

Cette méthode consiste a comparer les paramétres mesurés par effet Hall notés R, Ny et uy
exp exp exp
avec les parametres calculés a partir du profil SIMS Rg_, , Ny, et uy . (voir page 71) de la méme

couche. Nous allons utiliser cet outil de comparaison dans deux cas :

= Détermination du facteur de scattering ry a partir d’une couche étalon « totalement activée »
(c’est-a-dire sans défaut et avec un taux d’activation électrique des dopants de 100%)

= Détermination du niveau d’activation d’une couche « partiellement activée » avec 1y connu
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1 / Détermination du facteur de scattering ry (couche « totalement activée »)

Nous rappelons les formules théoriques des parametres Rg_, , Ny, €t iy, calculables a partir

d’un profil de dopants variables :

d z d 2
S o _Enewe] - rulyn@e @)
g J, n(@(u(2))dz Heate ry fod n(2)(u2(2))dz Heate fod n(z){(u(z))dz

Dans le cas d’une couche « totalement activée », les trois paramétres ci-dessus peuvent étre calculés
a partir du profil SIMS et le seul paramétre libre est le facteur de scattering 1. La résistance par carré

ne dépendant pas de ry, I’égalité suivante est vérifiée :
RSexp = Rscalc
A partir de cette égalité, 1y est modifié¢ jusqu’a avoir :
NHexp = NHcalc
'uHexp = #Hcalc
La valeur de ry obtenue correspond au facteur de scattering de la couche mesurée.

2 / Détermination du niveau d’activation (couche « partiellement activée », Ty

connu)

Pour évaluer le niveau d’activation d’une couche « partiellement activée », nous faisons 1’hypothése
que le profil de dopants actifs nye(Z, Nypgy) est défini a partir du profil SIMS et a I’aide du paramétre
Nmax correspondant a la concentration maximale de dopants actifs. Pour des concentrations de dopants
inférieures a n,, 4, le profil de dopants actifs est donné par le profil SIMS (voir Figure I11-4). Le niveau
d’activation est déterminé lorsque la concentration n,,,, fixée permet d’égaliser les paramétres calculés
a partir du profil n,, et les valeurs mesurées. Dans la pratique, en considérant une couche d’épaisseur

d, Ny, est initialement modifié de fagon a avoir :

_ [fod Nelec(Z Minax )(,H(Z))dz]z

TH fod Netec(Z, My (12 (2)) dx

Hexp — “YHeaqic

A partir de cette égalité, deux cas sont possibles : soit les autres paramétres R et uy s’égalisent et le

niveau d’activation est déterminé, soit ils ne s’égalisent pas et :

RSexp > RScalc

#Hexp < #Hcalc

Une hypothése sur la qualité de la couche est faite en introduisant un coefficient de dégradation de

mobilité noté a tel que :

(Hepr(2)) = a(u(z))  (a<1) Equation 111-6
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Ce coefficient est pris en compte dans les formules générales de Rs_, , Ny, €t Upu,,, (voir

respectivement les équations Equation III-7, Equation ITII-8 et Equation III-9). Faire varier a ne

change pas la condition Ny,,, = Ny, car Ny, ne dépend pas de a.

1

Equation II11-7

Scale

B aq fod Netec(Z, Nmax ) (U(2)) dx

ary, fod Netec(Z, Nmax )(#2 (2))dx

fod Netec (2, Mnax ){1(2)) dx

uHcalc -

Equation II11-8

_ [fod Netec(Z Nmax )(ﬂ(Z»dZ]Z

Hegle = d
: Tyd fO Netec(Z) Nmax )(HZ (2))dx

Equation I11-9

Le coefficient a est déterminé lorsque : Rs,., = Rs qc St = RH gy,
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Figure III-4: Graphe de la concentration en
fonction de la profondeur pour les profils SIMS et
Nerec (X, Nmay)- La ligne en pointillés rouge illustre
le niveau maximal de concentration 1, ..

R. Daubriac — 2018 98



Chapitre III —Mise en place d’une technique d’Effet Hall Différentiel

I1I - Etude de la gravure chimique

A . Etude de la gravure chimique du SiixGex

Pour cette étude, nous avons utilisé des couches d’environ 20 nm de Si;xGex uniformément dopées
in situ au Bore a différents niveaux de concentration et déposées par CVD (Chemical Vapor Deposition).
Ces couches ont ¢té fournies par STMicroelectronics et leurs caractéristiques sont résumées dans le
Tableau III-1 ci-dessous.

Référence XGe Xge (MBIR)  Concentration nominales de bore
O] O] (at.cm™)
S1 0,23 0,22 10¥
S2 0,30 108
S3 0,30 0,30 10¥
S4 0,31 10%

Tableau I1I-1 : Tableau récapitulatif des couches utilisées pour 1’étude de la
gravure humide du Si;<Gex.

Les profils SIMS correspondants sont donnés en Figure III-5. Les plateaux de concentration des profils
SIMS différent des concentrations nominales mais restent trés proches. Aussi, nous pouvons remarquer
la présence d’un pic dans le premier nanométre de chacun de ces profils. Ce pic est considéré comme
un artefact de mesure et nous en tiendrons compte dans I’interprétation de nos mesures d’effet Hall
différentiel. De plus, la teneur en germanium de chacune de ces plaques a été mesurée par réflectométrie
infrarouge (ou MBIR pour « Model-Based Infrared Reflectometry »). De méme que pour les
concentrations, les teneurs en germanium mesurées sont trés proches des teneurs en germanium

nominales (voir Tableau III-1).
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Figure III-5 : Profils SIMS des couches SiGe S1,
S2, S3 et S4 étudiées pour la mise en place d’une
méthode d’effet Hall différentiel.
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1 / Etude préliminaire
a ) Choix de la solution chimique de gravure

Pour rappel, la méthode de caractérisation par Hall différentiel que nous souhaitons mettre au point
vise a reconstruire le profil de dopant dans les premiers nanometres d’une couche de Si;.xGex dopée avec
une résolution de I’ordre du nanométre. Le procédé de gravure chimique requis doit répondre aux

critéres suivants :

Gravure simultanée du Si et du Ge afin d’éviter une modification de la steechiométrie initiale

Vitesse de gravure faible pour un controle de la résolution optimal
3. Faible rugosité générée
Bonne sélectivité de gravure Si;«Gey/Si (KSiGe /Si) pour empécher la gravure latérale des
structures de mesure
Ensemble des conditions précédentes valables pour des températures proches de I’ambiante
et pour x;, compris entre 0,2 et 0,3

Dans le Tableau III-2 sont listées les solutions chimiques les plus utilisées dans la littérature pour

la gravure du Sii«Ger.. Tout d’abord, les solutions TMAH (25%) [LOUP-13],
HF(6%):H202(30%):CH;COOH(99,8%) [KIL-13] et HF(49%):H,0:(30%):CH3COOH(99,8%)
[CARNS-95] gravent le SiGe trop rapidement (>60 A/min) et par conséquent ne conviennent pas pour
les résolutions que nous souhaitons atteindre. Aussi, les solutions oxydantes a base d’acide nitrique
(HNO3(69%):H20:(30%):H,0), d’acide phosphorique (H3PO4(85%):H20,(30%):H,0) et d’acide
sulfurique (H2804(95%):H202(30%):Hz) [JOHNSON-92] ont une sélectivité Kg;g./s; trop faible
pour notre application. Et finalement, la solution chimique NH4OH(10%) étudiée par Wang et al.
[WANG-97] correspond a nos critéres excepté qu’elle doit étre chauffée a 75°C pour pouvoir obtenir

les caractéristiques désirées.

Vitesse de xXg Temp.
Référence Solution gravure € o Ksigessi
(A/min) © O
[LOUP-13] TMAH(25%) 250 0,3 50 -
[KIL-13] HF(6%):H202(30%):CH3COOH(99,8%) (1:2:3) 60-640 0,2 19,5 Elevé
[CARNS-95] HF(49%):H202(30%): CH3COOH(99,8%) (1:2:3) 1100 0,4 19,5 Elevé
HNO3(69%):H202(30%):H20 (1:1:5) 1 0,4 19,5  Faible
[JOHNSON-92] H3P04(85%):H202(30%):H20 (1:1:5) 2 0,4 19,5  Faible
H2804(95%):H202(30%):H20 (1:1:5) 3 0,4 19,5  Faible
[WANG-97] NH4+OH(10%) 2,4 0,3 75 -
[GAVELLE-08] NH4+OH(30%):H202(30%):H20 (1:1:5) 0,1-2 0,2-0,4 19,5 Elevé
[STOFFEL-08] NH4OH(28%):H202(31%) (1:1) 3 0,4 19,5 Elevé
[JOHNSON-92] NH4OH(30%):H202(30%):H20 (1:1:5) 85 0,4 19,5 Elevé

Tableau III-2 : Tableau récapitulatif des différentes solutions chimiques étudiées dans la littérature pour la gravure
humide du Si;«Gex.

Les solutions chimiques qui semblent &tre les plus adaptées sont les solutions a base d’ammoniaque
(NH4OH) et d’eau oxygénée (H>0,). Ce type de solution a été étudié dans les travaux de Gavelle et
Stoffel et regroupe toutes les bonnes caractéristiques : vitesse de gravure de 1’ordre du nanomeétre a une
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température d’environ 20°C pour des teneurs en germanium comprises entre 0,2 et 0,4 et Kgige/s; €leve
[GAVELLE-08] [STOFFEL-08]. De plus, Gavelle a constaté que pour les alliages Si;«Gex possédant
une faible teneur en germanium (0,2 < x;, < 0,3), la rugosité est relativement faible (~0,4 nm) pour
une température de réaction de 80°C. La vitesse de réaction étant moins rapide pour des températures
plus basses, nous pouvons supposer que cette rugosité sera plus faible pour notre application (ce point
sera étudié dans les prochaines parties). Enfin, Johnson et al. ont observé que ce type de solution oxyde

et dissout simultanément le silicium et le germanium [JOHNSON-92].

Cependant, pour des solutions chimiques identiques, une différence notable de vitesses de gravure
est obtenue entre Gavelle, Stoffel et Johnson [JOHNSON-92]. Dans la publication de Stoffel, aucune
dilution n’a été faite contrairement a Gavelle et Johnson. La dilution peut expliquer la différence de
vitesse de gravure entre Stoffel (3,0 A.min') et Gavelle (0,1-2,0 A.min' suivant la teneur en
germanium). Cependant, pour x;, = 0,4, une différence d’un facteur d’environ 40 entre les vitesses de
gravure obtenues par Gavelle (2,0 A.min™) et Johnson (85,0 A.min™') est observée. Les gravures de
Johnson ont été réalisées sur des couches de poly-Sii«Gex et celles de Gavelle sur des couches
monocrystallines de Si;xGex (déposées par CVD). La différence de qualité cristalline pourrait expliquer

la différence de vitesse de gravure notable entre les deux études.

Finalement, la solution NHsOH(30%):H20:(30%):H>0 (1:1:5) (appelée aussi SC1) proposée par
Gavelle correspond aux critéres formulés en début de partie. Cependant, dans le souci de mener une

¢tude rigoureuse, nous allons vérifier la validité de chacun de ces critéres dans la section suivante.
b ) Etude de fiabilité de la gravure par SCI

L’étude de fiabilité a été réalisée sur trois échantillons, provenant de la méme plaque Sio7Geos (20
nm) dopée uniformément au bore a 10'® at.cm™, qui ont été gravés séparément grace a la solution SC1
pendant des durées de 20, 30, 50 et 100 minutes (voir S2 dans Tableau III-1). Pour cela, nous avons
mesuré I’influence du temps de gravure sur la rugosité de surface (AFM), la stcechiométrie (XRD) et la
vitesse de gravure (XRD, TEM et ES). Les échantillons ont été préparés et caractérisés grace au

protocole expérimental suivant :

Protocole de préparation :

«  Clivage des plaques en plusieurs morceaux de 2 cm par 2 cm

< Ringage séparé a I’acétone, éthanol et EDI (eau désionisée) puis séchage par flux de diazote
«  Mesure de I’épaisseur initiale (SE) et de rugosité initiale (AFM)

< Préparation d’un volume de 70 mL de solution SC1 (NH4OH:H:0,:H,0 (1:1:5))

<  Immersion de I’échantillon dans la solution (non agitée)

«»  Retrait de I’échantillon en fin de réaction puis ringage a I’EDI, séchage par flux de diazote
«  Mesure d’épaisseur finale (SE) et de rugosité (AFM)

v" Influence du temps de gravure sur la rugosité (AFM) :

Quatre échantillons différents ont été gravés pendant 20, 30, 50 et 100 minutes. En fin de réaction,
la rugosité de chaque échantillon a ét¢ mesurée par AFM (mode tapping, voir ANNEXE II :) sur des
surfaces de 2 um par 2um (voir Figure I1I-6). Pour les quatre différents temps de gravure, le niveau de
rugosité R, est tres faible (~0,1 nm). La solution SC1 génére donc trés peu de rugosité méme pour des

temps de réaction treés longs.
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Figure III-6 : Images AFM (mode tapping) de topographie de surface (2um par 2pm)
effectuées sur quatre différentes couches Siy;Geos (20 nm) dopées uniformément bore a 10'3
at.cm™ gravées par SC1 pour des temps de gravure de 20, 30, 50 et 100 minutes.

v" Influence du temps de gravure sur la steechiométrie et la contrainte (XRD) :

Dans un premier temps, nous avons effectué des mesures XRD (en configuration 8 /26 asymétrique
(voir ANNEXE II :) pour connaitre 1’état de contrainte de la couche étudiée avant gravure (voir S2 dans
Tableau III-1). La cartographie dans 1’espace réciproque autour des plans de diffraction (113) montre
un alignement parfait entre les paramétres de maille du silicium et du Sio7Geo3 (voir Figure I11-7). Le
parameétre de maille du silicium a la valeur attendu, par conséquent, le parametre de maille du Sio7Geo3

étant plus grand que celui du silicium, la couche étudiée est en contrainte compressive.

h,h(110]
097 0977 0985 0992 1 1.007 1.015 1.022 1.03 1.037

3.0
3

299
298
297

SiGe (113)
relaxé
(théorique)

29
295

294

AV

SiGe (113)
contraint
(mesuré)
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289
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h,h[110]

Figure II1-7 : Cartographie XRD des plans de diffraction [113]
dans I’espace réciproque d’une couche Sigp7Geo3 (20 nm) dopée
uniformément au Bore a une concentration de 10'® at.cm™.

A TI’aide de la méme méthode, nous avons observé que 1’état de contrainte compressive était conservé
aprés des durées gravures de 20, 30, et 50 minutes. Nous avons ensuite extrait les fractions de germanium
pour chaque condition de gravure par mesure XRD en configuration symétrique (voir ANNEXE II :).
La teneur en germanium reste constante avec le temps de gravure (moyenne de 0,272+0,2%) (voir
Figure 111-8).

Ainsi, la solution chimique SC1 grave simultanément le silicium et le germanium et donc n’altére

pas la steechiométrie du matériau initial et de plus, permet de conserver 1’état de contrainte.
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Figure III-8 : Teneur de Germanium mesurés
par XRD en configuration non inclinée en
fonction du temps de gravure pour des couches
de Si;«Gey gravées séparément a des temps de
20, 30, et 50 minutes.

v" Evaluation de la vitesse de gravure du SiGe par la solution SC1 (XRD, TEM et ES) :

Apres réaction, 1’épaisseur des couches gravées pendant 20, 30 et 50 minutes est mesurée par XRD
(en configuration 6/20 symétrique), TEM et ES. En Figure III-9 sont reportées les courbes de
I’épaisseur gravée en fonction du temps de gravure pour chacune des techniques de mesure ainsi que les

images TEM des gravures correspondantes.

Sans gravure 20 min 30min 50 min

(<}

TEM
——-XRD
—--ES

o
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Figure III-9 : Récapitulatif des mesures d’épaisseurs gravées
obtenues par TEM, XRD et ES en fonction du temps de gravure
pour une couche de Sip7Geos dopée Bore a 10'® (S2). (encart)
Images TEM des mémes échantillons montrant une claire
diminution de 1’épaisseur avec le temps de gravure.

Pour tous les temps de gravure, les épaisseurs mesurées par les trois techniques sont identiques dans
la limite des erreurs expérimentales. A partir d’une régression linéaire, il est possible d’extraire la vitesse

de gravure pour chaque technique de mesure. Les vitesses de gravure obtenues sont trés proches entre
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elles: 0,94 Amin' (TEM), 0,93 Amin' (XRD) et 0,97 A.min? (SE). De plus, ces résultats
correspondent & 1’ordre de grandeur de vitesse obtenu par Gavelle pour xg, = 0,3 (~0,6 A.min™)
[GAVELLE-08].

D’autre part, nous avons mentionné en début de partie que nous souhaitions utiliser une technique
de caractérisation suffisamment précise et rapide pour mesurer 1’épaisseur gravée apres chaque gravure.
Le TEM est une technique destructive qui requiert un long temps de préparation pour une mesure
localisée (bien que tres précise). De méme, la XRD est non destructive mais requiert de longs temps
d’acquisition (~15 minutes). En revanche, I’ellipsométrie spectroscopique est non destructive et permet
d’obtenir des mesures fiables d’épaisseurs dans un temps réduit (~5 minutes). Pour ces raisons, nous
utiliserons ’ellipsométrie spectroscopique comme méthode de mesure unique de 1’épaisseur pour la
suite de nos études.

Finalement, nous avons identifi¢ la solution chimique SC1 (NH4OH(30%):H,0:(30%):H,O
(1:1:5)) comme étant la plus adaptée pour la mise en place de la technique d’effet Hall différentiel sur
SiGe. Nous avons vérifié que cette solution générait peu de rugosité (~0,1 nm) et ne modifiait pas ni la
stoechiométrie ni I’état de contrainte pour des longues durées de gravure. Enfin, nous avons confirmé

que la vitesse de gravure était dans la gamme souhaitée (~1 A.min™).
2 / Etude approfondie

Dans cette section, nous allons étendre notre étude préliminaire en évaluant I’impact du dopage et de
la teneur en germanium sur la vitesse de gravure. Puis, nous présenterons la cellule d’encapsulation
dédiée a ’effet Hall différentiel que nous avons fabriquée pour protéger les contacts métalliques des

structures Van der Pauw et son impact sur la vitesse de gravure.
a ) Effet du dopage et de la teneur en germanium

De nouveaux échantillons ont été¢ découpés des plaques S1, S2, S3 et S4 (voir Tableau I1I-1) et ont
¢été gravées a I’aide de la solution SC1 a des durées comprises entre 20 et 110 minutes. Les courbes de
1’épaisseur gravée en fonction du temps de gravure sont linéaires et les vitesses de gravure déduites de
ces courbes sont tracées en Figure I11-10 (a).

1.4 T 1000 5
i| ® Ce travail
1| ® Gavelle
1,2 i
1| A Johnson 75°L
1 100 1 poly - SiGe

£ E
E £
< <
g g
308 + =]
s & 10
s S
206 - o
(] (]
° -]
o 04 - ] 14
@ A x; =023 2
So2- £
> >
0 . ! ‘ 0,1 ‘ : ; ‘ ‘
1,0E+17  1,0E+18  1,0E+19  1,0E+20  1,0E+21 15 20 25 30 35 40 45
(a) Concentration (at.cm) (b) Fraction de Germanium (%)

Figure III-10 : (a) Variations de la vitesse de gravure avec la concentration de bore pour les couches S1,
S2, S3 et S4 (voir Tableau III-1) et (b) variations de la vitesse de gravure en fonction de la teneur en
germanium obtenue dans cette étude et comparées aux résultats de [JOHNSON-92] [GAVELLE-08].
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Pour des concentrations de 10'® at.cm™ et 10" at.cm™, la vitesse de gravure reste stable a ~0,8 A.min’!
puis augmente a ~1,1 A.min' pour une concentration de 10 at.cm™ (augmentation d’un facteur ~1,4).
Ceci suggere d’une concentration seuil a partir de laquelle la vitesse de gravure est impactée par la
concentration. D’autre part, pour une méme concentration de dopants, nos résultats montrent une
augmentation de la vitesse de gravure avec la teneur en germanium (~0,3 A.min™' pour x;, = 0,23 et
~0,9 A .min"' pour x5, = 0,3). Une augmentation de 7% de la teneur en germanium entraine environ
une multiplication par 3 de la vitesse de gravure. En Figure I1I-10 (b) est tracée la vitesse de gravure
en fonction de la fraction de germanium (donnée par les caractérisations MBIR réalisées par
STMicroelectronics) ainsi que les résultats obtenus par Gavelle et Johnson [GAVELLE-08]
[JOHNSON-92]. Ces courbes permettent de confirmer I’impact de la fraction de germanium sur la
vitesse de gravure. De plus, pour des conditions expérimentales identiques, nos résultats sont en trés bon

accord avec les résultats obtenus par Gavelle, ce qui valide notre procédé de gravure.

Remarque : Pour la couche dopée au bore a 10'® at.cm™ et avec une teneur en germanium de 30%, nous
trouvons ici une vitesse de gravure de 0,8 A.min” alors que I'étude précédente donnait une vitesse de
0,97 A.min. Cette différence minimale peut étre attribuée a des changements dans les conditions de
réaction (volume de solution, manipulateur, etc...) et justifie d’autant plus la nécessité de mesurer

[’épaisseur gravée apres chaque gravure.
b ) Impact de la cellule d’encapsulation sur la vitesse de gravure

Dans cette section, nous allons tout d’abord décrire la cellule d’encapsulation que nous avons congue
pour la méthode d’effet Hall différentiel. Puis nous étudierons I’'impact de 1’encapsulation sur les

propriétés de gravure de la solution SC1.

v" Fabrication d’une cellule d’encapsulation

Les structures Van der Pauw dédiées aux mesures mesures par effet Hall incluent des contacts
métalliques [VAN DER PAUW-58]. Afin d’éviter toute réaction indésirable entre la solution chimique
et le métal des contacts, nous avons congu une cellule d’encapsulation (voir Figure III-11 (a) et (b)).
Les matériaux de la cellule ont été choisis pour résister a toutes les chimies que nous sommes
susceptibles d’utiliser : SC1, HF, et tous les solvants classiques comme 1’acétone, 1’éthanol,
I’isopropanol, ou le xyléne. Les vis ont été fabriquées en téflon, la structure en PEEK
(PolyEtherEtherKetone ou Polyétheréthercétone) et les joints toriques sont en viton. Le bras (ou la tige)
latéral permet de manipuler la cellule plus facilement, notamment pour plonger la cellule dans un bain
chimique. Les dimensions ont été choisies de fagon a avoir le design le plus compact possible pour
accueillir les échantillons patternés avec le masque de 2cm par 2cm. L’ouverture supérieure confine la

réaction chimique dans la partie centrale de la grande croix de Van der Pauw (voir Figure I11-11 (c)).

Les expériences réalisées dans la suite de cette section ont été effectuées sur des échantillons non
patternés afin d’évaluer uniquement I’impact de la cellule d’encapsulation. Etant donné la sensibilité de
la vitesse de gravure aux conditions expérimentales, il est attendu que la cellule ait un impact notable.
Toutefois, la mesure de 1’épaisseur gravée aprés chaque étape de gravure empéchera toute mauvaise

¢valuation de 1’épaisseur gravée.
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Figure III-11 : Images de la cellule d’encapsulation de Hall
utilisée pour protéger les contacts métalliques des structures
Van der Pauw : (a) vue de dessus et (b) vue intérieure. (¢)
Représentation schématique de la zone de gravure (en rouge)
en superposition aux masques de fabrication des structures
Van der Pauw.

v" Optimisation de la vitesse de gravure :

Durant les réactions étudiées dans les sections précédentes, nous n’avons pas utilisé d’agitation
magnétique. Les premiéres mesures d’épaisseurs gravées effectuées sous encapsulation ont révélé une
réduction trés importante de la vitesse de gravure explicable par la présence de bulle de gaz au sein du
réservoir de la cellule d’encapsulation pendant la réaction. Afin d’obtenir des conditions de réaction
reproductibles, nous avons décidé d’introduire 1’agitation magnétique. L’impact de 1’orientation de la
cellule (dans la solution) sur la vitesse de réaction a été étudié a travers trois configurations différentes
(voir Figure I11-12) :

= Configuration 1 : cellule a la verticale et orientée tangentiellement aux lignes de flux

= Configuration 2 : cellule a la verticale et orientée perpendiculairement aux lignes de flux

= Configuration 3 : cellule Iégérement inclinée vers la surface et orientée dans une position
intermédiaire entre les positions 1 et 2

Configuration 1 Configuration 2 Configuration 3

Figure III-12 : Représentations schématiques en vue de dessus des différentes
configurations étudiées pour I’optimisation de la vitesse de gravure.

Plusieurs couches de Si7Geos (20 nm) dopées uniformément bore a 10'® at.cm™ (voir S2 dans Tableau
III-1) sont gravées séparément par SC1 a des durées comprises entre 20 et 100 minutes et pour chacune
des configurations (sous agitation magnétique a 600 tours par minute). Les vitesses de gravure calculées
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a partir de ces données sont de 0,27 A.min"! (configuration 1), de 0,32 A.min™' (configuration 2) et de
0,46 A.min"' (configuration 3) (voir Figure III-13). Malgré ’agitation magnétique, des bulles de gaz
sont toujours présentes et entrainent une réduction environ de moitié des vitesses de réaction obtenues
sans encapsulation. Cependant, les courbes d’épaisseurs gravées en fonction du temps de gravure sont
linéaires et montrent que chaque configuration permet d’aboutir a une réaction contrdlée. La réaction la
plus rapide est obtenue grace a la configuration 3. Nous conserverons donc cette configuration comme

configuration de référence pour la suite de nos études.

o

# Configuration 1
# Configuration 2
# Configuration 3

o

I
L

Epaisseur gravée (nm)
N w

o

0 2'0 4I0 6‘0 8‘0 160 120
Temps de gravure (min)
Figure I1I-13 : Epaisseur gravée en fonction du temps

de gravure pour trois différentes positions de la cellule
d’encapsulation dans un bain SC1 sous agitation.

v" Vitesse de gravure en fonction du dopage et de la concentration :

Nous avons gravé des couches S1, S2, S3 et S4 (voir Tableau III-1) non patternées et en configuration
3 (voir section précédente) pour des durées de gravure comprises entre 20 et 100 minutes. Les courbes
de I’épaisseur gravée en fonction du temps de gravure sont linéaires (voir Figure III-14 (a)) et les
vitesses de gravure extraites sont comparées aux vitesses de gravure des mémes couches gravées sans
encapsulation (voir Figure III-14 (b)). Les vitesses de gravure obtenues pour des échantillons
encapsulés sont plus faibles d’un facteur 1,6 a 2 que celles obtenues sans encapsulation. L’encapsulation
a donc un impact non négligeable sur la vitesse de réaction entre la solution SCI et le SiGe. Ceci peut
s’expliquer par une réduction du renouvellement de réactifs au niveau de I’ouverture de la cellule
d’encapsulation. Ces conditions de gravure ont été reproduites a plusieurs reprises et des résultats
similaires ont été obtenus. La réduction de la vitesse de gravure sous encapsulation sera utilisée pour
atteindre de meilleures résolutions de gravure. De plus, I’impact des hautes concentrations de dopants
sur la vitesse de gravure est Iégérement réduit sous encapsulation (d’un facteur ~1,4 sans encapsulation
a un facteur entre ~1,1 sous encapsulation). Ce résultat est & notre avantage pour I’obtention de
meilleures résolutions de gravure dans le cas de profils a fortes concentrations de dopants actifs ainsi
que des pas de gravure « réguliers » pour des profils avec des fortes variations de concentration de
dopants actifs. Quant a I’effet de la teneur en germanium sur la vitesse de réaction, il n’est que
légérement réduit par ’encapsulation (d’un facteur ~2,6 sans encapsulation a un facteur ~2,4 sous

encapsulation).

Pour les temps de gravure étudiés (entre 20 et 100 minutes), 1’épaisseur de gravure minimale

atteignable varie entre 1,15 nm (pour x;, = 0,23) a 1,82+0,45 nm (pour x5, = 0,3) (voir Figure I11-14
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(a)). Dans la section suivante, nous allons donc étudier les propriétés de gravure de la solution SC1 pour
des durées de gravures plus courtes afin d’évaluer s’il est possible de graver des couches
subnanométriques de fagon reproductible.

| ®Sans cellule

|

| ®Avec cellule
e

Epaisseur gravée (nm)

Vitesse de gravure (A.min-)
o o
& o

Xge = 0,23 —@

0+ ! . : . ! | I }
0 20 40 60 80 100 120 1,0E+17  1,0E+18 1,0E+19 1,0E+20  1,0E+21
(a) Temps de gravure (min) (b) Concentration (at.cm)

0

Figure I1I-14 : (a) Courbes des épaisseurs gravées en fonction du temps de gravure en
condition d’encapsulation et (b) variations de la vitesse de gravure en fonction de la
concentration de dopants (bore) pour les couches S1, S2, S3 et S4 (voir Tableau III-1).

v" Vitesse de gravure pour des durées inférieures & 20 minutes

Pour I’étude de durées de gravures courtes (<20 minutes), nous avons choisi les couches SiGe dopées
uniformément au bore a 10"at.cm™ et avec des teneurs en germanium de 0,23 et 0,3 (voir S1 et 83 dans
le Tableau III-1). Dans un premier temps, ces couches ont été gravées séparément pour des durées
comprises entre 2 et 20 minutes sur des échantillons séparés. Les courbes de 1’épaisseur gravée en
fonction du temps de gravure montrent qu’entre 2 et 15 minutes, la différence de teneur en germanium
entre les deux plaques n’a pas d’impact sur la vitesse de gravure contrairement a ce que nous avons
montré précédemment pour des temps supérieurs a 20 minutes (voir Figure I1I-15). De plus, pour des
durées de gravure inférieures a 15 minutes, 1’épaisseur gravée est inférieure a 1 nm.
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Figure I1I-15 : Variations de I’épaisseur gravée en fonction
du temps de gravure pour des échantillons gravés
séparément pour des durées de gravure de 20 a 100 minutes.

Cependant, la condition de gravure en « échantillons séparés » ne reproduit pas fidélement la

méthode d’effet Hall différentiel qui consiste a graver successivement le méme échantillon. Nous avons
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donc effectué des gravures successives de 2,5 minutes sur les couches S1 et S3 pour une durée totale de
20 minutes. Les courbes obtenues par gravures successives sont en accord avec celles obtenues par
gravures séparées et permettent d’atteindre des épaisseurs gravées de 1’ordre du nanométre pour des
temps de gravure inférieurs a 15 minutes (voir Figure III-16 (a) et (b)). De plus, pour de tels temps de
gravure, la différence de vitesse de gravure due a la différence de teneur en germanium est négligeable.
Par conséquent, nous utiliserons des temps de gravure d’environ 15 minutes pour notre méthode d’effet
Hall différentiel sur Si;xGex (0,2 < x5, < 0,3).

1,6 1,6
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Figure ITI-16 : Variations de 1’épaisseur gravée en fonction du temps de gravure des couches S1 (a)
et S3 (b) gravées successivement et séparément pour des temps inférieurs a 20 minutes.

B . Etude de la gravure chimique du silicium

Pour graver le silicium, la procédure la plus fréquemment utilisée se déroule en deux temps :
formation d’une couche d’oxyde de silicium en surface puis retrait de cette couche par voie chimique.
Plusieurs techniques d’oxydation existent et ont été reportées dans la littérature. Nous allons dans un
premier temps faire un rappel de ces techniques et souligner les points sur lesquels nous désirons nous
focaliser pour notre application a I’effet Hall différentiel. Puis nous étudierons les caractéristiques du

procédé choisi.
1 / Choix de la chimie de gravure du silicium

L’ensemble des techniques que nous allons discuter sont résumées dans le Tableau III-3 avec leurs

résolutions respectives.

Les travaux de Young et al. [YOUNG-85] ont montré qu’il était possible d’obtenir des épaisseurs
gravées de quelques dizaines de nanométres par oxydation anodique avec une solution d’éthyléne glycol
(EG)-KNOs dilué avec de ’eau [MANARA-71]. Une fois I’oxyde formé celui-ci est retiré grace a un
bain HF (acide fluorhydrique). Un électrolyte semblable a aussi été utilisé dans les études de Kinder et
al. [KINDER-05]. Grace a cette gravure par anodisation, il est possible de graver le silicium de manicre
reproductible et ainsi d’obtenir des profils différentiels fiables. Cependant, les épaisseurs de gravure
mise en jeu sont trop importantes pour notre application. Prussin et al. ont développé un dispositif de
mesure par effet Hall différentiel utilisant une gravure continue et des mesures effectuées a intervalles
de temps réguliers (COAT pour « Continuous Anodic Oxidation Technique ») [PRUSSION-07]. Les
résolutions atteintes sont inférieures au nanometre. Toutefois, un tel dispositif ne peut étre intégré a

notre banc de mesure. Dans notre cas, il est nécessaire d’effectuer la procédure chimique en salle blanche
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puis de déplacer 1’échantillon gravé jusqu’au banc de mesure. Ainsi, nos conditions expérimentales ne
nous permettent pas d’atteindre des résolutions équivalentes par oxydation anodique.

Référence Procédé Pas de gravure

[YOUNG-85] ~10nm
Oxydation anodique

[KINDER-0S] 1, ene Glycol: HNO3(70%):H:0 ~lpm
[PRUSSIN-07] <1nm
[ALZANKI-04] EDI ~1nm

[LING-12] Air ambiant <1 nm

Tableau III-3: Tableau récapitulatif des différentes solutions chimiques
étudiées dans la littérature pour la gravure humide du Si.

Afin de pouvoir améliorer la résolution de la technique DHE, d’autres études ont été menées en
utilisant la formation spontanée de 1I’oxyde natif de surface. Alzanki et al. [ALZANKI-04] ont utilisé
I’eau déionisée (EDI), riche en atome d’oxygene, pour provoquer I’oxydation de surface du silicium. En
faisant varier le temps d’immersion d’une couche de Silicium entre 5 et 20 secondes, ils ont pu former
des oxydes de 0,7 nm a 2,5 nm (épaisseur monitorée par un profilometre Talystep). Grace a cette
méthode, il est possible d’obtenir des pas de gravures de 2 + 0,3 nm de manicre reproductible.
L’échantillon est ensuite mesuré électriquement avec I’oxyde natif. Ce dernier est ensuite retiré par HF
(5%) et le procédé d’immersion est répété. Enfin, Ling et al. [LING-12] utilisent une méthode
légérement différente en faisant recroitre 1’oxyde natif par exposition de 1’échantillon a I’air ambiant
pendant 24h (épaisseur monitorée par XPS) [CEROFOLINI-97] [CEROFOLINI-06]. De méme que
dans [ALZANKI-04], les mesures par effet Hall sont effectuées en présence de 1’oxyde natif.
L’avantage de cette méthode est que 1’oxydation est trés lente et permet d’atteindre facilement des
résolutions de gravure inférieures a 1 nm, ce qui correspond exactement a nos attentes. Nous allons donc
utiliser cette méthode d’oxydations a 1’air ambiant. Cependant, il est primordial de connaitre la rugosité

de surface engendrée par un tel procédé.
2 / Impact de la procédure de ringage aprés gravure sur la rugosité

Une fois I’oxyde de surface formé, celui-ci est retiré grace a un bain d’acide fluorhydrique dilué (HF
dilué a 5%) [KNOTTER-00]. Grace a la chimie HF, une couche de passivation formée par les liaisons
pendantes —H est formée et ralentit fortement la réaction d’oxydation entre les molécules d’cau et la
surface. Cependant I’étape de ringage qui suit est primordiale car elle conditionne la rugosité de surface
de I’oxyde en cours de reformation. La solution de ringage généralement utilisée est I’EDI. Garrido et
al. [GARRIDO-93] ont étudi¢ I’impact du ringage par EDI et par éthanol sur la rugosité finale de
couches oxydées a I’air ambiant (dans un environnement contrdlé) et dont 1’oxyde a été retiré par bain
HF dilué. Les résultats montrent qu’a temps d’exposition a I’air ambiant équivalents, I’échantillon rincé
a 1’éthanol voit son oxyde recroitre plus lentement et avec une rugosité de surface moindre par rapport
a I’échantillon rincé a ’EDL
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Figure III-17 : Profil tridimensionnel de rugosité pour une couche
de silicium (20 nm) uniformément dopée in situ au bore a 108
at.cm™ par CVD dont I’oxyde a été retiré par bain HF(5%) puis
ringage par EDI (a) ou par éthanol (b).

Pour vérifier cela, nous avons utilisé des couches de silicium de 20 nm d’épaisseur dopées uniformément
in situ au bore (10'® at.cm™) par CVD et déposées sur substrat de silicium de type N. L’oxyde de surface
déja présent et formé en salle blanche est retiré par un bain HF dilué a 5% puis un rincage a I’'EDI et &
1”éthanol sont utilisés sur deux échantillons différents. La rugosité de surface est évaluée par AFM apres
quelques heures d’attente (1 a 2 heures) et les images des surfaces scannées sont reportées en Figure
II-17. Pour une surface de Sum par Spum, les rugosités mesurées sont de 1,06 nm pour le ringage EDI
et de 0,16 nm pour le ringage a 1’éthanol (voir Figure III-17 (a)). Pour une surface de 500 nm par 500
nm, nous obtenons des rugosités de 0,72 nm (EDI) et 0,16 nm (éthanol) (voir Figure III-17 (b)). Ces
résultats montrent que le ringage EDI génére une rugosité plus importante que le ringage a 1’éthanol et
confirment les conclusions de Garrido. Pour une résolution de gravure de 1’ordre du nanométre, la
rugosité mesurée aprés ringage EDI est trop importante. Grace au ralentissement de la réaction
d‘oxydation induit par la passivation par liaisons —H et le ringage a 1’éthanol, la rugosité de surface
finale est comprise entre 0,1 nm et 0,2 nm. Pour cette raison, nous utiliserons le ringage par éthanol pour

graver successivement les couches de silicium.
3 / Epaisseur moyenne gravée par procédé HF/Ethanol

L’oxydation a I’air ambiant est un long processus. Afin d’assurer un compromis entre oxydation
suffisamment importante et procédé reproductible, nous avons choisi un temps d’oxydation d’environ
24 heures. Pour évaluer I’épaisseur de gravure moyenne pour ce temps d’oxydation, nous avons utilisé
trois différentes couches SOI dopées a I’arsenic ou au bore et activées a des concentrations d’environ
10%° at.cm™ par RTA et DSA (voir Tableau I11-4). L’avantage de la mesure par ellipsométrie sur SOI
est qu’il est possible de mesurer a la fois les variations de 1’épaisseur de I’oxyde mais aussi de la couche
SOI contrairement a la mesure sur une jonction P/N (p-Si/n-Si) qui ne permet de mesurer que 1’épaisseur

de I’oxyde.
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Référence Matériau Dopant Cor(lzte.lcltmr_z;;ion d}:‘/l citil\:gilif)n
As - RTA (S5) Si/BOX Arsenic ~10%0 RTA
As — DSA (S6) Si/BOX Arsenic < 10%° DSA
B - RTA (S87) Si/BOX Bore ~10%° RTA

Tableau III-4 : Tableau récapitulatif des couches utilisées pour I’étude de la gravure du silicium
par procédé HF(5%)/éthanol puis reformation d’oxyde dans un environnement controlé.

Nous avons réalis¢ plusieurs fois le cycle suivant : oxydation a 1’air ambiant (~24h), retrait d’oxyde par
HF suivi directement d’un ringage par éthanol. L’épaisseur de la couche SOI est mesurée par
ellipsométrie avant et aprés chaque chimie HF/éthanol et les courbes correspondantes sont tracées
séparément en Figure III-18 (a) et (b) pour obtenir une meilleure évaluation de 1’épaisseur gravée.
Toutes les épaisseurs sont calculées par soustraction a partir de la mesure de référence montrée en
Figure I11I-18 (b).

AVANT HF/éthanol APRES HF/éthanol
5,0 6,0
8 8 40
5 référence 530
520 5
L0l @
& £ /'B _RTA
w w
0,0 & 0,0

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Etape de gravure Etape de gravure
(a) p g (b) p 9

Figure I1I-18 : Courbes de I’épaisseur gravée en fonction de 1’étape de gravure pour des mesures
faites avant (a) et apres (b) le retrait de 1’oxyde natif par chimie HF/éthanol.

Toutes les courbes de 1’épaisseur gravée en fonction des étapes de gravure sont linéaires et montrent que
le protocole de gravure est reproductible pour une méme couche. Les épaisseurs moyennes de silicium
gravé par étape sont extraites a partir de chacune de ces courbes et sont résumées en Tableau I1I-5.

As - RTA (S5) As — DSA (S6) B - RTA (S87)
Avant HF/éthanol 0,71 nm/cycle 1,31 nm/cycle 0,48 nm/cycle

Aprés HF/éthanol 0,77 nm/cycle 1,27 nm/cycle 0,42 nm/cycle

Tableau III-5 : Résumé des vitesses de gravure pour les échantillons issues des plaques
S5, S6 et S7 pour un temps d’exposition 24h a I’environnement contr6lé de salle.

Les épaisseurs moyennes gravées par étape de gravure varient d’une couche a ’autre en fonction de la
concentration de dopants actifs et de I’espéce dopante. Dans le cas des couches de silicium dopées a
I’arsenic, 1’épaisseur moyenne gravée par étape de gravure diminue avec le dopage. En effet, nous
verrons dans le chapitre suivant que le recuit DSA permet d’obtenir une meilleure activation en surface
que le recuit RTA. En passant de I’arsenic au bore, 1’épaisseur moyenne gravée par étape est réduite
d’un facteur 1,6 a 2,9. Ceci suggere que les dopants donneurs (de type N) favorisent plus la réaction
d’oxydation que les dopants accepteurs (type P). Ces variations justifient d’autant plus la mesure de
1’épaisseur gravée apres chaque étape de gravure.
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IV - Validation de 1a méthode d’effet Hall différentiel sur SiGe

Dans cette partie, nous souhaitons valider notre méthode d’effet Hall différentiel sur SiGe. Pour cela,
nous avons utilisé les couches uniformément dopées et totalement activées présentées dans le Tableau
III-1 en partie précédente. Tout d’abord, nous extrairons des valeurs du coefficient de scattering ry par
comparaison entre les mesures par effet Hall conventionnelles et les profils SIMS de chaque couche.
Puis, une fois 1y déterminé, nous appliquerons un procédé complet d’effet Hall différentiel sur une de
ces mémes couches et comparerons le profil de concentration différentiel avec le profil SIMS
correspondant.

A . Facteur de scattering des trous du Si;«Gex contraint

Pour cette étude, nous avons mesuré par effet Hall conventionnel des couches contraintes en
compression (voir page 101) de Sio77Geo2; dopées uniformément au bore a 10" at.cm™ (S1) et de
Sio7Geo; dopées uniformément au bore a 10" at.cm™ et a 10%° at.cm™ (respectivement S3 et S4). Ces
couches étant complétement actives, il est possible d’extraire le facteur de scattering ry; en comparant
les paramétres électriques mesurés avec les mémes paramétres calculés a partir des profils SIMS (voir
méthode décrite en page 96). Nos résultats et les résultats présents dans la littérature sont résumés en
Figure I1I-19 [McGREGOR-93] [JOELSSON-97] [CARNS-94]. Pour des teneurs de germanium
comprises entre 0,25 et 0,30, le coefficient ry est compris entre 0,32 et 0,39 et semble décroitre avec la
fraction de germanium. De méme, pour une méme fraction de germanium, le facteur de scattering
augmente avec la concentration de dopants actifs. Pour des fractions de germanium comprises entre 0,2
et 0,3, le facteur de scattering varie de 0,32 a 0,39. Pour la suite de nos études, nous utiliserons une
valeur moyenne de 0,35.

0,45

18 ..., -3 =
10"®cm 10%cm=3

10Y%¢cm™3

0,4

Facteur de scattering 7y (-)

0,35 10Y%¢cm3
¢ Ce travail
03 ®[CARNS-94]
B[McGREGOR-93]
A[JOELSSON-97] 3,0.108¢m™3
0,25 - :
0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Fraction de germanium xg, (-)

Figure III-19 : Variations du facteur de scattering en
fonction de la fraction de Germanium pour des couches de
SiixGex contraintes obtenues dans notre étude et comparées
a [McGREGOR-93] [JOELSSON-97] [CARNS-94].
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B . Validation d’un procédé complet d’effet Hall différentiel
1 / Procédure d’extraction des données brutes

etS

Pour limiter les erreurs sur les valeurs de concentration et de mobilité différentielles S, MDHE

UDHE
(voir chapitre 2 page 73), il est nécessaire de minimiser les écart-types sur les mesures de résistance

par carré et coefficient de Hall surfacique Sg, et SRHS' Apreés chaque étape de gravure, les paramétres

de Hall sont mesurés en utilisant plusieurs valeurs du courant injecté. Les variations de ces parametres
en fonction du courant injecté sont présentées en Figure II11-20 (a) et (b) montrent qu’il est toujours
possible d’identifier une gamme de valeurs de courant dans laquelle les valeurs mesurées sont stables
(zones colorées en vert). Les variations observées pour des faibles et forts courants s’expliquent par la
difficulté dont dispose le systéme de mesure pour amplifier les valeurs de tensions mesurées en fonction
de la gamme de courant (gain variable).
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Figure II1-20 : Graphes de Rg (a) et Rg,, (b) en fonction de I aprés plusieurs procédeés de
gravures sur I’échantillon étudié. En vert sont encadrées les valeurs du palier de stabilité
sélectionnées pour les calculs différentiels.

Pour nos mesures par effet Hall différentiel, nous calculerons la moyenne et 1’écart-type des données
présentes dans la gamme de stabilité.

2 / Plan d’expérience et données brutes

Le procédé de Hall différentiel a été réalisé sur une couche Sig77Geo23 dopée uniformément au bore
a une concentration de 10" at.cm™ (voir S1 dans le Tableau III-1) dont le profil SIMS est donné en
Figure III-21. Les mesures sont effectuées en deux séries espacées de trois jours, la premicre en six
¢tapes et la seconde en trois étapes. Les temps de gravure sont fixés a 15 minutes. Chaque série débute
par des mesures d’effet Hall et d’ellipsométrie sans retrait de 1’oxyde de surface. Aprés ces mesures
initiales, nous répétons le protocole suivant: gravure par SC1 (15 min), mesure d’épaisseur par

ellipsométrie et mesure électrique par effet Hall.
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En Figure II1-22 est tracée 1’épaisseur gravée en fonction du temps de gravure. Dans la premiére
série apparaissent des épaisseurs gravées 1égérement en dehors de la régression tracée en pointillés noirs.
Ces déviations n’auraient pas été prises en compte si I’épaisseur gravée avait été moyennée sur plusieurs
¢tapes de gravure. Le calcul de la concentration différentielle npyp dépendant de 1’épaisseur gravée
(voir page 72), ceci montre I’importance de mesurer I’épaisseur gravée apres chaque étape de gravure.
D’autre part, une discontinuité de 1’épaisseur gravée est présente entre les deux séries. Celle-ci est due

a la reformation de I’oxyde de surface durant les trois jours séparant les deux séries de mesures.

Les variations de la résistance par carré Rg, du coefficient de Hall surfacique Ry, de la dose de Hall Ny
et de la mobilité de Hall uy en fonction du temps de gravure sont tracées en Figure I11-23. Le profil de
concentration étant uniforme, la mobilité de Hall reste identique aprés plusieurs gravures (voir Figure
I1-23 (c)). Malgré de Iégeres déviations dans 1’épaisseur gravée, les pas de gravures sont réguliers (voir

Figure I11-22). De ce fait, la dose Hall décroit de la méme fagon aprés chaque gravure (voir Figure

11123 (d)).
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Figure ITI-22 : Variations de 1’épaisseur gravée en
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Si0,77Geo3 dopée uniformément au bore a une
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Tableau III-1).
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Dans le cas d’un profil de concentration constant, les expressions de la résistance par carré R et le
coefficient de Hall surfacique Ry s’€crivent :

1
Rg = — Equation ITI-10
s qNypy 1
1 r
Ryg = aN, Equation I11-11

A mobilité de Hall uy constante, Ry et Ry augmentent lorsque Ny décroit (voir Figure I11-23 (a) et
(b)). La discontinuité observée dans les courbes de puy, R et Ry entre les deux séries de mesure est

due a la reformation de I’oxyde. Les variations observées expérimentalement sont en adéquation avec

les variations prédites par la théorie.
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Figure III-23 : Variations de la résistance par carré¢ Rg (b), du coefficient
de Hall surfacique Ry (¢), de la mobilité de Hall Ny (d), et de la dose de
Hall Ny (e), en fonction du temps de gravure.

3/ Calcul du profil final

Les valeurs issues des mesures sont enfin combinées par paires successives pour calculer les

concentrations et mobilités différentielles npy5(2) et (upyg(2)) en prenant ry = 0,35.

En Figure II1-24 (a) sont comparés les profils différentiels et SIMS d’un échantillon découpé dans
la plaque Sio77Geo 23 dopée uniformément au bore 4 une concentration nominale de 1,0.10" at.cm™ (S1).
Le pic observé en surface du profil SIMS est un artefact de mesure et ne doit pas €tre considéré comme

une valeur réelle de la concentration de dopants. La concentration réelle est donnée par le profil a partir
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de 1 nm avec une erreur de 20% qui est symbolisée par 1’aire en bleu. Pour placer les points du profil
différentiel, nous avons pris en compte une largeur de déplétion de surface de 1 nm correspondant & une
densité de pieges d’environ 5,0.10'! cm™2.eV-! pour un dopage d’environ 10" at.cm™ (voir chapitre 2
page 76). La concentration étant quasi-constante, nous sommes dans le cas ou la largeur de déplétion
choisie peut étre appliquée a 1’ensemble du profil par application d’une translation selon 1’axe de la
profondeur [CHANDRA-79]. Le profil différentiel de concentration final est en accord avec le profil
SIMS de la méme couche (voir Figure I1I-24 (a)). Deux points du profil différentiel ont des valeurs
légeérement plus ¢élevées que les autres points. Chacun de ces points a été calculé a partir d’une paire de
mesures effectuées sur des échantillons n’ayant pas le méme état de surface : la premiére mesure en
présence d’un oxyde natif et la seconde mesure en absence d’oxyde natif, c’est-a-dire au début de chaque
série de mesure. Afin d’éviter une mauvaise évaluation de la concentration, il est préférable de réaliser
un maximum de gravures successives afin d’éviter toute ré-oxydation de la surface. Méme en prenant

cette précaution, il faudra tenir compte de 1’oxydation initiale sur le premier point du profil différentiel.
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Figure III-24 : Profils de concentration (a) et de mobilité (b) en fonction de la profondeur pour une
couche Sip77Geo 23 dopée uniformément au bore a une concentration nominale de 1,0.10" at.cm™ (S1).

La mobilité moyenne (i, donnée par le profil de mobilité différentiel est de 100,2 + 10,6% cm>.V-
!.s71, L’intervalle moyen est représenté par ’aire grise en Figure I1I-24 (b). La concentration moyenne
du profil SIMS est de 1,4.10'° £+ 20% at.cm™, ce qui correspond a une mobilité de 78,9 + 20% cm?.V-
s [SYNOPSIS-13]. Les mobilités théoriques sont légérement inférieures a intervalle de mobilité
obtenu expérimentalement mais restent comprises dans les barres d’erreur du profil différentiel de

mobilité et confirment un bon accord entre théorie et expérience.

Les résultats de cette étude valident la fiabilité de notre procédé d’effet Hall différentiel a travers les
critéres suivants : (i) graver de manicre contrdlée et successive des couches subnanométriques de Si;.
«Gex et (i7) mesurer de facon reproductible les parameétres électriques et 1’épaisseur d’une couche fine
pour le calcul d’un profil différentiel fiable. Cependant, un maximum de mesures devra étre réalisé afin

d’éviter toute ré-oxydation et donc un calcul erroné de la concentration.
C . Autres résultats

Nous avons appliqué la méme procédure d’effet Hall différentiel a des couches Sio70Geo 30 dopées
uniformément a des concentrations nominales de 10'° at.cm™ et 2 10?° at.cm™ (S3 et S4 dans le Tableau
TI-1).
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Pour la couche S3, nous avons considéré une largeur de déplétion de 1 nm applicable sur 1I’ensemble
du profil différentiel car la concentration de dopants en fonction de la profondeur est quasi constante.
Le premier point est largement surestimé en raison de la différence d’état de surface entre les mesures
avant et apreés la premicre gravure. En excluant cette valeur de notre interprétation, nous pouvons
conclure que le profil différentiel et le profil SIMS sont en accord (voir Figure III-25 (a)). La
concentration du profil SIMS est de 1,4.10' + 20% at.cm™. La mobilité théorique correspondante est de
89,6 £ 20% cm”. Vs et est en accord avec la mobilité moyenne fi,,,, du profil différentiel qui est de
96,2 = 7% cm?. Vs (voir Figure III-25 (b)).
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Figure I11-25 : Profils de concentration de dopants actifs (a) et de mobilité (b) différentiels en fonction
de la profondeur pour une couche Sip7Geo 3 dopée uniformément au bore a une concentration nominale
de 10" at.cm™ (S3). Les aires vertes correspondent aux zones de déplétion estimées par simulation.

Pour la couche S4, la largeur de déplétion est d’environ 0,2 nm pour une concentration de 10?° at.cm”
3 pour une densité de pieges d’environ 5,0.10!! cm?.eV-!. La premiére valeur de concentration semble
avoir été sous-estimée mais I’écartement par rapport aux autres valeurs différentielles est trés faible. Le
profil différentiel et le profil SIMS sont en trés bon accord (voir Figure I1I-26 (a)). La concentration du
profil SIMS est de 8,9.10'° + 20% at.cm™ ce qui donne une mobilité théorique de 67,8 +20% cm>.V-'.s’
'. Cette valeur est en accord avec fIgy, qui est de 69,4 4% cm”. Vs (voir Figure I11-26 (b)).

1,6E+20 1 85
g : ¢ DHE : p— DHE
2 1,4E+20 1 ! = SIMS +20% 80 | ! Hexp
g ! < l
(%] 4 ! T
& 126420 | 75 J
» 1
c NE _4.___$ _____ B s, o o
2 1E+20 - RO -
“ Y
s g l "“’
€ 8E+9 =65 I
[} ) |
Q o \
= s 1
O 6E+19 60 { | Hin
o |
{
4E+19 NN AN NN AR ERNRRRRRE R R 55 4y , I——
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Profondeur (nm Profondeur (nm
(a) (nm) (b) (nm)

Figure III-26 : Profils de concentrations de dopants actifs (a) et de mobilités (b) différentiels en fonction
de la profondeur pour une couche Sip7Geos dopée uniformément au bore a 10%° at.cm™ (S4). Les aires
vertes correspondent aux zones de déplétion estimées par simulation.

Ces études permettent de valider notre protocole expérimental d’effet Hall différentiel appliquée sur
des couches de SiGe.
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V - Conclusion

Plusieurs études ont déja été consacrées a 1’¢laboration de la technique d’effet Hall différentiel pour
des matériaux purs tels le silicium ou le germanium. En revanche, les procédés de gravure classiques
normalement utilisés pour le silicium ou le germanium (tels que 1’anodisation ou la chimie oxydante)
sont inadaptés au SiGe en raison d’une différence de vitesse d’oxydation entre les deux matériaux,
pouvant ainsi mener a une modification de la steechiométrie de surface. Parmi toutes les solutions
chimiques déja étudiées dans la littérature, nous avons décidé d’opter pour la solution SCI (ou
NH4OH:H>0,:H>0) qui permet d’oxyder et de dissoudre les deux matériaux simultanément a une vitesse
de gravure faible et avec une sélectivité Si/SiGe importante. A 1’aide d’une étude approfondie, nous
avons aussi démontré que la solution SC1 générait peu de rugosité (méme pour des temps de gravure
longs (~100 min)), confirmé que la vitesse de gravure était adaptée a notre application (~1A/min) et
finalement, que la steechiométrie et la contrainte n’étaient pas modifiées au cours de la gravure. Afin
d’accorder les protocoles de gravure chimique et de mesure électrique, nous avons congu une cellule
d’encapsulation pour protéger les contacts métalliques des structures de mesures Van der Pauw pendant
les procédures de gravure chimique. L’introduction de cette cellule a nécessité plusieurs optimisations
du protocole de gravure qui nous a finalement permis d’obtenir des conditions adéquates a 1’obtention
d’une vitesse de gravure reproductible et plus faible que la vitesse de gravure sans encapsulation. Grace
a cette réduction de vitesse de gravure, I’impact de la teneur en germanium et de la concentration de
dopants actifs sur la vitesse de gravure devient négligeable pour des temps de gravure inférieurs a 20
minutes. Nous avons ensuite démontré la fiabilité de plusieurs procédés complets de DHE sur des
couches Si;.xGex contraintes, uniformément dopées au bore et complétement actives. Nous avons aussi
mis en lumiére I’importance de calculer le profil différentiel a partir de mesures des échantillons
présentant les mémes états de surface afin d’éviter une mauvaise estimation du profil de concentration.
Concernant le protocole de gravure du silicium, nous avons repris et amélioré¢ un procédé combinant
croissance de 1’oxyde natif puis retrait par chimie fluorée. Nous avons étudié 1I’impact de la chimie de
ringage sur la qualité de 1’oxyde reformé et nous avons constaté que le ringage a 1’éthanol permettait
d’obtenir des rugosités bien plus faibles qu’un ringage classique a I’EDI. De plus, I’étude de 1’épaisseur
moyenne gravée par cycle de gravure sur des couches SOI dopées avec différentes especes et activées
avec différents types de recuit a révélé que 1’oxydation de surface est favorisée pour des dopants de type
N et pour des faibles concentrations de dopants actifs. Les résultats de vitesses de gravure obtenus aussi
bien pour la gravure du SiGe que du Si montrent qu’il est primordial, dans le cadre de notre étude, de
mesurer 1’épaisseur gravée aprés chaque gravure. Celle-ci sera mesurée par -ellipsométrie
spectroscopique dont nous avons démontré la fiabilité de mesure pour des couches ultrafines de SiGe et
Si.
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Chapitre IV : Caractérisation par effet Hall de couches ultrafines

fabriquées par procédés d’implantation avanceés

Dans ce chapitre, nous allons appliquer la méthode d’effet Hall différentiel discutée dans le chapitre
précédent a des couches ultrafines de SiGeOI et de SOIL Tout d’abord, nous montrerons que les
structures Van der Pauw utilisées permettent d’effectuer des mesures fiables par effet Hall sur des
couches ultrafines (épaisseur proche de 5 nm). Pour cela, nous utiliserons des couches activées par
SPER. Puis nous mesurerons par effet Hall différentiel la concentration en surface de différentes couches

(< 11 nm) activées par recuit laser (LTA ou DSA) ou par recuit rapide (RTA).

I - Etude de couches SiGeOl ultrafines

A . L’empilement vertical de transistors (Monolithic 3D ou 3DVLSI)

A T’heure actuelle, les plus grands fabricants de composants poursuivent la miniaturisation en
réduisant progressivement les dimensions des transistors (intégration 2D). En 2009, une stratégic
d’intégration tridimensionnelle est proposée par le CEA-LETI [BATUDE-09]. Au lieu de réduire les
dimensions des transistors existants, Batude et al. démontrent la possibilité d’empiler verticalement deux
niveaux de transistors en les isolant ¢lectriquement 1’un de I’autre par un matériau diélectrique (voir
Figure IV-1). Ce nouvel agencement oblige a repenser I’acheminement des lignes métalliques vers et
entre les transistors [CLERMIDY-15] [VINET-16]. Une fois les connections optimisées, le gain de
densité de composants par unité de surface est radical et ce, sans augmentation de coit significatif lié¢ a

la miniaturisation.

Figure IV-1: Image TEM de I’empilement vertical de deux
transistors (tirée de [BRUNET-16]).

Dans cette méthode d’intégration, le premier niveau de transistor est fabriqué de maniére
conventionnelle. En revanche, les procédés d’activation du niveau supérieur sont contraints en
température afin de ne pas modifier les caractéristiques du premier niveau [BATUDE-15] [BRUNET-
16]. Il est impossible de monter a une température supérieure a 500°C sans réenclencher des phénomenes
de diffusion significatifs. En dessous de cette température, les recuits de type RTA ne suffisent pas a
activer une couche implantée a des concentrations de 10?° at.cm?. Pour contourner cette limite, il est
possible d’utiliser la recristallisation par épitaxie en phase solide (ou SPER pour « Solid Phase Epitaxy
Regrowth ») qui met en jeu des températures basses (voir chapitre 1 page 32) ou le recuit laser (voir
chapitre 1 page 30) qui permet d’atteindre localement des hautes températures sans affecter le niveau

inférieur. Cependant, la difficulté réside dans 1’application de ces techniques pour des couches ultrafines,
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en particulier en présence d’un oxyde enterré. Pour la SPER, il s’agit de contréler précisément la

profondeur amorphisée et pour le recuit laser, les conditions de fusion ou non fusion.

Dans les sections suivantes, nous allons présenter les résultats d’activations obtenues par SPER et

par recuit laser mesurées par effet Hall sur des couches ultrafines de SiGeOl (< 6 nm).
B . Activation par SPER

1 / Conditions expérimentales

La systéme initial est une couche de Sio75Geo2s de 6 nm sur un oxyde enterré d’environ 20 nm sur
un substrat de silicium. Le SiGeOl est fabriqué par méthode d’enrichissement au germanium via
oxydation thermique a haute température [GLOWACKI-14]. La couche de SiGe finale est contrainte

en compression. Le procédé de dopage se déroule en cing étapes (voir Figure IV-2).

Dépdt de Amorphisation Imblantation B Recuit d'activation (RTA) Retrait du
nitrure (implantation Ge) P et recristallisation (SPER) nitrure

Figure IV-2 : Schéma explicatif du procédé de fabrication de la couche SiGeOI de 5 nm dopée au
bore pour I’é¢tude de ’activation par SPER a basse température.

Sur la couche de SiGeOl est tout d’abord déposée une couche sacrificielle de 3 nm de Si3Ny (voir étape
1 en Figure IV-2). Puis deux implantations sont réalisées: une implantation amorphisante de
germanium (dose de 1,5.10'5 at.cm a une énergie de 2,2 keV) suivie d’une implantation de bore (dose
de 4,0.10' at.cm? a une énergie de 1,0 keV) (étape 2 et 3). La SPER est effectuée grace a un recuit
RTA a 630°C d’une durée de 10 minutes (étape 4). Et enfin, la couche sacrificielle de nitrure est retirée

par voie chimique (étape 5).
2 / Résultats et interprétations

L’épaisseur de la région amorphisée par I’implantation de germanium a été évaluée a environ 3,9 nm

par image TEM (voir Figure IV-3).
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Figure IV-3 : Image TEM de
la couche SiGe avant SPER
(tirée de [PASINI-16]).

Une mesure ECV (voir chapitre 2 page 55) a été réalisée sur cette couche afin d’évaluer le profil de
concentration des dopants actifs. Le profil obtenu est comparé au profil chimique calculé par simulation
KMC (pour « Kinetic Monte Carlo ») (voir Figure 1V-4). Le profil simulé indique que le bore a été
implanté dans I’intégralité de la couche a une concentration constante d’environ 3,0.10% at.cm?. En
considérant la concentration donnée par le profil KMC sur une épaisseur de 6 nm, la dose totale dans la
couche SiGeOl serait de 1,8.10' at.cm™ (~45% de la dose nominale). Ceci signifie qu’une partie du

bore implanté a été piégée dans la couche sacrificielle de nitrure ou bien dans 1’oxyde enterré.
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S O gg ® ® °
) "ay
c []
2 10102 .
© -
=
s "
o
S —&— ECV
o —e— KMC

1,010 r r T : r r

0 1 2 3 4 5 6 7

Profondeur (nm)

Figure IV-4 : Profils de concentration de bore en
fonction de la profondeur mesuré par ECV (noir)
et simulé par KMC (rouge) [PASINI-16].

Le profil ECV montre une concentration de dopants actifs en surface de méme valeur (3,0.10%° at.cm
%) mais qui diminue de fagon abrupte a partir d’une profondeur d’environ 3 & 4 nm. Cette profondeur est
en accord avec 1’épaisseur de la région amorphisée (mesurée par TEM). Ces résultats montrent que le
procédé de SPER s’est déroulé avec succes, permettant une activation totale dans la région pré-
amorphisée (d’aprés ECV). Grace a ’Equation IV-1, la résistance par carré du profil ECV est estimée
a 1500 Q/sq.

1
T q [ @ u@)dz

La résistance carré mesurée par 4PP (LETI) est d’environ ~4000 €/sq. Or, comme explicité dans le
chapitre 2, la technique d’ECV ne prend pas uniquement en compte les charges des dopants mais toutes
les charges pouvant aussi provenir de défauts. Ainsi, les mesures 4PP suggére que le profil ECV serait

R

Equation IV-1

surestimé par la présence non négligeable de défauts. Nous allons donc comparer ces résultats avec nos
mesures d’effet Hall.
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Le Tableau I'V-1 résume les mesures obtenues par effet Hall. Les valeurs de dose et de mobilité de

Hall expérimentales (N Heyp Ct MHexp) sont corrigées en tenant compte du facteur de scattering (ry =

0,35 pour un matériau SiGe contraint comme déterminé en chapitre 3 page 113) pour estimer les doses
actives et mobilités réelles (Ngyp €t Heyp). La résistance par carré R Sexp €St indépendante du facteur de

scattering.

Valeurs brutes Valeurs réelles (corrigées avec ry)

Dose de Hall Ny, Mobilit¢ de Hall pyy, ,  Dose réelle Ny, ~ Mobilité réelle p,y, — Résistance par carré¢ Rs,
(at.cm™2) (cm?.V~1.s™1) (at.cm™2) (ecm?.v—1.s71) (Q.sq™1)

1,45.10™ 10,4 5,1.101 29,7 4100

Tableau I'V-1 : Tableau résumant le résultat des mesures d’effet Hall conventionnel sur une couche ultrafine
de SiGeOl fabriquée au CEA-LETI.

La valeur de résistance par carré que nous avons obtenue par effet Hall (~4100 /sq) est en accord avec
la valeur mesurée par 4PP (~4000 Q/sq). Ainsi, bien que la technique ECV donne une bonne indication
de I’activation dans la zone amorphe, la concentration de dopants actifs est donc trés probablement
surestimée (~1500 Q/sq).

Pour estimer la concentration active de fagon plus fiable, nous avons calculé le profil de dopants
implantés a partir du logiciel SRIM (voir courbe rouge en Figure IV-5). Le résultat montre une
concentration proche de la surface d’environ 3,0.10%° at.cm™ et est donc en accord avec le profil calculé
par méthode de Monte-Carlo cinétique.

SizN, b Sig 75Gey 25
1,0E+22 ~

— SRIM
— ECV
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— Hypothése 2

1,0E+21
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Concentration (at.cm)
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3 2 1 0 1 2 3 4 5 6 7
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Figure IV-5 : Graphe de la concentration en fonction de la
profondeur pour le systéme Si3N4/Sig75Geo2s5. SRIM : profil
chimique avant recuit. ECV : profil actif. Hypothése 1 et 2 :
calculées a partir des mesures par effet Hall pour des
épaisseurs de 3 et 4 nm.

En prenant une concentration active de 3,0.10%° at.cm™ (comme suggéré par la mesure ECV) répartie
sur des épaisseurs de 3 ou 4 nm (représentant 1’épaisseur amorphisée), les doses activées
correspondantes sont de 9,0.10'% at.cm? et de 1,2.10'* at.cm™. Ces valeurs sont supérieures a la mesure
obtenue par effet Hall (5,1.10" at.cm™) d’un facteur 1,8 a 2,35 respectivement. Ceci confirme donc

qu’une partie importante des dopants implantés n’est pas électriquement active.
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En utilisant la méthode de comparaison décrite en page 96 (chapitre 3) et a partir de nos mesures
par effet Hall, il est donc possible d’estimer un niveau de concentration électrique Cpjec €t un coefficient
de dégradation de mobilité a correspondant a des épaisseurs actives de 3 ou 4 nm (voir Tableau IV-2).
Pour une couche amorphe d’une épaisseur de 3 nm (Hyp. 1, voir courbe bleue en Figure IV-5), la
concentration maximale de dopants actifs est d’environ ~1,7. 10% at.cm™ et pour une épaisseur de 4 nm
(Hyp. 2, voir courbe verte en Figure IV-5), d’environ ~1,3.10?° at.cm?. Par conséquent, environ 50%
des dopants contenus dans la région préamorphisées ne sont pas électriquement actifs et peuvent donc
induire une dégradation de mobilité. Ceci explique pourquoi la mobilité réelle obtenue par effet Hall est
de 29,7 cm?.V-'.s! alors que la mobilité théorique des trous dans le Sig75Geo s & ces concentrations sont
respectivement est d’environ ~60 cm?.V-'.s™!. Cette dégradation de mobilité est mise en évidence par la

valeur du coefficient a (~0,5 voir Tableau I'V-2).

Epaisseur active Celec a

(nm) (at.cm™) -)
Hypothése 1 3 1,7.10%° 0,51
Hypothése 2 4 1,3.10%° 0,50

Tableau IV-2: Concentrations actives maximales Cgoc et
coefficients & calculées a partir des mesures d’effet Hall pour deux
épaisseurs de couche active (3-4 nm).

Enfin, concernant des possibles effets de déplétion a la surface, de la méme manicre que pour I’oxyde
de silicium SiO; (voir chapitre 2 page 70), le nitrure SisNs comprend des charges fixes et des piéges
pouvant accueillir aussi bien des trous que des électrons. Ces picges, issus des liaisons pendantes Si=N
sont appelés des centres K. Une étude menée par Wang et al. a montré, par mesure de capacité, que la
densité de piéges d’un systéme Si3N4/Si (contraint) était d’environ 2,0.10!'" cm2.eV-! [WANG-92]. Pour
les niveaux de concentrations mis en avant dans notre étude (> 10% at.cm™) et en assumant une densité
de piéges comprise entre 10'" at.cm?.eV™! et 10'? at.cm™?.eV™! (pour notre systéme Si3sN4/Sio75Geo s
(contraint)), la déplétion de surface prédite par 1’équation de Poisson (voir chapitre 2 page 76) est
comprise entre 0,1 nm et 0,2 nm. Ces largeurs de déplétion sont suffisamment faibles pour ne pas

modifier significativement les niveaux de concentration évalués.

Finalement, grace a cette étude, nous avons démontré la fiabilité et la pertinence des mesures par

effet Hall conventionnel pour 1’étude de couches ultra-minces (~6 nm).
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C . Activation par LTA

Dans cette partie, nous allons dans un premier temps décrire de fagon détaillée les différents cas qu’il
est possible de rencontrer lors d’un recuit laser (ns) pour une couche est pré-amorphisée ou non. Puis
nous décrirons le procédé de fabrication des couches que nous allons étudier et discuterons des résultats

de mesures électriques obtenus sur ces couches.
1 / Les différentes conditions de recuit laser

Le laser utilis¢é pour cette étude est un laser excimer Xénon-Chlore (longueur d’onde de
fonctionnement : ~308 nm). Pour créer une impulsion laser, le gaz XeCl est excité en plasma par
décharge électrique ou par pré-ionisation X. En se désexcitant, le systéme émet des photons dont
1’énergie peut varier de 0,1 a 3 J par impulsion dont la durée est d’environ 160 ns [EHRLICH-89]
[HERNANDEZ-05]. Les températures atteignables sont supérieures a la température de fusion du
Silicium (1412°C) ou du SiGe (pour 0,2 < xg, < 0,3, 1380°C = Tigyiqus = 1352°C). La température
transférée a la surface impactée dépend de la densité d’énergie du faisceau laser (c’est-a-dire 1’énergie
par unité de surface en J.cm™) et des propriétés optiques du matériau. Dans les sections qui suivent, nous

allons considérer les cas de couches amorphisées et non-amorphisées.
a ) Couche cristalline non amorphisée

Pour une couche SiGeOI non amorphisée, cinq cas de figures sont notables pendant 1’augmentation
de la température du recuit laser (voir Figure 1V-6).

poly-SiGe

\

cristaux
de SiGe

Pas Activation partielle Activation avec Activation avec Recuit avec
d’activation sans fusion fusion partielle fusion quasi-totale fusion totale
1 2 3 4 5

Température ou densité d’énergie

Figure IV-6 : Représentation schématique des différents cas de figure rencontrés lors de 1’augmentation
en température d’un recuit laser appliqué a une couche SiGeOI non amorphisée.

Dans le premier cas, la densité d’énergie n’est pas suffisante et la couche n’est pas activée (cas 1). Dans
le deuxiéme cas, la densité d’énergie est suffisante pour permettre I’activation partielle des dopants
implantés sans atteindre la température de fusion du matériau (température de I’ordre de 1000°C) (cas
2). Des défauts peuvent se former en fonction de la dose implantée. Pour les trois situations suivantes,
les températures transférées par le laser sont supérieures a la température de fusion du SiGe. Dans le cas
3, une partie de la couche passe a I’¢tat liquide (fusion partielle) et recristallise une fois le pulse laser
terminé (voir chapitre 1 page 30). Lorsque la densité d’énergie est augmentée, 1’épaisseur de la région
fondue augmente [VENTURINI-04] [HERNANDEZ-05]. L’apparition des premicres zones liquides

en surface n’étant pas simultanées, le front solide-liquide n’est pas parfaitement plan [ACOSTA-16].
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Ainsi, lorsque la quasi-totalité de la couche de SiGe est fondue, des cristaux de SiGe a I’interface
SiGe/BOX subsistent. Ceux-ci sont suffisants pour permettre une recristallisation du SiGe sous forme
polycristalline (cas 4). Enfin, dans le cas 5, la totalité de la couche passe en phase liquide sans laisser
de germe cristallin. Le SiGe ne peut pas recristalliser et devient amorphe une fois la température de la

couche redescendue a I’ambiante.
b ) Couche cristalline partiellement amorphisée

Pour une couche partiellement amorphisée (voir Figure IV-7), le cas 1 correspond a une densité
d’énergie insuffisante pour changer 1’état de la couche amorphe. Par conséquent, aucune activation n’a
lieu. Dans le cas 2, le recuit laser permet de former du SiGe polycristallin par nucléation au sein de
I’amorphe. La formation des nuclei permet d’incorporer les dopants implantés. La taille des grains de
poly-SiGe dépend de la forme du front de liquéfaction, de la rugosité de surface et a 1’interface
SiGe/Si0,(BOX), de la densité d’énergie et de I’épaisseur du BOX [MARMORSTEIN-97].

poly-SiGe poly-SiGe

\

£

55

cristaux
de c-SiGe

s : Activation avec Activation avec e 3
Pas Activation partielle 4 < 5 Activation avec Recuit avec
SR = fusion totale de fusion partielle = p .
d’activation sans fusion y . fusion quasi-totale fusion totale
I’amorphe du cristal
1 2 3 4 5 6

Température ou densité d’énergie

Figure IV-7 : Représentation schématique des différents cas de figure rencontrés lors de ’augmentation en
température d’un recuit laser appliqué a une couche SiGeOI amorphisée.

11 est important de noter que la température de fusion du SiGe amorphe est inférieure a la température
de fusion du SiGe cristallin. Lorsque la température transférée est comprise entre la température de
fusion du a-SiGe et du c-SiGe, toute la couche amorphe devient liquide alors que la couche cristalline
reste inchangée (voir cas 3 en Figure IV-7). La phase fondue recristallise par LPER. Pour une
température supérieure a la température de fusion du SiGe cristallin, on retrouve les trois cas de figure
décrits dans la section précédente : fusion partielle suivi d’une recristallisation par LPER (cas 4), fusion
quasi-totale puis recristallisation en SiGe polycristallin (cas 5) et fusion totale puis refroidissement sous

forme amorphe (cas 6).
2 / Etude d’une couche SiGeOl activée par LTA

a ) Condition expérimentales

Le point de départ du procédé de fabrication est une couche SiGeOI de 6 nm sur un oxyde enterré de
20 nm (obtenue par méthode d’enrichissement au germanium via oxydation thermique a haute
température [GLOWACKI-14]). La premiére étape de fabrication consiste a déposer un nitrure (SizN4)
de 3 nm au-dessus de la couche de SiGeOl (voir étape 1 en Figure IV-8). Les implantations de bore et

de phosphore sont précédées d’une implantation de germanium pour amorphiser partiellement la couche
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de SiGe (étape 2 et 3). Apres implantation, une seconde couche de 3 nm de SizN4 est déposée au-dessus
de la premicre (étape 4). Les dopants sont ensuite activés grace a un laser excimer puls¢ XeCl de
longueur d’onde A = 308 nm et de durée de pulse de 160 ns (étape 5). Finalement, les couches

sacrificielles de nitrure sont retirées par voie chimique (étape 6).

Dépét de Implantation Ge Implantation B Dépét de Recuit d’activation Retrait
nitrure (amorphisation) ouP nitrure (LTA) nitrure

Figure IV-8 : Schéma explicatif des différentes étapes de fabrication de couches SiGeOl de
6nm pré-amorphisée et recuite par laser nanoseconde.

Les conditions d’énergie et de dose pour les implantations de germanium, de bore et de phosphore ainsi
que les différentes densités d’énergie de recuit laser sont résumées dans le Tableau IV-3. Les différentes
caractérisations effectuées sont précisées pour chaque condition de densité d’énergie. Pour cette étude,
nous avons utilisé trois techniques de caractérisation : 1’imagerie TEM, I’effet Hall conventionnel et
différentiel. Les images TEM ont été réalisées grace aux équipements disponibles au centre de

nanocaractérisation Raymond Castaing (Toulouse) et au CEA-LETI (Grenoble).

. o . Densités d’énergie du Techniques de
Pré-amorphisation Implantation des . e
Dopant artielle especes dopantes recuit laser caractérisation
P P P (J.cm?) utilisées
0,68 HALL/DHE
0,71 HALL
Espece : Ge Espéce : B 0,74 HALL/TEM
Bore Dose : 1,2.10° cm->  Dose : 4,0.10'* cm-2
Energie : 2 keV Energie : 1 keV 0,76 TEM
0,77 HALL
0,79 TEM
0,65 HALL
Espece : Ge Espéce : P 0,71 HALL
Phosphore  Dose : 1,5.10 cm->  Dose : 4,0. 10'* cm-?
Energie : 2,2 keV Energie : 1,5 keV 0,73 HALL
0,76 TEM

Tableau IV-3 : Résumé des conditions d’implantation, de recuit laser et des caractérisations effectuées
pour chaque condition.
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b ) Résultats et interprétations

Les résultats obtenus seront traités en deux sections. La premicre section sera dédiée a ’analyse
cristalline des couches implantées avant application du recuit laser. Dans la deuxiéme section, nous
présenterons les résultats issus des caractérisations TEM et des mesures par effet Hall sur les
échantillons recuits.

(i) Echantillons as-implanted

Pour I’implantation de bore, les images TEM et HREM en Figure IV-9 (a) et (¢) montrent que la
couche de SiGe cristallin aprés implantation a une épaisseur de 5 a 6 nm avec une rugosité de surface
de 3 a 4 plans atomiques (c’est-a-dire d’environ 1nm pour un réseau cubique de Sig75Geo2s). Ces
résultats suggerent que les conditions d’implantation du germanium n’étaient pas suffisantes pour
amorphiser partiellement la couche de SiGeOI ou que 1I’amorphisation n’a eu lieu qu’en surface.

Figure IV-9 : Images TEM (a) et HREM (b) de la couche
SiGeOl implantée au bore avant recuit.

Dans le cas du phosphore, la couche cristalline est plus fine aprés I’implantation de phosphore (~3
nm, voir Figure IV-10 (b)). La Figure I'V-10 (a) permet clairement de distinguer la présence d’une

couche amorphe au-dessus de la couche cristalline amincie.

Figure IV-10 : Images TEM (a) et HREM (b) de la couche
SiGeOl implantée au phosphore avant recuit.

Pour confirmer ce résultat, nous avons effectué¢ une analyse chimique par TEM-EDX. En Figure IV-11
sont données les évolutions de la concentration de germanium et d’oxygeéne (en pourcentage atomique)
en fonction de la profondeur. Dans la courbe du germanium apparait un pic relatif a la couche de SiGe.
Ceci est en accord avec la diminution puis augmentation abrupte du signal d’oxygene qui caractérise les
interfaces colle/SiGe et SiGe/BOX. La largeur a mi-hauteur du pic de germanium donne une épaisseur
de 6 nm. La superposition de I’image HREM a I’analyse chimique TEM-EDX permet de mesurer une

épaisseur de 2,5 nm de SiGe amorphe et de 3,5 nm de SiGe cristallin.
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Figure IV-11 : Profils d’oxygene et de germanium
dans la couche SiGeOIl implantée au phosphore
mesurés par TEM-EDX et superposés a 1’image
TEM de la méme couche.

La différence d’amorphisation entre la couche implantée au phosphore et au bore peut étre attribuée a
plusieurs facteurs. Tout d’abord, la dose et 1’énergie d’implantation du Ge sont plus élevées pour le dans
I”¢échantillon implanté au phosphore rapport a celui implanté au bore. D’autre part, le phosphore ayant
une masse atomique environ trois fois supérieure au Bore (31u pour le Phosphore contre 10,8u pour le

Bore), celui-ci peut participer a I’amorphisation de la couche contrairement au bore.
(i1) Echantillons apreés recuit laser
v Mesures conventionnelles

Pour chaque espéce implantée, des images TEM ont été réalisées pour trois conditions de densité
d’énergie différentes : 0,74 J.cm™, 0,76 J.cm™ et 0,79 J.cm™ (voir Figure IV-12).

Pour I’implantation au phosphore et malgré un contraste variable d’une image a 1’autre, I’ensemble de
couches reste essentiellement inchangé avec une région amorphe d’environ 2,5 nm et une région
cristalline d’environ 3,5 nm (voir Figure IV-12 (a), (b) et (¢)). Toutefois, lorsque la densité d’énergie
est augmentée, la rugosité aux interfaces a-SiGe/c-SiGe/BOX se dégrade. Dans le cas d’une couche
partiellement amorphisée, ces images suggérent que nous nous situons en condition de non activation
(cas 1 en Figure IV-7).

Pour le bore, le systéme de couches aprés application d’un pulse laser de densité d’énergie de 0,74 J.cm
2 et de 0,76 J.cm™ demeure identique au systéme de couches avant recuit (voir Figure IV-12 (d) et ().
De la méme maniére que pour le phosphore, une dégradation des interfaces est notable en passant de
0,74 J.em™ et de 0,76 J.cm™. En revanche, pour une énergie de 0,79 J.cm?, le SiGe cristallin est
entiérement transformé en SiGe amorphe (voir Figure IV-12 (f)). La condition de densité d’énergie de
de 0,79 J.cm correspond donc au cas de fusion totale de la couche cristalline (cas 5 en Figure IV-6).
La transition entre fusion quasi-totale (formation de poly-SiGe) et fusion totale s’effectue pour une
densité d’énergie comprise entre 0,76 J.cm? et 0,79 J.cm™. En revanche, il est encore impossible de
distinguer si les densités d’énergie 0,74 J.cm™ et 0,76 J.cm™ correspondent & une activation sans fusion
ou avec fusion partielle (cas 2 et 3 en Figure IV-6).
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(b) (c)
0,79 J.cm2

Figure IV-12 : Images TEM des échantillons implantées au bore ou au phosphore et recuits
par LTA a des densités d’énergie de 0,74 J.cm™?, 0,76 J.cm™ et 0,79 J.cm™.

Les caractérisations TEM sont croisées avec les mesures électriques par effet Hall. Aucune mesure
n’a été possible pour les couches implantées au phosphore. La couche cristalline étant trés fine (~3,5
nm) et non activée, les valeurs de résistance par carré sont trop importantes pour notre systéme de
mesure. En revanche, les couches implantées au bore sont mesurables et les variations de résistance par

carré en fonction de la densité d’énergie sont reportées en Figure I'V-13.
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Figure IV-13 : Mesures de résistivité par méthode Van
der Pauw en fonction de la densité d’énergie du laser (la
courbe en pointillés rouges constitue une hypothése).

Pour des densités d’énergie de 0,68 J/cm? et de 0,71 J/cm?, la résistance carrée est stable a environ 10
kQ.sq. Celle-ci diminue jusqu’a environ 6 kQ/sq pour 0,74 J/em?. A 0,77 J/cm? Rs augmente d’un
facteur environ 10 (~55 k€)/sq). Cette derniére mesure semble correspondre a une activation par fusion

quasi-totale (formation d’une couche de poly-SiGe, voir cas 4 en Figure IV-6). L’augmentation de la

résistance par carré pourrait s’expliquer par la présence de joints de grain entre les cristaux de SiGe.
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L’intervalle de transition entre activation par fusion quasi-totale et par fusion total peut étre réduit de
[0,76-0,79] J/em? & [0,77-0,79] J/cm?.

Dans le cas d’une fusion partielle, 1’étude réalisée par Acosta et al. sur des couches de silicium de 22
nm montre une augmentation de la rugosité aux interfaces lorsque la densité d’énergie augmente
[ACOSTA-16]. Etant donné la rugosité observée par TEM pour la couche recuite a une densité
d’énergie de 0,76 J/cm?, cette condition peut étre considérée comme une activation par fusion partielle.
Ainsi, la transition entre fusion partielle et quasi-totale a lieu entre 0,76 J/cm? et 0,77 J/cm?. La résistance
par carré de la couche recuite a une densité d’énergie de 0,76 J/cm? devrait étre inférieure a 6000 Q/sq

comme suggéré par la courbe en pointillés en Figure IV-13.

Lors de I’implantation de bore, une partie des ions implantés se retrouvent piégés dans le nitrure et
I’oxyde enterré. Par simulation SRIM, la dose retenue dans la couche de SiGe est estimée a 45% de la
dose implantée soit environ ~1,8.10'* at.cm (voir Figure IV-14).
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Figure IV-14 : Profil de concentration en fonction de la
profondeur simulée par SRIM pour une couche SiGe dopée
bore selon les conditions décrite en page 130.

Pour chacune de ces couches, les doses actives mesurées par effet Hall sont résumés en pourcentage de
la dose retenue en Tableau IV-4.

Densité d’énergie (J/cm?) 0,68 0,71 0,74 0,77
Fraction active (% de la dose retenue) 13% 13% 26% 8%

Tableau IV-4 : Tableau résumant les fractions de doses actives mesurées par
rapport a la dose retenue déduite par simulation SRIM.

L’activation suit la méme tendance en fonction de la densité d’énergie que les valeurs de résistance par
carré présentées en Figure IV-13. Comme explicité précédemment, la rugosité des interfaces augmente
avec I’énergie dans le cas d’une activation avec fusion particlle [ACOSTA-16]. Pour une densité
d’énergie de 0,74 J/cm?, I’image TEM en Figure IV-12 (d) ne montre aucune dégradation des interfaces.
Ainsi, nous pouvons supposer que pour toute densité d’énergie inférieure a de 0,74 J/cm?, nous nous
trouvons dans un cas d’activation partielle sans fusion. Le comportement de la couche étudiée en
fonction de la densité d’énergie du laser est résumé en Figure IV-1S5.
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Figure IV-15 : Figure résumant le comportement de la couche étudiée en fonction de la densité
d’énergie du laser et des températures correspondantes.

Les mesures les plus reproductibles sont obtenues pour la condition de densité d’énergie de 0,68 J.cm™.
Ainsi, dans le but de limiter la propagation des erreurs des valeurs différentielles (voir chapitre 2 page
73) et de confirmer le mode d’activation (supposé d’activation partielle sans fusion) a cette condition,

nous ¢étudierons 1’activation en surface de cette couche par effet Hall différentiel.
v Mesures différentielles

Quatre gravures successives ont été effectuées grace a la solution SC1. A la quatrieme gravure, la
résistance par carré était trop élevée pour le banc effet Hall pour permettre une mesure. Nous avons
caractérisé la couche par TEM avant la premicre gravure (~5 nm) et apres la derni¢re gravure (~3,7 nm)
(voir Figure IV-16 (a) et (b)). Les temps de gravures pour chaque étape sont respectivement de 30, 50,

70 et 90 minutes et ont permis de graver 0,1 nm, 0,3 nm, 0,8 nm et 1,3 nm.

Figure IV-16 : Images HREM de la couche
de SiGeOl implantée au bore et activée par
recuit laser a une densité d’énergie de 0,68
J.cm? avant gravure (a) et aprés 90 minutes
de gravure par SC1 (b).

Afin d’évaluer la rugosité de surface, nous avons réalisé des caractérisations par AFM aprés la dernicre
gravure chimique. Plusieurs zones de la grande croix de Van der Pauw dédiée a 1’effet Hall différentiel
ont été scannées sur des surfaces de 500 nm par 500 nm (voir Figure IV-17) : au centre (zone 1), au
niveau d’un bras dans la zone gravée (zone 2). Afin d’avoir une rugosité de référence, nous avons aussi
effectué une mesure de rugosité dans une région non exposée a la solution chimique (zone 3). La rugosité

dans la zone gravée est plus élevée (entre 0,26 nm et 0,34 nm) que dans la zone non exposée a la solution
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SC1 (0,18 nm). Toutefois, la rugosité aprés la derniére gravure reste faible par rapport a 1’épaisseur
gravée (entre 20% et 25%). De plus, en considérant que la rugosité augmente avec le temps de gravure,

nous pouvons supposer que celle-ci reste négligeable pour chaque gravure effectuée.

3.5nm

Zone
gravée

=0,34nm = 0 26 nm = 0 18nm 35w

Figure IV-17 : Images AFM prises a différentes régions sur 1’échantillon correspondant a la couche
de SiGeOI dopée au bore et activée par recuit laser a une densité d’énergie de 0,68 J.cm™ et gravée
pendant 90 minutes par solution SC1 : au centre (zone 1) et en périphérie (zone 2) de la structure
utilisée pour les mesures différentielles. La référence non gravée est choisie zone 3.

En Figure I'V-18 sont tracés les paramétres de Hall en fonction de la profondeur gravée. Les valeurs de
ces parametres évoluent plus rapidement que ce que nous avons observé lors de 1’étude des couches
dopées in situ par CVD (voir chapitre 2 page 28). Par exemple, la résistance par carré augmente d’un
facteur 4 entre la deuxiéme et la troisieme gravure (voir Figure IV-18 (a)). De méme, la dose de Hall
est divisée par un facteur 3. Ceci suggére que la majorité des dopants actifs se situent proche de la surface
et a pour effet de faire augmenter le coefficient de Hall surfacique.
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Figure IV-18 : Valeurs brutes de Rg (a), Ry (b), Ny (c) et uy (d) en fonction de 1’épaisseur gravée pour la
couche SiGeOl implantée bore et activée par re cuit laser a une densité d’énergie de 0,68 J.cm™.

Les profils différentiels de concentration et de mobilité en fonction de la profondeur sont calculés a
partir de ces données brutes (avec ry = 0,35) et sont exposés en Figure IV-19. Le profil de
concentration montre une décroissance du niveau de concentration de 5,0.10%° at.cm™ a 1,8.10% at.cm™
dans le premier nanometre. Cette rapide décroissance confirme 1’hypothése selon laquelle les dopants
seraient confinés proche de la surface. Dans ce cas, le budget thermique apporté par le laser est suffisant
pour atteindre des niveaux élevés de concentration proche de la surface (> 10?° at.cm™). A ces
concentrations, une largeur de déplétion de surface moyenne de 0,1 nm est considérée et appliquée aux
profils finaux (voir chapitre 2 page 76). L’effet Hall différentiel permet donc d’évaluer avec succes la

concentration de dopants a la surface du SiGeOl sans écrantage significatif.
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Figure IV-19 : Profils différentiels de concentration (a) et de mobilité (b) en fonction de la
profondeur.

L’activation sans fusion a déja été étudiée pour 1’optimisation des procédés de fabrication d’imageurs
par I’intégration de d’imageurs CMOS [HUET-12]. Ceux-ci sont fabriqués en face arriére de plaque
disposant déja de dispositifs en face avant. De ce fait, il est primordial d’utiliser des procédés
d’implantation et d’activation n’entrainant pas de modification des propriétés des autres dispositifs.
Dans cette optique, 1’activation sans fusion par recuit laser excimer a été étudiée pour des conditions de
pulse unique ou pulses multiples successifs (3, 5 et 10 pulses). Pour obtenir le profil de dopants actifs
final, des mesures par spreading resistance ont été effectuées (voir chapitre 2 page 52). Les profils
donnés en Figure I'V-20 (a) montrent une faible activation par rapport a la dose implantée (de 12 a 26%
de fraction active pour 1 a 10 pulses). Cependant, pour chaque condition de recuit, la concentration
active maximale est atteinte en surface puis décroit rapidement avec la profondeur. Ces résultats sont

similaires a nos résultats obtenus par effet Hall différentiel pour la condition de densité d’énergie de
0,68 J.cm™.
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Figure IV-20 : (a) Profils de concentrations chimique (SIMS) et actives (SRP) en
fonction de la profondeur pour une couche de Si implantée bore (30keV a 105 at.cm™
2) et activée par laser a une énergie de 1,5 J.cm™ pour 1, 3, 5 ou 10 pulses successifs.
(b) Profils SRP et SIMS d’une implantation de bore (0,5 keV a 10'° at.cm™) et activée
par recuit RTA (spike/soak) a différents temps (2, 40 et 160 secondes).

De méme, I’activation par recuit RTA a basse température (~650°C) pour différents temps (2, 40,
160 secondes) a été étudiée sur des couches implantées au bore. Les niveaux de concentration active
sont évalués par nano-SRP et comparés au profil SIMS avant recuit (voir Figure IV-20 (b)). Les
résultats montrent qu’en condition d’activation sans fusion (partielle ou non), une activation importante

en surface (proche de 10% at.cm™) peut étre atteinte pour des budgets thermiques faibles car les dopants
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ont plus de faciliter a se replacer en position substitutionnelle en surface. Toutefois, en comparaison au
profil SIMS avant recuit, nous pouvons voir qu’une grande quantité de défauts reste présente dans la

couche ainsi activée.

Dans cette partie, nous avons pu montrer qu’une activation importante de couches ultrafines (~5.10%°
atm.cm™) était possible par I’utilisation d’un laser excimer pulsé. Toutefois, a ces échelles d’épaisseur,
les transitions entre les différents cas de figure d’activation (sans fusion, fusion partielle, etc..) ont lieu
suite a des faibles variations de la densité d’énergie (0,1-0,3 J.cm™) et peuvent donc s’avérer complexes
a controler. De plus, la difficulté du procédé de fabrication est accentuée en cas de pré-amorphisaton de
la couche. Sur la base de ces résultats, une stratégie possible d’amélioration de 1’activation serait celle
d’utiliser plusieurs impulsions laser dont la densité d’énergie resterait sous le seuil de fusion et ce, sur

des couches non amorphisées.
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II - Etude de couches SOI ultrafines

Dans cette partie, nous allons étudier la différence d’impact entre les recuits RTA et DSA (présentés
en chapitre 1) sur I’activation de couches SOI ultrafines. Deux espéces dopantes seront considérées :

I’arsenic et le bore.
A . Implantation Arsenic

1 / Conditions de fabrication

Deux ¢épaisseurs de couches SOI sont utilisées : 11 nm et 8§ nm. Pour les couches de 11 nm, une
couche de 1 nm d’oxyde thermique est créée en surface (voir Figure 1V-22). L’implantation ionique
d’arsenic est ensuite réalisée a travers la couche superficielle d’oxyde a une énergie de 3 keV et a une

dose de 10'* at.cm™. L’activation des dopants est effectuée par recuit RTA ou DSA.

Oxydation Implantation Recuit d'activation
thermique AsouB (RTAou DSA)
1 2 3

Figure IV-21: Schéma explicatif du procédé de
fabrication des couches SOI de 11 nm dopées arsenic ou
bore pour I’étude de 1’activation par RTA et DSA.

Les couches SOI de 8 nm sont amincies a partir des SOI de 11 nm par oxydation thermique (voir
Figure I'V-22). L’oxyde formé est ensuite retiré par chimie HF. Aprés amincissement, le méme procédé
d’implantation que pour les couches de 11 nm est appliqué a une énergie de 3 keV et une dose de 3,0.10'3

at.cm. L oxyde de surface est utilisé pour éviter toute exo-diffusion des dopants lors de I’activation.

Sio,
c-Si » c-Si » c-Si
BOX =10) ¢ BOX
Oxydation Retrait oxyde Oxydation Implantation Recuit d'activation
thermique (HF) thermique AsouB (RTAou DSA)
1 2 3 4 5

Figure IV-22 : Schéma explicatif du procédé de fabrication des
couches SOI de 8 nm dopées arsenic ou bore pour I’étude de
P’activation par RTA et DSA.
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Toutes les conditions d’implantations et techniques de caractérisation utilisées sont résumées dans le
Tableau I'V-5 suivant :

. Condition Epaisseur du SOI . Techniques de
Référence 5 . Recuit AN e
d’implantation (nm) caractérisation utilisées
S1 3 keV 11 RTA (1050°C) SIMS oxygéne
10 at.cm™ i
s2 atem 1 DSA (1130°C) SIMS arsenic
Effet Hall
83 3 keV 8 RTA (1050°C) Ellipsométrie
3,0.10" at.cm™
S4 o akem 8 DSA (1130°C) TEM/EDX

Tableau IV-5 : Conditions d’implantations et de recuit pour les SOI implantés a 1’ Arsenic.

Des profils SIMS de I’oxygene et de I’arsenic ont été mesurés sur chacune de ces couches en présence
de I’oxyde de surface.

2 / Analyse des mesures par effet Hall conventionnel

Les structures de mesure Van de Pauw ont été fabriquées sur chacune des couches dopées selon les
conditions détaillées précédemment. Des mesures conventionnelles d’effet Hall sont réalisées sur ces
¢chantillons et les valeurs moyennes de résistances par carré Rg, de mobilité de Hall u;; et de doses de
Hall Ny sont reportées en Figure IV-23. Le coefficient de scattering de I’arsenic dans le silicium est de

1. Par conséquent, les parameétres de Hall sont équivalents aux parametres réels.
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Figure I'V-23 : Mesures de la résistance carrée Rg (a), de la mobilité de Hall py (b), et de la dose de Ny (c)
pour les échantillons S1, S2, S3 et S4 mesurés par effet Hall conventionnel.

Pour une épaisseur de 11 nm, la résistance par carré obtenue par recuit DSA (~1640 Q.sq™!) est plus
faible que la résistance par carré résultant du recuit RTA (~2160 Q.sq'). Cette différence de résistance
suggere une meilleure activation par recuit DSA. Ceci est confirmé par une dose active de Hall plus
élevée pour le recuit DSA (~7,8.10" at.cm™) comparée au recuit RTA (~4,5.10" at.cm™). Cette
augmentation de la dose active compense la diminution de mobilité lorsqu’on passe du recuit RTA (~65
cm?.V-!.s1) au recuit DSA (~49 cm?.V-!.s™!). En réduisant les dimensions des couches de 11 nm a 8 nm
et la dose implantée d’un facteur ~3, la résistance par carré augmente d’un facteur 6 et la dose de Hall
diminue d’un facteur ~6. Cependant, les mémes tendances entre les recuits RTA et DSA sont retrouvées,
le DSA donnant une meilleure activation que le RTA.
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3 / Analyse par effet Hall différentiel

Comme précisé précédemment, les profils SIMS de 1’arsenic ont ét¢ mesurés avec la couche de
protection de SiO; formée par oxydation thermique. Le calcul des profils de concentration et de mobilité
différentiels nécessite de connaitre la position des interfaces Si0»/Si/BOX. Nous détaillerons la méthode
utilisée dans une premicre section. Puis, dans une deuxiéme et troisiéme section, nous exposerons et
interpréterons les profils différentiels calculés.

a ) Prise en compte de la position des interfaces SiO»/Si/BOX

Dans le but de comparer de fagon pertinente les paramétres électriques calculés a partir des profils
SIMS de I’arsenic avec les mesures obtenues par effet Hall, nous devons identifier la portion du profil
SIMS de I’arsenic correspondant a la couche SOI. Pour ce faire, nous avons superposé les profils SIMS
de DI'oxygéne et de D’arsenic (voir Figure I1V-24). La position des interfaces SiOy/silicium et

silicium/BOX est choisi en prenant la mi-hauteur des transitions abruptes des profils SIMS de I’oxygene.
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Figure IV-24 : Profils SIMS d’Arsenic et d’Oxygéne des échantillons S1 (a), S2 (b), S3 (c) et S4
(d). Les lignes noires verticales en pointillés sont les interfaces déterminées a partir des SIMS de
I’Oxygéne pour chacun des échantillons en prenant I’abscisse correspondant au changement
d’inflexion.

Afin de confirmer ces résultats, nous avons effectué une analyse chimique par TEM-EDX sur la couche
SOI de 11 nm activée par RTA (voir S1 dans le Tableau IV-5). Les cartographies du silicium, de
’arsenic et de 1’oxygéne sont données en Figure 1V-25 (a). La position des interfaces est déterminée a

partir des profils de concentration de I’arsenic et de I’oxygéne grace au méme critére que pour les profils
SIMS (voir Figure IV-25 (b)).
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Figure IV-25: (a) Cartographies EDX 2D des ¢éléments O, Si et As de la
couche S2 et image STEM de la zone analysée. (b) Profils quantifiés de
I’arsenic et de I’oxygéne en fonction de la profondeur de ces mémes zones.

Les profils SIMS en Figure I'V-24 montrent donc qu’une partie de I’arsenic implanté est piégé dans
I’oxyde de surface et dans 1I’oxyde enterré. Afin d’évaluer la quantité de dopants piégés, il est nécessaire
de comparer les doses totales Ny, calculées a partir des profils SIMS d’arsenic (voir Equation IV-2)

avec les doses Ny, calculées dans les régions identifiées graphiquement (voir Equation IV-3).
Nsims = f nsims(x)dx Equation IV-2

NSOI = J Nsor (x)dx Equation IVv-3

Les valeurs de doses Ng;ps €t Ngo; trouvées sont résumées dans le Tableau I'V-6. La fraction de dopants
piégés dans la couche SOI (Ngg;/Nsius) est plus importante dans les échantillons activés par DSA (de
80% a 90%) que dans les couches activées par RTA (~60%). Ceci est attribu¢ aux phénoménes de
ségrégation, qui sont plus importants pour des recuits de longue durée (RTA(s)) comparé aux recuits de
courte durée (DSA(ns)).

Référence Nsims Nsor Ngo;/N NSoT Nactive /iy a
@atem?)  (atem?) SOUTSIME - (at.em?) oSOl
S1-11 nm - RTA 9,7.10" 6,1.1013 ~63% 4,5.10" ~73% 0,90
S2 - 11 nm - DSA 9,7.10" 8,8.1013 ~91% 7,8.1013 ~89% 0,78
S3 -8 nm - RTA 3,0.101 1,8.1013 ~60% 7,2.1012 ~40% 0,69
S4 — 8 nm — DSA 3,0.101 2,4.1013 ~79% 1,2.1013 ~52% 0,56

Tableau IV-6 : Tableau résumant les valeurs de doses totales Ny, retenues N, et actives N2557¢ pour
chacune des couches SOI dopées a I’arsenic étudiées.

Les doses mesurées par effet Hall N&St¢ (voir Figure IV-23) montrent une activation partielle (< 90%)
pour toutes les couches (voir rapport N&StV€ /Ngo; en Tableau IV-6). Pour de tels recuits, I’activation
attendue devrait €tre totale. De plus, pour les couches de 11 nm, les coefficients de dégradation de
mobilité a sont trés proches de 1, ce qui n’est pas en accord avec une activation partielle. Les
pourcentages actifs ont été déterminés sans tenir compte des régions de déplétion. Afin d’évaluer la

largeur de ces zones de déplétion, nous allons mesurer le niveau d’activation par effet Hall différentiel.
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b ) Evaluation de [’activation par effet Hall différentiel

Le procédé de gravure par oxydation (dans I’environnement controlé de la salle blanche) suivi du
retrait de I’oxyde par chimie HF/éthanol a été appliqué a ces couches. Des mesures par effet Hall sont
effectuées avant et aprés chaque étape de gravure de 1’oxyde par HF (c’est-a-dire en présence ou non de
I’oxyde de surface). Pour les couches SOI de 11 nm, quatre gravures ont pu étre réalisées. Cependant,
en vue des valeurs du coefficient de correction F obtenues (< 1), nous avons choisi d’exclure la série de
mesure effectuée aprés la quatriéme gravure. Pour les couches de 8 nm, seulement deux séries de

mesures ont été possibles et seront conservées pour le calcul des profils différentiels.

Les largeurs de déplétion sont évaluées a partir des concentrations moyennes tirées des profils
différentiels de concentration Cpyp (voir Tableau IV-7) et des simulations présentées en page 76
(chapitre 2) pour des densités de piéges d’environ 10'> cm™.eV-'. Compte tenu de la faible variation de
la concentration de dopants actifs en fonction de la profondeur dans tous les échantillons analysés, la
largeur de déplétion peut étre considérée comme constante d’une gravure a I’autre. Ainsi, une translation
du profil différentiel selon I’axe des profondeurs suffit pour tenir compte de 1I’impact de la déplétion de
surface [CHANDRA-79] [YEO-87]. Les profils de concentration différentiels calculés sont comparés
a leurs profils SIMS respectifs en Figure IV-26 (les zones de déplétion apparaissent en vert). La
superposition des profils DHE et SIMS suggérent une activation totale.
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Figure IV-26 : Profils différentiels de concentration des couches S1 (a), S2 (b), S3 (c) et S4 (d)
comparés a leurs profils SIMS respectifs. Les aires vertes correspondent aux largeurs de déplétion
estimées et les aires jaunes, aux doses actives considérées pour I’analyse qualitative.
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Nous avons aussi effectué une analyse comparative entre les mesures électriques initiales (section
précédente) et les parameétres extraits des profils SIMS en tenant compte des zones de déplétion. Les
niveaux de concentration électrique calculés C,p sont tracés en Figure IV-26 (courbes jaunes) et
résumés dans le Tableau IV-7 avec les coefficients de dégradation de mobilité @ correspondants. Pour
S1 et S2, les valeurs de C, sont en accord avec les niveaux d’activation démontrés par I’effet Hall
différentiel et suggerent une activation quasi-totale (89% pour S1 et 98% pour S2) (voir Figure IV-26
(a) et (b)). La dégradation de mobilité est négligeable voire absente (0,92 pour S1 et 0,82 pour S2). En
revanche, pour S3 et S4, les niveaux d’activation calculés sont Iégérement inférieurs a la concentration
attendue et donne une activation partielle (59% pour S3 et 65% pour S4) (voir Figure IV-26 (c) et (d)).
Les coefficients de dégradation de mobilité correspondants sont de 0,73 pour S3 et de 0,61 pour S4.

En vue des conditions de recuit utilisées et de la fiabilité des mesures effets Hall que nous avons
démontrée dans le chapitre précédent, nous sommes en mesure d’affirmer que toutes les couches
¢tudiées sont totalement actives. La différence de résultat obtenue entre 1’analyse qualitative et les
mesures DHE pour les couches de 8 nm peut s’expliquer par le fait que la méthode d’analyse atteint ses
limites pour des couches ultrafines dopées a 1’aide de techniques avancées ou/et par une sous-estimation
des largeurs de déplétion pour des concentrations inférieures a 10?° at.cm. Pour la suite de nos analyses,
nous considérerons que toutes ces couches sont 100% actives. Des améliorations pour la méthode

d’analyse qualitative seront suggérées en section III (page 153).

ror EDHE Celec . . a f
Référence (en at.cm’) (en at.cm’) Activation © ©
S1-11 nm - RTA 1,1.10% 8,4.10"° 89% 0,92 1,15
S2 - 11 nm - DSA 1,7.10% 1,6.10% 98% 0,82 0,94
S3 -8 nm - RTA 3,7.10"° 2,8.10% 59% 0,73 0,86
S4 — 8 nm — DSA 5,7.10" 5,0.10" 65% 0,61 0,70

Tableau IV-7 : Tableau résumant les niveaux de concentration électriques Cpec €t Cppyg ainsi que les
coefficients de dégradation de mobilité e calculés par comparaison SIMS-effet Hall et & obtenus a partir
des mesures par effet Hall différentiel.

Un coefficient & conceptuellement identique a a peut étre calculé a partir des concentrations
différentielles moyennes Cpyy de chaque couche. Les mobilités correspondantes sont déduites des
courbes de Masetti de I’arsenic dans le silicium [MASETTI-83] puis comparées aux mobilités
moyennes [Ipyr €valuées a partir des profils différentiels de mobilité a travers le rapport :

HpHE

§=—"— Equation 1V-4
Upmasetti quation

Pour les couches de 11 nm, les valeurs de ¢ confirment les conclusions précédemment établies, ¢’est-a-
dire une activation totale et une absence de dégradation de mobilité (voir Tableau IV-7). Pour les
couches de 8 nm, les coefficients & sont inférieurs a 1 mais plus grands que les coefficients a et tendent
a confirmer une dégradation de mobilité. Afin de pouvoir conclure sur la dégradation de mobilité, nous
allons étudier les phénoménes de scattering mis en jeu pour chaque couche grace a des mesures de

mobilité en température (par effet Hall).
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4 / Analyse des courbes de mobilité en fonction de la température
a ) Conditions de mesure et résultats

Nous avons réalisé des mesures de mobilités par effet Hall pour des températures comprises entre
110 K et 300 K (voir Figure 1V-27).
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Figure IV-27 : Graphe de la mobilité en fonction
de la température en échelle logarithmique.

Pour les SOI de 11 nm, I’augmentation de mobilité observée a été évaluée en échelle logarithmique
et correspond a une variation en T /2 entre 300 K et 200 K suivi d’une 1égére inflexion entre 200 K et

100 K. Ces variations semblent correspondre a un scattering de phonon. Toutefois, dans ce cas, une

3/2 egt attendue. Les mesures d’effet Hall conventionnel et différentie]l montrées

1/2

évolution en T~

précédemment (2 300K) confirment que 1’évolution en T~"/“ ne peut provenir d’une dégradation de
mobilité. De plus, une tendance identique a été observée par [SEVERAC-09] pour une couche de
silicium implantée au bore et recuite par un triple recuit Flash (voir chapitre 1 page 30) a 1300°C
(activation quasi-totale et a proche de 1). La tendance réduite peut &tre attribué a un décalage de la
température de transition (entre scattering de phonon et de Coulomb) vers les températures plus élevées
di a I’accentuation du scattering de Coulomb pour des couches dopées a des concentrations importantes
(voir Figure I'V-28). Ainsi, la portion de courbe mesurée correspondrait a un début de transition d’un

scattering de phonon vers un scattering de Coulomb.

Pour les SOI de 8 nm, la mobilité est constante entre 110 K et 300 K. Les concentrations actives
présentes dans ces couches étant plus faibles que pour les couches de 11 nm, le décalage de la
température de transition est donc moins prononc€. Par conséquent, dans le cas idéal d’une couche dont
la dégradation de mobilité serait négligeable, la pente en température devrait étre plus abrupte que T /2
lorsque la température est réduite entre 300K et 110K. De ce fait, un phénomene de scattering autre que
le scattering de Coulomb et de phonon prédomine dans les couches de 8 nm. Afin d’identifier la source
de la dégradation de mobilité, nous avons exploré en détails plusieurs phénoménes étudiés dans la

littérature.
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Figure I'V-28 : Représentation schématique du phénomene
de décalage de température de transition entre scattering de
phonon et scattering de Coulomb en raison de
I’augmentation de la concentration active. Les tangentes en
traits vert montrent I’impact de ce décalage sur les pentes.

b ) Les phénomenes possibles de dégradation de mobilité
(1) Confinement quantique

Les travaux de Tabe et al. [TABE-01] ont permis d’évaluer I’impact de 1’épaisseur d’une couche
SOI sur ses propriétés de bandes d’énergie, en particulier la bande de valence. Pour cela, une couche
initiale SOI d’une épaisseur d’environ 11 nm a été amincie par voir chimique (HF/H>O et H,SO4/H,0)
jusqu’a 1 nm d’épaisseur. Les épaisseurs sont mesurées par ellipsométrie et les propriétés de bande par
spectrométrie photoélectronique X (ou XPS pour « X-ray Photoelectron Spectroscopy »). La Figure
IV-29, extraite de la publication de Tabe, donne la variation de 1’énergie de la bande de valence AE}, en
fonction de 1’épaisseur de la couche SOI. Une variation significative est observée en dessous d’une

épaisseur de 5 nm.

0 2 4 6 8 10 12
Si layer thickness tgj (nm)

Figure 1V-29 : Variation de 1’énergie de la
bande de valence AE, en fonction de
I’épaisseur de la couche SOI [TABE-01].

Ces mesures ont été vérifiées par simulation en résolvant 1’équation de Schrodinger pour un puit

quantique de Silicium avec des potentiels limites infinis (voir courbe noire en Figure 1V-29). Nos
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couches étant plus épaisses que 5 nm, il n’est pas attendu que le confinement quantique ait un impact
sur les propriétés électriques.

(i1) Injection d’interstitiels

Comme explicité en début de partie (page 140), des oxydations thermiques sont utilisées pour
fabriquer des couches de SiO; superficielles ainsi que pour amincir les couches de 11 nm d’épaisseur en
couche de 8 nm. Il a ét€¢ montré dans plusieurs travaux que ce procédé conduit a I’injection d’atomes de
silicium interstiticls [TANIGUCHI-89] [KATO-11] [DUNHAM-89]. Ces atomes interstitiels peuvent
étre a I’origine de deux phénomenes indésirables connus : la génération de défaut d’empilement dans le
cristal de Silicium (ou OSF pour « Oxidation-induced Stacking Faults ») ou la modification des
propriétés de diffusion des dopants (ou OED pour « Oxidation Enhanced Diffusion »). Des travaux sur
la diffusion du bore ont permis de montrer qu’en plus de la surface, les interfaces du type SOI/BOX
¢taient des régions de recombinaison efficaces permettant de réduire les phénomenes de formation de
défauts étendus, de désactivation de dopants et la diffusion anormale du bore (ou TED pour « Transient
Enhanced Diffusion ») [BAZIZI-10]. Dans notre cas, il est peu probable que les interstitiels affectent la
diffusion de I’arsenic car d’une part, leur diffusion est moins dépendante des interstitiels que le bore et
d’autre part, les couches SOI étudiées sont trés fines et favorisent une recombinaison rapide de ces
interstitiels. Cet effet est accentué lorsque la couche est amincie (voir Figure 1V-30).

8nm 11 nm

e

Flux d’interstitiels

Concentration d’interstitiels (at.cm-3)

Profondeur (nm)

Figure IV-30: Illustration du phénomeéne de
recombinaison des interstitiels (générés en surface
par oxydation thermique) au niveau de 1’interface
SOI/BOX.

(iii) Scattering de surface

Le scattering de surface intervient en particulier sur la mobilité des porteurs dans un transistor en
fonctionnement, c’est-a-dire en régime d’inversion (voir chapitre 1 page 13). Dans ces conditions, la
déplétion de surface disparait et la mobilité des porteurs est réduite par les interactions porteurs-surface
[TAKAGI-94] [LEE-11] [PAZ-17] [LIZZIT-17]. Dans les couches que nous avons ¢tudices, la
rugosité de surface (entre 0,1 nm et 0,2 nm (voir chapitre 3 page 101)) est inféricure a la déplétion de
surface (entre 0,4 nm et 2 nm). De ce fait, les zones de déplétion empéchent la mobilité des porteurs
d’étre directement impactée par la rugosité de surface lors des mesures par effet Hall. Cependant, les

aspérités de la surface peuvent se retrouver au niveau de la région de déplétion.
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En Figure IV-31 sont schématisés les différents cas possibles d’impact de la rugosité de surface a
travers la zone de déplétion. Pour une couche épaisse, aussi bien pour un faible dopage qu’un fort
dopage, I’interaction porteurs-région de déplétion est négligeable par rapport aux scattering de phonon
et de Coulomb. Dans I’ensemble, les porteurs sont repoussés dans la direction du courant et sont peu
affectés par les régions de déplétion (voir Figure IV-31 (a)). Pour une couche plus fine, a parité de
rugosité, les interactions porteurs-région de déplétion sont accentuées et les autres mécanismes de
scattering ne sont plus prépondérants (voir Figure IV-31 (b)). Le mécanisme de scattering est d’autant
plus fort que la rugosité est importante et que les régions de déplétion sont larges (c’est-a-dire que le

dopage est faible).
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Figure IV-31 : Représentation schématique du transfert de rugosité
par la région de déplétion pour une couche épaisse et une couche fine
et son impact sur les courbes de mobilité en température.

Ces courbes montrent que la réduction de 1’épaisseur des couches entraine une dégradation de la mobilité
des électrons par scattering de surface (par interactions avec les régions de déplétion). Ceci exclut une
dégradation de mobilité due a la présence de défauts d’implantation, qui aurait induit un scattering de
coulomb exacerbé et donc un changement d’inflexion des courbes p(T) a plus haute température. Par
conséquent, ceci suggere que ’activation dans les couches SOI de 8 nm a été sous-estimée (a travers les

largeurs de déplétion ou le signal du SIMS) et s’avére étre finalement totale.

Dans cette partie, nous avons montré 1’activation totale des couches SOI dopées arsenic grace a la
méthode d’effet Hall différentiel. De méme, nous avons démontré qu’a cause des phénoménes de
ségrégation engendrée lors des recuits RTA, environ 40% de la dose implantée était piégée aux
interfaces oxydes/silicium. En revanche, grace a leurs durées de 1’ordre de la milliseconde, les recuits
DSA permettent d’activer les espéces implantées sans diffusion et d’atteindre des niveaux de
concentrations en surface plus élevés (> 10% at.cm™) que ceux obtenus par recuit RTA (< 10% at.cm™).

Cette activation est en accord avec ’analyse comparative entre les mesures électriques initiales et les
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paramétres de Hall extraits des profils SIMS en tenant compte des zones de déplétion aux interfaces
Si0,/SOI/BOX. Ces résultats ont mis en évidence une dégradation de la mobilité lorsque 1’épaisseur de
la couche SOI est réduite de 11 nm a 8 nm. Dans le but d’identifier le phénoméne de scattering
prépondérant a des températures au sein des couches étudiées, nous avons réalis¢ des mesures de

mobilité en température. Pour les couches de 11 nm, la mobilité augmente avec une pente en T~1/2

3/2 pour un scattering

lorsque la température décroit. L’atténuation de cette pente, normalement de T~
¢lectrons-phonons), s’explique par 1’augmentation de la température de transition entre scattering de
Coulomb et de phonon vers les plus hautes températures. Quant aux SOI de 8 nm d’épaisseur, la mobilité
est constante entre 110 K et 300 K. Le confinement quantique, I’injection d’atomes de silicium
interstitiels et le scattering de surface ne permettent pas d’expliquer I’atténuation du scattering de
phonon a température ambiante. En revanche, I’amplification du scattering de surface (plus précisément
¢lectrons-région de déplétion), ne dépendant pas de la température, permet de justifier I’écrasement de
la courbe de mobilité pour les SOI de 8 nm. Ce phénomeéne est accentué pour des rugosités et des largeurs

de déplétion plus importantes.
B . Implantation Bore

1 / Conditions de fabrication

Dans cette partie, nous allons étudier des couches SOI de 11 nm et de 8 nm d’épaisseur dopées au
bore. Le procédé de fabrication est identique au procédé exposé pour I’implantation d’arsenic en section
A (voir Figure 1V-22). Les espéces implantées sont activées par recuit RTA et les conditions

d’implantation sont résumées dans le Tableau IV-8.

L or Condition Epaisseur du SOI . Techniques de
Référence . . Recuit e . ope oz
d’implantation (nm) caractérisation utilisées
S5-11 nm - RTA 11 SIMS bore
2 kev RTA (1050°C) Effet Hall
7,0.10"3 at.cm™
S6 — 8 nm - RTA 8 Ellipsométrie

Tableau IV-8 : Conditions d’implantations et de recuit pour les SOI implantés au Bore.

2 / Analyse par effet Hall différentiel

Ne disposant pas de SIMS de 1’oxygéne, 1’estimation de la position des interfaces SiO,/SOI/BOX est
réalisée par combinaison des mesures par effet Hall, des épaisseurs obtenues par ellipsométrie et des
paramétres calculés a partir des profils SIMS. Les valeurs moyennées (effet Hall conventionnel) des
résistances par carré Rg, les doses de Hall Ny et les mobilité de Hall uy sont reportées en Figure IV-32.
Les données de Hall peuvent tre converties en valeur réelles en prenant le coefficient de scattering du
bore dans le silicium : 1y = 0,75 [SASAKI-88].
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Figure I'V-32 : Mesures de la résistance carrée Rg (a), de la mobilité de Hall py (b), et de la dose de Ny
(c) pour les échantillons S5 et S6 mesurés par effet Hall conventionnel.

Nous pouvons remarquer qu’a dose nominale implantée équivalente, la résistance par carré de la
couche de 8 nm est plus élevée que celle mesurée sur la couche de 11 nm (d’un facteur ~1,7, voir Figure
IV-32 (a)). De méme, en passant d’une ¢épaisseur de 11 nm a 8 nm, la dose et la mobilité sont réduites
(respectivement d’un facteur ~1,3 et ~1,2, voir Figure IV-32 (b) et (¢)). La diminution de la dose peut
étre due a une perte de dose dans I’oxyde enterrée ou bien a une activation incompléte. Aussi, la
réduction de la mobilité signifie normalement une augmentation du niveau d’activation et donc une
réduction de la résistance par carré. Cependant, ici, la résistance par carrée augmente. Afin de compléter
notre analyse, nous allons tout d’abord combiner ces mesures aux profils SIMS ainsi qu’a des mesures
d’ellipsométrie.

Les mesures par ellipsométrie donnent une épaisseur d’environ ~1,6 nm pour les oxydes de silicium
en surface des deux couches. Quant aux SOI, des épaisseurs de 11 nm pour S5 et de 7,5 nm pour S6 sont
mesurées. Les profils SIMS de ces couches sont exposés en Figure 1V-33.
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Figure 1V-33 : Profils SIMS des couches SOI
S5 (11 nm) et S6 (8 nm) implantées au bore
avec les mémes conditions d’implantation et
activées par recuit RTA (voir Tableau I'V-8).

Les doses retenues Ngp; sont calculées a partir des profils SIMS en positionnant les interfaces aux
profondeurs données par les mesures d’ellipsométrie. Pour la couche S5 (11 nm), I’interface SiO»/SOI
est positionnée a 1,6 nm de la surface et I’interface SOI/BOX a 12,6 nm. Pour S6 (8 nm), ces mémes
interfaces sont respectivement placées a 1,6 nm et 9,1 nm de la surface. Les doses de Hall extraites sont
de 1,3.10" at.cm (S5) et 2,0.10" at.cm? (S6). En tenant compte du coefficient de scattering (0,75), la

dose mesurée pour S5 est d’environ ~2,0.10'% at.cm? et est supérieure de 35% a la dose retenue Ng;ps.
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Cela signifie que le profil SIMS sous-estime surement la concentration réelle. Toutefois, ce résultat
suggere une activation totale de la couche S5. Nous allons vérifier cette conclusion par effet Hall
différentiel.

La couche SOI de 11 nm (S5) est gravée deux fois et deux séries de mesures reproductibles avant et
aprés gravure sont extraites. Pour le SOI de 8 nm, aucune mesure n’est réalisable aprés la premicre
gravure. Par conséquent, le profil différentiel de la couche S6 ne pourra pas étre calculé. En Figure
1V-34, le profil différentiel de S5 est comparé au profil SIMS correspondant en tenant compte des zones
de déplétion. Le profil d’effet Hall différentiel de S5 est en accord avec le niveau de concentration
¢lectrique déterminé précédemment (tracé en jaune en Figure 1V-34) et montre une activation totale
(superposition au SIMS). L’analyse comparative entre SIMS et effet Hall donne un niveau d’activation
Colec de 1,5.10%° at.cm™ et un coefficient de dégradation de mobilité a de 0,8. De plus, le coefficient &
(voir page Equation IV-4) obtenu est de 0,88, en accord avec le coefficient a~0,80. Ainsi, pour une
couche de 11 nm dopée bore, le recuit RTA permet d’obtenir une activation totale et d’atteindre des
concentrations de dopants actifs d’environ 10% at.cm™ proche de la surface.
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Figure IV-34 : Graphe de concentration en fonction de la
profondeur mesurés par SIMS et calculés par effet Hall
différentiel pour la couche S5. En vert, les zones de déplétion
et en jaune, le niveau de dopants actifs déterminé par méthode
qualitative en tenant compte des zones de déplétion.

Lorsque I’épaisseur de la couche est réduite de 11 nm a 8 nm, la dose de Hall et la mobilité de Hall
diminuent (voir Figure IV-32 (b) et (¢)). La réduction de la mobilité de concert avec la réduction de
dose active suggere une dégradation de la mobilité des porteurs. Cependant, la différence entre les doses
active réelles mesurées entre S5 et S6 (~4,5.10' at.cm’) répartie sur 3 nm donne une concentration
proche de la concentration en queue de profil (~1,5.10'" at.cm™). Ceci laisse supposer que la couche SOI
de 8 nm est aussi totalement active. De la méme fagon que dans le cas des couches SOI dopées a 1’arsenic
de 8 nm, la couche S6 serait active a 100% mais son épaisseur entrainerait une dégradation de mobilité.

Des mesures de mobilité en température ont été réalisées pour examiner cette hypothése.
3 / Etude de la mobilité en fonction de la température

Les courbes de mobilité en fonction de la température sont tracées en Figure IV-35. Pour les deux
couches S5 et S6, la mobilité est constante entre 110 K et 300 K. Ce résultat est en accord avec la

conclusion établie pour la couche S6 (comparable aux couches S3 et S4, voir Figure IV-27). Cependant,
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nous avons vu que la couche S5 était totalement active et que la dégradation de mobilité des porteurs au
sein de cette couche était négligeable. 11 était donc attendu d’observer une évolution de la mobilité en
fonction de la température identique a celle des couches S1 et S2 dopées a 1’arsenic (c’est-a-dire yu &
T~1/2). Des investigations supplémentaires sont nécessaires pour comprendre le comportement en

mobilité de cette couche.
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Figure IV-35 : Graphe de la mobilité en fonction

de la température en échelle logarithmique pour les
couches SOI dopées bore S5 et S6.

III - Améliorations suggérées pour la technique d’effet Hall

différentiel

Durant cette thése, nous avons identifié plusieurs points de la technique d’effet Hall différentiel

(appliquée a des couches ultrafines) qui pourraient étre améliorés lors de futures études :

e Traitement des données

» Prise en compte de la largeur de déplétion pour la profilométrie de surface :

Pour tenir compte de la variation de déplétion avec la profondeur lors du calcul de chaque point d’un
profil différentiel, Yeo et al. [YEO-87] ont décrit une procédure itérative. Nous avons tenté d’appliquer
cette méthode a nos profils différentiels mais le nombre de points n’étaient pas suffisant pour aboutir a
des résultats satisfaisants. Afin de rendre le calcul des profils de concentration en surface plus précis,

1’algorithme développé par Yeo et al. pourrait étre adapté a la profilométrie de surface.
» Suppression de la déplétion de surface :

La région active mesurable en surface est limitée par la largeur de la déplétion (en particulier pour
des dopages faibles). Pour pouvoir mesurer la zone active dans les premiers plans d’une couche semi-
conductrice dopée, il faudrait pouvoir se placer en condition de bande plate. Cette condition pourrait
étre réalisée en imposant une tension verticale supplémentaire permettant de controler la déplétion de
surface (similaire a systtme MOS) ou en déposant un matériau permettant de lever la déformation des

bandes (passivation).
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e Amélioration de la mesure par effet Hall

Afin de maximiser le courant injecté dans les couches semi-conductrices pendant les mesures, il est
nécessaire de réduire les résistances de contacts entre la couche et le métal des structures Van der Pauw.

Le métal utilis¢ peut étre adapté en fonction du matériau et du type de dopage.

e Amélioration de la méthode de comparaison qualitative SIMS-Hall

» Amélioration des paramétres Cp, €t @

La comparaison entre valeurs mesurées et valeurs calculées a partir du profil SIMS est une méthode
utile pour la validation des profils différentiels. Dans cette comparaison, 1’évaluation du profil actif est
effectuée a travers un niveau électrique maximum C,,.. et un coefficient de dégradation de mobilité «,
considérés constants. Afin d’affiner cette méthode, en particulier dans le cas de profils abrupts, il serait
intéressant de pouvoir considérer un profil de concentration non uniforme et un coefficient de mobilité
variable avec la concentration.

» Réduction de la dégradation du facteur de correction

Aprés plusieurs gravures successives sur une méme structure de mesure, nous avons remarqué que
le facteur de correction s’¢loigne de plus en plus de 1 (valeur idéale). Pour pouvoir réduire ce phénomene,
il est important d’en connaitre son origine, qui demeure encore incertaine. Quelques pistes sont
envisagées : la multiplication de gravures décentrées entrainant des résistances parasites dans chaque
bras de la croix de Van der Pauw ou encore la constriction des lignes de courant lors de leur passage des

zones non gravées aux zones gravees.
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IV - Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons démontré qu’il était possible de mesurer par effet Hall conventionnel
et différentiel des couches ultrafines de SiGe (~5 nm) et de Si (de 8 a 11 nm) avec une résolution
nanométrique. Grace a ces mesures, nous avons montré I’efficacité de multiples techniques avancées de

dopage pour atteindre des fortes concentrations de dopants actifs en surface.

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous avons d’abord confirmé par mesures conventionnelles
d’effet Hall que la recristallisation par épitaxie en phase solide (SPER) appliquée a une couche SiGeOl
ultrafine (~5 nm) permettait d’obtenir des concentrations actives comprises entre 1,0.10%° at.cm™ et
2,0.10%° at.cm™ proche de la surface. L’atout intéressant de la SPER est de pouvoir fournir de tels
niveaux d’activation a 1’aide d’un recuit a basse température (ici ~600°C mais il est possible de
descendre a des températures de 500°C). Nous nous sommes ensuite intéressés au recuit laser (LTA).
Ce dernier permet une activation efficace selon deux modes : activation sans fusion ou avec fusion
partielle. Grace a I’étude d’une activation sans fusion d’une couche SiGeOl, nous avons montré par effet
Hall différentiel que des concentrations actives supérieures a 2,0.10% at.cm™ prés de la surface étaient
atteignables. Cependant, lorsque la dimension des couches est réduite, nous avons constaté que les
intervalles en densité d’énergie entre activation sans fusion et activation avec fusion partielle devenaient
de plus en plus étroits. Afin de faciliter le contréle des conditions de recuit, il est possible d’amorphiser
partiellement la couche avant implantation des especes dopantes et de profiter de la différence de
température de fusion entre matériau amorphe et cristallin. Toutefois, les conditions d’amorphisation a
de telles dimensions sont difficiles a maitriser. Le LTA et la SPER sont deux techniques trés
prometteuses pour atteindre des concentrations de dopants actifs au-dela de la solubilité limite (dans le
solide). Ces techniques sont notamment trés intéressantes dans le cadre de I’intégration verticale de
transistors (M3D), grace au caractére local du recuit thermique dans le cas LTA et grace a la possibilité
d’activer des dopants a basse température a 1’aide de techniques de recuit conventionnelles (comme le
RTA).

Dans la seconde partie, nous avons étudié 1’impact des recuits RTA et DSA sur I’activation en surface
de couches fines SOI de 8 a 11 nm dopées a I’arsenic et au bore. Pour I’arsenic, les résultats obtenus
nous ont permis de mettre en lumiére que le recuit DSA engendrait moins de diffusion que le recuit RTA
et par conséquent entrainait de meilleurs niveaux d’activation en surface. Grace a 1’effet Hall
différentiel, nous avons mesuré des concentrations comprises entre 1,0.10%° at.cm™ et 2,0.10%° at.cm™
aprés recuit DSA et de I’ordre de 10%° at.cm™ pour le recuit RTA. Ces résultats ont mis en avant la limite
de la méthode d’analyse qualitative basée sur les seules mesures conventionnelles et les profils SIMS.
D’autre part, a I’aide de mesures de mobilité en température, nous avons observé que la réduction de
I’épaisseur des couches modifiait le mécanisme de scattering prépondérant a température ambiante. En
effet, pour des couches de 8 nm, la mobilité est indépendante de la température, ce qui suggere un
scattering de surface. La mesure des couches SOI dopées bore et activées par RTA de 11 nm et de 8 nm
ont révélé une activation totale avec des valeurs de concentrations en surface comprises entre 1,0.10%°
at.cm™ et 2,0.10%° at.cm™. L’activation totale a été vérifiée avec succés par effet Hall différentiel sur la
couche SOI de 11 nm contrairement a la couche SOI de 8 nm en raison d’une résistance par carré trop
importante. Pour les deux épaisseurs de couche, la mobilité est indépendante de la température. En
comparaison a I’étude du dopage arsenic, ce comportement est explicable pour une couche de 8 nm mais

reste incompris pour une couche de 11 nm.
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Au long de ce chapitre, nous avons montré que les recuits laser LTA et DSA permettaient d’atteindre
des concentrations actives supérieures a 10?° at.cm™ prés de la surface. Ces résultats démontrent la

pertinence de I’utilisation de ces techniques pour la réduction de la résistance de contact.
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Chapitre V : Fabrication et caractérisation de contacts Schottky
modulés par ségrégation de dopants : exemple du siliciure de
platine

L’acheminement du courant peut étre optimisé de deux fagons : en augmentant la concentration de
dopants actifs a la surface du semi-conducteur (SC) (vus dans les deux chapitres précédents) et/ou en
diminuant la hauteur de barriére Schottky ¢ (rappel de I’expression de la résistance de contact R ci-

dessous (Equation V-1)).

2¢B EscM ¢B 4
R¢ = R¢,.exp n [ Equation V-1
nsurf 1/ nsurf
avec:  ¢p, la hauteur de barriére du contact siliciure/semi-conducteur

Ngyrf, la concentration de dopants en surface du semi-conducteur

&s¢, la permittivité du semi-conducteur

h, la constante de Planck réduite

m”*, la masse effective des porteurs considérés

Ry sc,» une constante dépendant des matériaux utilisés
De nombreux procédés ont été étudiés pour réduire ¢pp et le plus prometteur d’entre eux est la
ségrégation de dopants a I’interface siliciure/semi-conducteur [RAO-12] [COLOMBEAU-13]. Afin de
mesurer I’impact de cette technique, il est nécessaire de caractériser les hauteurs de barriéres résultantes.
Ces dernicres étant souvent faibles, les méthodes conventionnelles de mesures ne permettent plus de
donner des valeurs fiables. Pour pallier a ce probléme, une méthode de mesure reposant sur une structure
de diodes en téte-béche a ét¢ proposée et démontrée [DUBOIS-04] [LARRIEU-07] [LARRIEU-09]
[LARRIEU-11].

Dans ce chapitre, nous allons dans un premier temps présenter la théorie de la jonction Schottky.
Puis, nous présenterons la méthode de caractérisation que nous allons utiliser pour la mesure de hauteurs
de barriéres Schottky ¢ et les avantages que celle-ci présente en comparaison a la méthode classique.
Dans un troisiéme temps, nous détaillerons la technique de ségrégation de dopants et nous énoncerons
le plan d’expérience adopté. Et dans une derniére partie, nous présenterons le procédé de fabrication des

structures de diodes en téte-béche puis nous discuterons et interpréterons les résultats obtenus.

I - Théorie de la barriére Schottky

1 / La diode Schottky non polarisée

Un systéme métal (ou siliciure)/semi-conducteur non polarisé est a I’équilibre. L’absence de courant

circulant d’un matériau a I’autre se traduit par 1’égalité suivante :

Jmssc = Jscom Equation V-2

avec:  Ju_sc, le flux de courant du métal vers le semi-conducteur
Jsc—m, le flux de courant du semi-conducteur vers le métal
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L’expression de tels flux de courant peut s’écrire selon une loi d’ Arrhénius :
Equation V-3
() "
] = A*T?e\ kT
avec:  A* la constante de Richardson du matériau étudié
&5, la hauteur de barrieére Schottky du contact métal/semi-conducteur

La barriére Schottky ¢, résulte de 1’alignement des niveaux de Fermi du métal et du semi-conducteur
lors de leur mise en contact. Cette barriere peut étre décrite par un potentiel tel que : ¢, = qV),. Le
potentiel IV, méne a la formation d’une zone de déplétion coté semi-conducteur dont la largeur W est
donnée par I’expression :

2¢e sc Vb L .
w= |—/2 Equation V-4
qnsurf
avec: gy, la constante diélectrique du semi-conducteur

N, s, la concentration de dopants au niveau de la surface du semi-conducteur

2 / La diode Schottky polarisée

La diode Schottky peut étre polarisée de telle sorte que I’Equation V-1 n’est plus vérifice. La
polarisation est dite directe lorsque le courant de porteur majoritaire s’effectue du semi-conducteur vers
le métal et indirecte dans le cas inverse. La théorie de Crowell et Rideout [CROWELL-69] énonce trois
modes d’émission (voir Figure V-1) :

o L[’émission thermo-ionique (TE pour « Thermoionic Emission ») : ce mode d’émission se produit
lorsque le porteur est suffisamment excité. Il peut alors passer par-dessus la barriére ¢,,.

o L’émission par effet tunnel (FE pour « Field Emission ») : lorsque le porteur est soumis a un
champ électrique suffisamment fort, il passe a travers la barriére par effet tunnel (quantique).

o L[’émission thermo-électronique (TFE pour « Thermoionic-Field Emission »): grice a une
excitation et un champ électrique suffisants, le porteur traverse la barriére par effet tunnel dans une

zone ou celle-ci est plus fine. Ce phénoméne est une combinaison des deux précédents.

Figure V-1: Représentation schématique des trois modes
d’émission décrits par Crowell et Rideout: 1’émission thermo-
ionique (TE), par effet tunnel (FE) et thermo-¢lectronique (TFE).

Nous allons voir plus en détail ces mécanismes pour un contact Schottky métal/semi-conducteur de type
P (C’est-é-dire q)M < q)scp).
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a ) Polarisation directe

Selon la théorie de Crowell et Rideout, la densité de courant donnée dans le sens direct J i,
normalisée par la densité de courant en condition de bandes plate J,,, s’écrit (avec représentée ¢ en
Figure V-2) :

]dl = ifoo-[(E) X exp (_—E> dE E"quation V-5
Jm kT J, kT
avece
Jm = A*T? X exp <_q¢s> Equation V-6
kT
avec: ¢, I’énergie séparant le niveau de Fermi Ep et le plus haut niveau d’énergie de la bande de valence
EFm i I qV EFP
a i,
qd)bp |

Figure V-2 : Diagramme de bande d’un systeme métal/p-SC
avec ¢y < ¢gc et en polarisation directe (¢, = Ep + ¢ +
qV ). Les conditions de bandes plates sont obtenues en
appliquant qV tel que E},, = 0 (inspiré de [CROWELL-69]).

La fonction T(E) ou fonction probabilité de passage traduit la probabilité qu’un porteur a de franchir la

barriére E;, suivant son énergie (voir Figure V-1) :

—4q (W _
(E) = { &P <_h fx J2m*(qV(x) — E) dx) SiE < E, Equation V-7
1 siE>E,

avec: t(E), la probabilité de passage de ’autre c6té de la barriére Schottky
E}, la barriére d’énergie potentielle vue par un porteur du c6té du semi-conducteur
V(x), la fonction potentiel pour x compris dans la zone de déplétion

L’Equation V-5 peut étre simplifiée :

]]df = %.[LEbT(E).exp (;—f)-db" —L:oexp(;—f>-d15]
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On pose a = E/E,, et la fonction 7(E) est redéfinie de la fagon suivante :

—Ep.y(a
7(E) = exp <L()> pour E < E,
EOO
1 EAN .
avec : y@)=1—-a)2—-a.ln [(1 +(1- a)Z)/aQ] Equation V-8
n 1
et E. = q_( n )2 Equation V-9
%0 4 \g;,m*

L’expression de J;;,- normalisé peut étre réécrite en fonction de y(a) et E,,, :

. E, ! .
]]ﬂ B ﬁf exP( KT [“ * _y (“)D da + exp( ka) Equation V=10
m 0

La premiére partie de 1’expression ci-dessus correspond a 1’effet tunnel et la seconde partie a 1’effet
thermo-électronique. Dans leur article, Crowell et Rideout ont démontré que la valeur du rapport
kT /E,, déterminait le mécanisme d’émission prépondérant. Pour kT /E,, > 1, le premier terme de
I’Equation V-10 devient négligeable devant le deuxiéme terme et ’émission thermo-électronique
domine. Lorsque kT/E,, < 1, c’est I’inverse et I’émission par effet tunnel est le mécanisme
prédominant. D’aprés 1’Equation V-9, E,, dépend de la concentration de dopants n. Ainsi, kT /E,,
varie en T /n. L’émission thermo-électronique est favorisée pour des températures élevées et des faibles
dopages et inversement pour le mécanisme d’émission par effet tunnel (voir Figure V-3). A température
fixée, la concentration de dopants peut faire varier kT /E,,, d’environ trois décades (entre 10'°at.cm™3
et 10%%at. cm™3). En revanche, a dopage fixe, ce méme facteur ne varie que du simple au double (entre
100K et 300K). Le dopage a donc un impact plus important sur le mode d’émission prépondérant que

la température.

1,0E+03

1,0E+02

300K
1,0E+01

1,0E+00
100 K

Facteur KT/E,, (-)

1,0E-01

1,0E-02 T T T T T
1,0E+15 1,0E#16 1,0E+17 1,0E+18 1,0E+19 1,0E+20 1,0E+21

Concentration (at.cm-3)

Figure V-3 : Courbes du facteur kT/E,, en fonction de la
concentration de dopants pour un substrat de silicium dopé P pour
des températures de 100K, 200K et 300K (avec Mirpys =
0,56m, et ;. = 11,7¢).
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b ) Polarisation inverse

Pour la polarisation inverse, les modéles théoriques d’émission développés précédemment peuvent
étre appliqués. Cependant, la hauteur de barriére ¢;, vue par les trous est indépendante de la valeur de
E, (voir Figure V-4). Pour cette raison, la densité de courant en inverse J;;,, est normalisée par le

courant de saturation J¢,; (ou courant d’émission thermo-ionique) dont I’expression est [DUBOIS-04] :

Equation V-11

i)

Jsae = 4°T%exp (

Figure V-4: Diagramme de bande d’un systéme
métal/semi-conducteur mis en contact pour un semi-
conducteur de type P sous la condition ¢, < ¢s. et en
polarisation inverse gV. Les porteurs peuvent traverser
la barriére par TE ou TFE (inspir¢ de [CROWELL-
69]).

3 / Force image

Considérons une interface entre un métal et un semi-conducteur. Lorsqu’un électron est a proximité
du métal, une charge de signe opposée est générée a 1’intérieur du métal (ce raisonnement fonctionne

aussi pour un trou) (voir Figure V-5). Cette charge est appelée la charge image.

Métal

Semi-conducteur

Figure V-5 : Schéma représentatif de la charge image générée
dans le métal par la présence d’un électron dans le semi-
conducteur a 1’approche de I’interface métal/semi-conducteur.

11 apparait alors une force de Coulomb (force électrostatique) entre la charge dans le semi-conducteur et

la charge image. Pour deux charges séparées d’une distance 2x, la force de Coulomb s’écrit :

—q* —q*

41, (2x)2 - l6meg x?

FCoul(x) =
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Cette force correspond a un potentiel de Coulomb ¢ ¢oyiomp -

(j) (x) _ _J FCoulomb(x) — f q = 1
Coulomb q 16ngscx2 16meg e x
pe x

Dans la zone de déplétion de largeur W en surface du semi-conducteur regne un champ électrique E ey

Le potentiel résultant varie linéairement avec la profondeur x tel que :
Vaep = Egep- X.
La tension a appliquer pour extraire ou acheminer un porteur vers le metal est noté Vg, (son signe
dépend du sens de polarisation). Le champ total dans la zone de charge espace est :
Viotar(¥) = Viep + Vapp = (Edep + Eapp) X x = Etorqrx.

La hauteur de barriére ¢, (x) s’écrit :

dp(x) = q¢bo - —¢px) = d)bo — dcout — Viorar (%)

lémeg.x

avec: @y, la barriere Schottky initiale avant prise en compte de la force image
Viotai(X), le potentiel total au sein de la zone de charge espace

La hauteur de barriére Schottky initiale ¢, est réduite des quantités Viysq;(x) €t oy pour donner
¢, (x) (voir Figure V-6).

EFm EFP
1 "4 EV
q(l)bp qPcour(x) N ol
\\1 4 & Ep
thatal(x) » tgA¢b
_____________ P i LT . e e i W

Figure V-6 : Schéma représentatif de la réduction de hauteur
de barri¢re Schottky ¢, (x) par le potentiel de Coulomb P ¢y
(dd a la force image) sous champ électrique extérieur E (x).
Sans considérer la force image, le maximum de potentiel est atteint a I’interface métal/semi-conducteur

et vaut ¢, . En tenant compte de la force image, le maximum de potentiel est décal¢ a I'intérieur de la

région de déplétion a une profondeur x,,,, telle que :

dop(x) q
—— =

70 = |—T
d Fmax 167TgscEtotal

Et la hauteur de barriére maximale veut :

¢b(xmax) = ¢u — 2-Etotal- Xmax = Om — Adp
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thotal

avee © A¢b = Are
sc

Dans le cas d’une barriére importante, la réduction engendrée par le phénoméne de force image est
négligeable. Cependant, pour de faibles hauteurs de barriére, il est primordial de prendre en compte cette

force image.
II - Méthode de mesure de faible hauteur de barriére

A . Les méthodes de mesure de hauteur de barriére conventionnelles

Pour effectuer les mesures de hauteur de barriére, nous devons définir une méthode de mesure et une
configuration de mesure. Quatre principales méthodes de mesure sont utilisées : capacité-tension (C —
V), courant-tension (I — V'), courant-température (I —T) et finalement photoémission (PE). La
configuration de mesure la plus utilisée est la configuration en contacts verticaux qui se présente avec

le contact Schottky en face avant et un contact ohmique en face arriére (voir Figure V-7).

~ Metal Contact
Schottky
p-SC ou n-SC
p*-SC ou n*-SC
Contact
Métal Ohmlque

Figure V-7 : Représentation schématique de
la configuration conventionnelle en contacts
verticaux utilisée pour la mesure de hauteur
de barriere Schottky.

Dans la suite de cette partie, nous allons bri¢vement détailler chacune des méthodes de mesure citées
précédemment puis expliciterons les raisons pour lesquelles ne sont pas adaptées a la mesure de faibles
hauteurs de barricre a travers la configuration deux contacts verticaux. Dans un deuxiéme temps, nous

expliciterons la configuration et la méthode de mesure que nous allons utiliser.
1 / Mesure capacité-tension C — V

Dans le cas d’une jonction Schottky polarisée en inverse (par une tension V), la capacité C est reliée

a la hauteur de barriére ¢, par ’expression [SZE-81] :

1 2.(¢p — by + Vo —kT/q)

Cc? B qesc(NA - ND)

avec: ¢y, I’écart en énergie entre la bande de valence (resp. de conduction) et le niveau Fermi
¢o, la tension inverse appliquée a la jonction Schottky
N, (resp. Np), la concentration de dopant actifs de type P (resp. de type N)

La courbe expérimentale 1/C? = f(V,) donne une droite qui intercepte ’axe des tensions en Vo, (voir

Figure V-8). Cette valeur est connue et permet de retrouver ¢y, :

1
Cc?2 Vo. i
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On obtient finalement :

¢b=¢S_VOL'+kT/q

1/€? (cm*.F~?%)

Tension inverse V, (V)

Figure V-8 : Représentation schématique d une
courbe 1/C? = f(V,). Les point expérimentaux
(en bleu) sont extrapolés par régression linéaire
(en rouge) pour extraire la valeur de Vy,.

Cette méthode de mesure fait intervenir deux types de courant : le courant de déplacement fD et de
conduction fC. Le courant de déplacement n’implique pas de déplacement physique de charges mais
existe par la variation du champ électrique en fonction du temps (ce qui est le cas pour des mesures de
capacité ou le champ E imposé¢ est de la forme E= EO cos(wt) (voir chapitre 2 page 56 et Equation
V-12)). Quant au courant de conduction, il varie directement avec le champ électrique (voir Equation
V-13).

Jp = & OE /ot Equation V-12

Jo =oE Equation V-13
Dans le cadre de mesure de capacités, le courant de conduction est normalement négligeable. Seulement,
dans le cas de faibles hauteurs de barriére, p et fc sont du méme ordre de grandeur. L’impact de ¢, ne
peut pas étre adéquatement mesuré et son extraction devient alors délicate [DUBOIS-04] [LARRIEU-
04]. D’un point de vue graphique, le calcul de la régression linéaire de la courbe de 1/C? pour

I’évaluation de ¢, peut étre faussée par des phénoménes tels que la force image, qui ont un effet

significatif pour de faibles hauteurs de barriére.
2 / Mesure courant-tension I — V

Les courbes I — V présentent une chute de courant non linéaire (en échelle logarithmique) a
I’approche de V' = 0 (voir Figure V-9). La partie lin¢aire est extrapolée afin d’obtenir le courant de
saturation Iy, (ordonnée a I’origine). A partir de Iy, et de la loi courant-tension pour une diode
Schottky en régime de saturation (thermo-ionique), la hauteur de barriére a V = 0 notée (¢p)y - peut
étre extraite grace a I’équation suivante [GHOLAMI-11] :

kT (A*ST? .
(Pplv=0 = ¢p =—1In Equation V-14
q Lsat
avec:  A*, la constante de Richardson définie par A* = 4mqk?m*/h% (en A.cm™2.K?)

S, la surface du contact Schottky
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Courant (A4)

Tension inverse Vy (V)

Figure V-9 : Représentation schématique d’une
courbe / — V pour une diode Schottky polarisée en
inverse (en bleu) et d’extrapolation permettant
I’obtention de I (en rouge).

Les limitations concernant 1’application de cette méthode a la mesure de faibles hauteurs de barriére
sont multiples. Tout d’abord, vis a vis de la configuration en contacts verticaux, la résistance des
matériaux entre les contacts devient trés importante devant la barriére Schottky. Par conséquent, le signal
de ¢, est noyé dans celui de la résistance. L’extrapolation de Iy, devient imprécise. D’autre part,
contrairement au cas d’une hauteur de barriére moyenne, la contribution du contact ohmique est
équivalente a la contribution d’un contact a faible hauteur de barriére. Il est alors difficile d’extraire ¢,.
Afin de rendre I’évaluation de ¢, plus précise, un coefficient d’idéalité n est introduit dans I’Equation
V-14 :

e ax 2 —q(¢p)v=0 qV—R.D\ _ Equation V-15
=S AT exp <—kT exp T 1

_q oV

avec : n= ﬁa(lnl)

Ce coefficient n a pour but de tenir compte de I’impact de la température et de la tension appliquée sur
le courant émis a travers la barriére. Pour certaines valeurs de n, le mécanisme d’émission prépondérant
de la jonction Schottky est 1’effet tunnel. Cependant, I’Equation V-15 ne permet pas de traduire ce
mécanisme. Le formalisme de départ n’est donc plus valable [DUBOIS-04] [LARRIEU-04].

3 / Mesure en courant-température (ou énergie d’activation) I — T

Pour cette technique d’extraction, les mémes modéles physiques que ceux décrits précédemment
pour la mesure courant-tension I — V interviennent. A tension constante V,, I’Equation V-14 peut
s’écrire de la fagon suivante [DUBOIS-04] :

In(I/T?) = In(SA") — W

Les deux inconnues A* et ¢, sont déterminées par extrapolation linéaire de la courbe expérimentale
In(1/T?) = f(1/T) (appelée courbe de Richardson ou courbe d’Arrhenius (voir exemple en Figure

V-10)). Cette courbe est calculée a partir de mesure I — V; a différentes températures. Le coefficient A*
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est calculé grice a I’ordonnée a I’origine In(S. A*) de la régression linéaire et ¢, a travers le coefficient

directeur — q(¢p, — V) /kT de cette méme régression.

In(S.4%)

1/T*(A.cm™2.K7?%)

1/Temperature (K1)

Figure V-10 : Représentation schématique d’une
courbe d’Arrhenius/Richardson pour une jonction
Schottky en polarisation directe.

Aussi bien en polarisation inverse ou directe, la contribution de la résistance du matériau ou du contact

ohmique en face arriere empéche toute extraction précise de ¢y,.
4 / Mesures par photoémission (PE)

La derni¢re méthode de mesure connue est la mesure par photoémission. Cette derniére consiste a
bombarder la jonction Schottky de photons pour exciter les porteurs, qui pourront alors passer du métal
vers le semi-conducteur. L’énergie des photons incidents doit étre inférieure a I’énergie de gap E; pour
ne pas générer de paires électron-trous et supérieure a ¢ pour que le porteur puisse franchir la barriére
Schottky. Lorsqu’un porteur est transmis du métal vers le semi-conducteur, il génére un photo-courant.
On définit alors le rapport Y du photo-courant sur le flux absorbé est donné par la théorie de Fowler
[FOWLER-31] [SZE-81] :

hy — 2
Y:(V qdp) c
hv

La courbe expérimentale Y% = f(hv) est extrapolée pour en déduire la valeur de ¢, (voir Figure V-11).
Pour plusieurs raisons, cette méthode perd en précision lorsqu’elle est appliquée a des contacts a faibles
hauteurs de barriere. D’une part, pour pouvoir obtenir la meilleure régression linéaire possible, il est
nécessaire de réaliser un maximum de mesures proches pour des faibles valeurs de hv. De telles valeurs
d’énergie sont complexes a mettre en place et peuvent mener a des imprécisions. D’autre part,
I’extrapolation graphique permet de déterminer ¢, avec une précision de 0,05 eV. L’erreur relative est
d’autant plus grande que la hauteur de barriére est faible. Par exemple, pour une hauteur de barriére de
0,5 eV, I’erreur relative sera de 10% tandis que pour une hauteur de barri¢re de 0,1 eV, ’erreur relative
sera de 50%.
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YZ (a.u.)

<
e o | @

Energie des photons (eV)

Figure V-11 : Exemple de courbe obtenue par la
technique de mesure par photoémission. En bleu,
la courbe expérimentale et en rouge
I’extrapolation permettant d’obtenir ¢y,.

Dans cette partie, nous avons explicité les différentes méthodes de mesure les plus utilisées pour
extraire les hauteurs de barriére Schottky d’un systéme métal/semi-conducteur. Parmi les techniques
que nous avons décrites, les mesures en capacité-tension et courant-tension semblent ne pas convenir
car le formalisme sur lequel elles reposent n’est pas adapté aux contacts ayant une faible hauteur de
barri¢re. La mesure courant-température montre des qualités intéressantes mais la configuration en deux
contacts verticaux limite I’application de cette technique aux faibles hauteurs de barriére. Et finalement,
la technique de mesure par photoémission ne permet pas d’atteindre les objectifs de précision

nécessaires.
B . La méthode de mesure par systeme de diodes en téte-béche

Dans cette partie, nous allons exposer la configuration en diode téte-béche développée en 2004
[LARRIEU-04] [DUBOIS-04] dans I’objectif de mesurer de faibles hauteurs de barriére et détailler son
mode de fonctionnement. Puis nous montrerons que 1’association de cette configuration avec la
technique de mesure en courant-température permet d’identifier avec précision la valeur d’une hauteur

de barriére Schottky.
1 / La configuration en téte-béche

Lorsqu’un courant est envoyé dans la configuration en téte-béche, celui-ci traverse dans un premier
temps une diode Schottky en inverse, puis la résistance du matériau semi-conducteur et enfin une diode
Schottky en direct (voir le schéma électrique équivalent en Figure V-12). Cette configuration est

symétrique.

Vinw Vsc Vair

Figure V-12 : Schéma électrique équivalent de
la structure diode en « back to back » utilisée
pour la mesure de hauteur de barriere Schottky.
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2 / Simulation de la structure té€te-béche

En se basant sur la théorie des mécanismes d’émission décrits par Crowell et Rideout, des simulations
en température ont été¢ réalisées par [LARRIEU-04] pour comprendre le fonctionnement de la
configuration de diodes en téte-béche. Les conditions de cette simulation sont : un substrat silicium type
P faiblement dopé (2,0.10' at.cm®) dont la résistance varie avec la température selon I’Equation V-16
(avec Ty = 300K) et deux contacts Schottky avec une hauteur de barriére de 0,25 eV. Les coefficients
Ry et a ont été évalué expérimentalement a Ry = 100Q et « = 1,55. La température de référence T est
prise a 300 K.

R = Ry(T/Ty)* Equation V-16

Les tensions aux bornes de chacun des éléments du circuit sont tracées en fonction de la température en
Figure V-13. Cette courbe fait apparaitre deux modes de fonctionnement principaux. Pour des
températures entre 100 K et 200 K, la diode en inverse domine la configuration de diodes en téte-béche.
Entre 200 K et 300 K, le fonctionnement change et la résistance prédomine la diode en inverse. La
température relative au point d’intersection des courbes V — T de la diode Schottky en inverse et de la
résistance est appelée la température de transition et est notée Ty 4. Celle-ci délimite les intervalles de

températures des deux modes de fonctionnement.

diode en inverse (V3-V2) /résl\mnce (V2-Vl1)
0.9 \

\

\

Température de transition| = d

\

I
I
I
I
I
¥3=Vec V2. V1 Vo=0 :
I
1

\diode en direct (V1-V0)

0
100 150 185 200T, 220 250 300
Température (°K)

Tension aux bornes de chaque élément du circuit (V)
(=1
¥

Figure V-13 : Graphe de la tension simulée en fonction de la température
pour une structure de diodes en téte-béche pour un substrat silicium type
P faiblement dopé avec ¢, = 0,25eV et Ry = 100.2. (encart) schéma du
circuit de diodes de diodes en téte-béche (tiré de [LARRIEU-04]).

C . Courbes d’Arrhenius
1 / Généralités

Les courbes d’Arrhenius permettent de représenter avec précision les variations du courant total I
traversant la structure de mesure pour une tension appliquée Vy,;, en fonction de la température. Ces

paramétres sont liés par la relation suivante :

It 9 (Va )
1) = in(12) = i)
avec: g, une fonction qui traduit la variation de la courbure de bande du semi-conducteur
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En Figure V-14 sont tracees des courbes d’ Arrhenius pour plusieurs valeurs de tensions Vg, La région

notée A correspond a la région T > Tip4ns dans laquelle la résistance est 1’élément prédominant du

circuit. Puis la région B ou T < Tp-gns, dominée par la diode Schottky en inverse. Dans cette région, le

mécanisme de passage de barriére dépend de 1’énergie du porteur s’approchant de I’interface (voir partie

1). Pour une énergie supérieure a la hauteur de barriére, le porteur passera avec une probabilité de 100%

par TE et pour une énergie inférieure, il aura une probabilité T(E) de traverser la barriére par TFE. De

ce fait, le courant résultant pour T < Ti,.qns €St une combinaison d’émission FE et TFE. La température

de transition est décalée en température en fonction de la valeur de la hauteur de barriere Schottky. Pour

des hauteurs de barriére trés faibles, Tirqpns €St translatée vers des températures plus basses et

inversement pour des hauteurs de barri¢re élevées. Dans le premier cas, la configuration de diodes en

téte-béche sera équivalente a la résistance Ry, dans le second cas, a la diode Schottky en inverse.

/ TR R T e ————
i Ty
( o 5 Ly @V=1.3V
V=05V
106
- V=03V
v
L
& g .
= T
o0y v=o1v |
I | \
| Lpax@ V=0.1V |
VTransitih @ V=13V UTihgiion @ V=01V J
108
3 4 5 6 ; d ; s

1000/T (°K™1)

Figure V-14 : Courbes d’Arrhenius pour un substrat silicium
type P faiblement dopé (avec ¢, = 0,25eV et R, = 100£2)
pour des tensions V,,, comprises entre 0,1 et 1,3V et des
températures entre 105K et 300K [LARRIEU-04].

2 / Détermination de ¢b, par la simulation

Afin de déterminer la hauteur de barriére d’un contact, les courbes d’Arrhenius obtenues

expérimentalement sont comparées avec des courbes d’Arrhenius simulées a partir du formalisme de

Crowel et Rideout [CROWELL-69]. Pour générer les courbes simulées, il est nécessaire de fournir

plusieurs parametres au logiciel de calcul (MatLab) :

- La hauteur de barriére ¢,,

- Lalongueur de transition Ly des lignes de courant du métal au semi-conducteur

- Le dopage N proche de la surface du semi-conducteur

- Larésistance R, proportionnel a I’espacement entre les deux contacts métalliques

11 existe plusieurs cas de figure pour I’estimation de ¢, :

e Latempérature de transition se situe dans la gamme de température étudiée :

Ce cas est idéal car la valeur exacte de ¢;, est déterminée par une correspondance précise entre les

courbes d’Arrhenius simulées et expérimentales.
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e Latempérature de transition se situe en dehors de la gamme de température étudiée :

On note I’intervalle de température de étudié ® = [Tyin ; Tmax] €t la température de transition Ty gps-
Pour Tirgns < Tmin, la résistance du semi-conducteur domine et le changement de comportement n’est
pas visible dans les courbes d’Arrhenius : ¢, est majorée. Pour Tyrgns > Tmax, 12 diode en inverse
domine et seule la pente correspondant a une décroissance exponentielle avec la température est visible :

¢, est minoree.

Ainsi, pour de tres faibles hauteurs de barriere, la détermination de ¢, est facilitée en étendant © de

telle sorte que Typgns € ©.

III - Procédé de fabrication et de caractérisation des diodes
Schottky

A . Fabrication des structures Schottky

1 / Conception du masque de photolithographie

Pour notre étude, nous avons fabriqué des diodes téte-béche de différentes tailles séparées de

distances variables (voir Figure V-15).

1.0cr

o

wog‘o

Figure V-15 : (gauche) Image d’une cellule contenant toutes les structures de
diodes en téte-béche, TLM et ligne de métal établies. En bleu, les zones
transparentes et en blanc, les zones opaques. (droite) Image du masque intégral
permettant de transférer 12 cellules sur une plaque de 4 pouces.

Tous les contacts métalliques sont carrés et ont des tailles de 200/400/1000/1500 um. Les espaces entre
ces contacts sont de : 2/2,5/5/10/25/50/100 um. Nous avons ajouté des structures TLM (Transition Line
Measurement) ainsi que des lignes métalliques permettant de mesurer respectivement la résistance de
contact et la résistance du métal. Toutes ces structures sont agencées de facon a étre contenues dans une
cellule de 1cm par lem. Le masque contient douze cellules, transférables sur une plaque de quatre

pouces.
2 / Etapes de fabrication

La Figure V-16 présente un résumé schématique des étapes nécessaires a la fabrication des diodes
téte-béche. Chaque étape posséde un numéro qui sera rappelé dans les descriptions données ci-apres.
Avant de procéder a la fabrication, une mesure de résistance quatre pointes (4PP) est réalisée pour
vérifier la conformité du substrat de départ (pour un substrat silicium de type P faiblement dopé au bore

R. Daubriac — 2018 175



Chapitre V — Fabrication et caractérisation de contacts Schottky modulés par ségrégation de dopants

(~5,0.10% at.cm™), la résistance est comprise entre 2 et 10 Q.cm) et un nettoyage piranha est effectué

pour retirer toute contamination organique.
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Sio,

silicium » » » L]
Oxydation Dépét de Photolithographie c?];;\/i:{]z
thermique résine et développement {HF tamponné)

Platine Siliciure

'Te",a't. de Dépét de Siliciuration Retrait du

e résine ; " platine

” platine (recuit RTA) 2
(acétone) (eau régale)

Figure V-16 : Schéma explicatif résumant les différentes étapes de fabrication
des structures de diodes en téte-béche.

a ) Oxydation thermique (étape 1)

L’oxyde est formé a haute température (~1000°C) sous ambiance oxygénée. Les montées et
descentes en température sont réalisées sous Na pour empécher toute oxydation supplémentaire. Pour
les conditions présentées en Figure V-17, 1’épaisseur d’oxyde de surface obtenue est de 100 nm. Cette

valeur est contrdlée par ellipsométrie.
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Figure V-17: Evolution de la température et de
I’ambiance en fonction du temps dans I’enceinte du four
pour I’obtention d’un oxyde de silicium de 100nm.
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b ) Photolithographie (étape 2 et 3)

La deuxiéme étape consiste a transférer les motifs du masque décrit en section précédente. Pour ce
faire, une résine positive ECI 3012 est déposée par induction sur la surface de la plaque suivie d’une
insolation UV puis d’un développement. La résine ECI 3012 étant positive, les zones exposées sont
révélées lors du développement (zones bleues en Figure V-15).

¢ ) Gravure chimique de [’oxyde de silicium (étape 4 et 5)

Apres I’étape de photolithographie, 1’oxyde dans les zones ouvertes du masque de résine est gravé
par voie chimique humide. Cette étape permet de former les micro-murets d’oxyde de silicium entre les
contacts métalliques et les régions isolantes entre les structures et les cellules (zones blanches en Figure
V-15). La gravure est effectuée par immersion dans un bain de fluorure d’hydrogéne tamponné (appelé
aussi buffer HF) pendant une minute et 20 secondes (la vitesse de gravure du SiO; par le BHF étant
d’environ 80nm/min). Le temps d’immersion doit étre contr6lé précisément pour limiter la surgravure
latérale de 1’oxyde. Une fois le procédé chimique terminé, la résine restante est retirée grace a un bain

d’acétone ou par plasma O,.
d ) Dépot et recuit du platine (étape 6 et 7)

Avant I’étape de déposition du métal, un bain de 30 secondes dans une solution de fluorure
d’hydrogene diluée (HF(5%):H20 (1:3)) est réalis¢ afin de retirer 1’oxyde natif dans les régions de
silicium exposées a ’air. Puis, 15 nm de platine sont déposés sur la surface par évaporation sous vide.
La plaque est ensuite recuite par RTA (voir chapitre 1) pour faire inter-diffuser le platine et le silicium
dans les zones sans oxyde (entre 300°C et 700°C sous H»/N, pendant 3 minutes). Apres recuit, les zones
ouvertes contiennent du siliciure de platine (PtSi) et les zones masquées par du SiO», du platine pur.

e ) Gravure chimique sélective du platine (¢tape 8)

Pour terminer le procédé de fabrication, I’excédent de platine pur est retiré grace une solution d’eau
régale (HCI1(37%):HNO3(97%):H20 (3:1:4)) chauffée a 50°C. Grace a une sélectivité PtSi/Pt
supérieure a 1/10, cette solution permet de dissoudre le platine pur tout en laissant le PtSi intact.

B . Instrumentation pour la mesure des structures Schottky
1 / Station cryogénique de test sous pointes

La méthode de mesure nécessaire a la caractérisation de hauteurs de barriére Schottky doit permettre
de réaliser des mesures électriques en température. L’équipement utilisé est une station cryogénique
sous pointes (SUSS Microtech) permettant d’atteindre un vide secondaire de 10 mBar et une
température de 80K par refroidissement sous azote liquide. Le contact est effectué par I’intermédiaire

de pointes en tungsténe.
2 / Testeur paramétrique

Les mesures électriques sont effectuées grace au testeur paramétrique AGILENT 4156C grace auquel
il est possible de visualiser et enregistrer les courbes mesurées en temps réel. Les structures de diodes
en téte-béche sont composées de deux contacts. Le 4156C permet, par I’intermédiaire de deux pointes,

d’appliquer une tension et de mesurer un courant simultanément.

R. Daubriac — 2018 177



Chapitre V — Fabrication et caractérisation de contacts Schottky modulés par ségrégation de dopants

IV - Résultats et interprétations

Dans cette partie, nous allons analyser I’impact de la ségrégation de différentes espéces dopantes sur
la hauteur de barriére d’un contact PtSi/p-Si. Avant de débuter cette étude, nous mettrons en avant la
sensibilit¢ et la fiabilit¢ de notre technique de caractérisation de hauteur de barricre Schottky en
examinant le contact PtSi/p-Si non implanté (t¢émoin). Dans une deuxiéme section, nous expliciterons
les différentes variantes de procédé de ségrégation et le plan d’expérience mis en place. Puis, dans une
troisiéme section, nous discuterons et interpréterons les résultats de nos mesures.

A . Précision et fiabilité de la technique d’extraction

Le procédé de fabrication détaillé précédemment a été appliqué a un substrat par défaut (p-Si 103
at.cm™ d’une résistivité d’environ 10 Q.cm) puis des mesures électriques en température ont été
effectuées entre 180K et 300K (voir Figure V-18).

6E-03

—— 300K Courant (mA)
—280K
— 260K 240K
4E-03
——240K
— 290K 220K
—200K
—— 180K 2E-03
Tension (V) 300K
oEL00
-0,5 0,5 \ 1
180K
-2E-03
-4E-03

-6E-03

Figure V-18 : Courbes I — V d’une structure de diodes
Schottky en téte-béche pour des températures comprises
entre 180K et 300K. Entre 180K et 220K, le systéme se
comporte comme une diode en inverse (en rouge) et
entre 240K et 300K comme une résistance (en bleu).

Pour le contact PtSi/p-Si témoin, la barriére est suffisamment haute pour que la température de
transition soit comprise dans la gamme de température de mesure (entre 220K et 240K). Pour une
tension donnée, le courant augmente exponenticllement avec la température entre 180K et 220K
(courbes en rouge) et diminue linéairement entre 240K et 300K (courbes en bleu). Le premier intervalle
traduit le comportement de la diode Schottky en inverse et le second, de la résistance du semi-conducteur.
Les courbes d’ Arrhenius expérimentales correspondantes sont tracées en Figure V-19 pour des tensions
entre 0,2 V et 1V. Pour ces mémes tensions, les courbes théoriques sont calculées et superposées aux
courbes expérimentales pour trois valeurs de ¢, : 0,212 eV, 0,222 eV et 0,232 eV (avec Ry = 3000,
pour Ngc = 2.10%at.cm™3). La correspondance entre les courbes expérimentales et simulées est
optimale pour une hauteur de barriere de 0,222 eV. La moyenne des hauteurs de barricre extraites pour
différentes tailles de contact et de gap intermétalliques donne ¢y, = 0,222eV +0,7%. Les
courbes simulées pour des hauteurs de barri¢re de 0,212 eV et de 0,232 eV s’¢loignent significativement

des courbes expérimentales. Ceci met en lumiére la grande précision de la méthode d’extraction
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(inférieure a 10 meV). La hauteur de barriére extraite pour le PtSi/p-Si témoin correspond aux valeurs
présentes dans la littérature [WEI-81] [SILVERMAN-85] [LARRIEU-09].

0,212 eV (a) 0,222 eV (b) 0,232 eV (c)
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Figure V-19 : Courbes d’Arrhenius pour un substrat silicium type P faiblement dopé pour des températures
entre 180K et 300K et des valeurs de tensions de 0,2 V a 1 V. En rouge, les courbes expérimentales et en bleu
les courbes simulées. Toutes les courbes simulées ont été tracées pour R, = 3002 et Ngc = 10%®at.cm™3 et
pour les hauteurs de barriére ¢, suivantes : 0,212 eV (a), 0,222 eV (b) et 0,232 eV (¢).

B . Ségrégation de dopants a ’interface métal/semi-conducteur

1 / Les différentes techniques de ségrégation de dopants

Pour notre étude, deux stratégies de ségrégation de dopants seront évaluées (voir Figure V-20) :
I’implantation avant siliciuration (ou IBS pour « Implant Before Silicidation ») et I’'implantation dans le
siliciure (ou ITS pour « Implant Through Silicide »). Le procédé IBS fait intervenir I’implantation des
dopants avant le dépot de métal (a 1’étape 5 du protocole décrit en Figure V-16 (page 176)) et le procédé
ITS aprés la formation du siliciure (a I’étape 8 du protocole décrit en Figure V-16 (page 176). Ce dernier
procédé requiert une étape supplémentaire de recuit d’activation tandis que le procédé IBS utilise le
recuit de siliciuration pour ségréger les dopants. Ces deux procédés permettent de ségréger les especes
implantées par deux mécanismes différents. Lors de la siliciuration pendant le procédé IBS, le front de
réaction accumule les dopants par « effet chasse-neige » a I’interface entre le siliciure formé et le
silicium [THORNTON-81]. Pour ITS, les conditions d’implantation sont choisies pour que les espéces
implantées soient majoritairement confinées dans la couche de siliciure préalablement formée. Grace a
un recuit post-implantation, les dopants diffusent trés rapidement dans le siliciure. Leur vitesse de
diffusion dans le métal étant bien plus importante que dans le silicium. Une fois I’interface PtSi/Pt

atteinte, ils sont fortement freinés et s’accumulent [LARRIEU-07].
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Figure V-20 : Schéma montrant les étapes pendant lesquelles interviennent les procédés ITS et IBS. Le
procédé ITS (ligne inférieure) fait intervenir une étape d’activation supplémentaire contrairement au
procédé IBS (ligne supérieure) qui ne modifie pas le protocole de fabrication décrit en partie précédente.

2 / Plan d’expérience

Le Tableau V-1 reprend les différentes conditions d’implantation réalisées au cours de cette étude.

Les especes implantées ont été sélectionnées a partir d’une liste d’espéces proposées par Applied

Materials.
Procédé Espéce Energie (keV) Dose (at/cm?) Recuit
BF, 3 2,0.10%
14 15
Ge/B 4,5/1 3,0.10"/10 RTA
1 500°C
1BS Ge 3 5,0.10'5 3 minutes
5 (étape 8)
P 2 2,0.101
BF» 7 1,0.10%
B 1,5 1,0.103 RTA
300°C/500°C/700°C
15
ITS Al 3,7 1,0.10 3 minutes
Se 5 1,0.10% (étape 10)
S 9 1,0.10

Tableau V-1 : Tableau résumant les conditions d’implantation et de recuit choisies pour
les procédé IBS et ITS.

Pour le procédé ITS, nous avons choisi d’appliquer trois conditions de recuit post-implantation
suivantes : 300°C, 500°C et 700°C pendant 3 minutes. D’apres les caractéristiques de la réaction de
siliciuration du systéme platine-siliciure [FABER-11], 1,97nm de PtSi est formé pour Inm de platine
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déposé. Par conséquent, un siliciure PtSi d’environ 30nm d’épaisseur sera créé pour 15nm de Pt déposé.
Les conditions d’implantations du procédé ITS ont été déterminées a 1’aide du logiciel de simulation
SRIM [ZIEGLER-85] pour que toutes les espéces implantées soient confinées dans le siliciure (voir
Figure V-21). Le profil donné par la condition d’implantation de bore dans le PtSi a une énergie de 1,5

keV correspond aussi au profil implanté de bore (BF,) dans le PtSi a une énergie de 7 keV.
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Figure V-21 : Graphe de la concentration en fonction
de la profondeur pour les espéces choisies pour le
procédé ITS (en couleurs) (I’énergie d’implantation du
BF2 est ramenée a une énergie d’implantation de bore).

Pour le procédé IBS, nous avons opté pour les mémes conditions de recuit que le protocole de
fabrication exposé en section III (page 177), ¢’est-a-dire 500°C pendant 3 minutes. Pendant la réaction
de siliciuration, 1 nm de platine consomme 1,32 nm de silicium [HAN-11]. Ainsi, pour une épaisseur
initiale de 15 nm de platine, 19,8 nm de silicium sont nécessaires a la création du siliciure final. Les
conditions d’énergie et de dose ont été ajustées grace a des simulations SRIM pour que les especes
implantées soient contenues dans 1’épaisseur de silicium qui réagira avec le platine. Ces conditions

permettent aussi d’empécher I’implantation de la région sub-oxyde.

C . Discussion et interprétations des résultats

Nous allons tout d’abord montrer la validité de notre méthode de fabrication et d’extraction des
hauteurs de barriere Schottky en comparant nos résultats a ceux obtenus dans la littérature pour les
implantations BF2 par IBS et ITS. Puis, pour chaque espéce implantée, nous analyserons les valeurs de
hauteur de barriere. Finalement nous comparerons les résultats obtenus pour IBS et ITS et dresserons

un bilan des procédés les plus prometteurs.
1 / Validation de la méthode de fabrication et de la méthode d’analyse
a ) Barriere Schottky de diodes implantées BF2 par IBS et ITS

La premicre étape a été de confronter nos résultats avec des résultats similaires déja publiés afin de
valider nos protocoles de fabrication et de ségrégation. Dans 1’étude menée par Larrieu et al.
[LARRIEU-07], deux procédés d’implantation ont été utilisés (voir Figure V-22) : I’implantation a
travers le siliciure (ITS), identique a notre procédé, et I’implantation a travers le métal (ou ITM pour
«Implant Through Metal »), qui consiste a implanter les dopants dans le métal (non siliciuré) puis
d’effectuer un recuit de siliciuration. Les conditions d’implantation ont été calculées grace a SRIM pour

que le BF; soit confiné dans le métal pour ITM et dans le siliciure pour ITS (10'° at.cm™ a 20 keV). Pour
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ces deux procédés, la siliciuration est activée par un recuit de 300°C pendant 4 minutes. Les conditions
de recuit post-implantation du procédé ITS sont de 400°C, 500°C, 600°C ou 700°C pendant 5 minutes.
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Figure V-22 : Schéma des procédés ITM
et ITS utilisés dans 1’étude de Larrieu et
al. [LARRIEU-07].

En Figure V-23 sont résumés nos résultats et ceux de [LARRIEU-07]. Les hauteurs de barriére des
contacts témoins (sans implantation) sont de 0,23 eV (notre étude) et de 0,15 eV (Larrieu et al.). Les
hauteurs barriére obtenues par ségrégation seront comparées aux hauteurs de barriere de leurs témoins
respectifs. Les valeurs reportées sont des valeurs moyennes calculées pour plusieurs extractions sur
différentes structures de mesure et les barres d’erreurs correspondantes représentent 1’écart type sur
I’ensemble de ces extractions. Pour le procédé ITS, les résultats montrent une réduction modérée (~1%
a ~19%) de la hauteur de barriére pour des températures de recuit comprises entre 300°C et 400°C et
importante (au moins 44% a 62%) pour des températures allant de 500°C a 700°C. Les mémes tendances
sont observées pour les deux études ce qui permet de valider notre procédé de ségrégation et notre
méthode d’extraction de ¢;. Une réduction minime (~12%) est observée par procédé ITM tandis que le
procédé IBS permet une diminution considérable (au moins 62%) de la hauteur de barriére témoin.
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Figure V-23 : Hauteurs de barriére apres application de procédé de ségrégation de dopants
(ITM, ITS et IBS). Les fléches blanches dirigée vers le bas signifient que la valeur est majorée.

11 est difficile de conclure sur le mécanisme le plus efficace pour la ségrégation de dopants a I’interface
métal/semi-conducteur entre [ITM et IBS. Des conditions de doses différentes entre notre étude et celle
de Larrieu et des températures de recuit supplémentaires pourraient étre étudiées pour les procédés ITM
et IBS (supérieures a 300°C pour ITM et inférieures a 500°C pour IBS). Toutefois, nous avons montré

que le procédé IBS permet une forte modulation de hauteur de barriére sans recuit post-implantation
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supplémentaire et pour une température de 500°C. Cette méthode de ségrégation apparait donc comme
la plus avantageuse et efficace des trois méthodes étudiées.

b ) Fiabilité de de la technique de ségrégation

Comme décrit précédemment, notre systéme de mesure est électriquement équivalente a deux diodes
en téte-béche séparées par une résistance, celle du substrat massif. Dans cette section, nous allons
comparer les valeurs de résistance R extraites pour des contacts non implantées et des contacts modulés
par ségrégation de dopants. En Figure V-24, plusieurs valeurs de résistances pour différentes largeurs
de contact et gaps inter-contacts sont tracées. Pour chaque configuration de contact choisie, la résistance
Ry ne varie pas par application d’un procédé de ségrégation. Ceci montre que 1’implantation et le recuit

d’activation ne viennent impacter que le contact siliciure/semi-conducteur sans modifier la résistance
du substrat de silicium sous I’oxyde.
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Figure V-24 : Histogrammes de la résistance R, inter-contact en fonction de la structure
mesurée pour un contact PtSi/p-Si témoin (a), modulé par implantation de BF, via procédé
IBS (b), ITS (500°C) (c) et ITS (700°C) (d). Les structures sont nommées de la fagon
suivante : Largeur de contact (en pm) — espacement entre les contacts (en pm).

2 / Modulation de barrieére Schottky par procédé IBS

Dans cette section, nous allons discuter des valeurs de hauteur de barriére obtenues grace au procédé

de ségrégation par IBS. Ces valeurs ont été extraites des courbes d’Arrhenius calculées a partir des
courbes I — V mesurées entre 100K et 300K pour des tensions de -1V a +1V. Excepté les résultats par

ségrégation de BF2 que nous avons déja présentés, les résultats de chaque espéce seront analysés
séparément.
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a ) Ségrégation de Germanium

L’atome de germanium est un atome du groupe IV et n’est donc ni donneur ni accepteur. Pour une
méme de dose de 5,0.10" at.cm?, des implantations avec trois différentes conditions énergies sont
réalisées : 1 keV, 2 keV et 5 keV. Apres extraction, les hauteurs de barriéres Schottky sont évaluées a
256 = 1,7% meV (1 keV), 291 £ 12,9% meV (2 keV) et 350 + 2,1% meV (5 keV). L’augmentation de
la barriére s’observe dans les courbes d’Arrhenius par un décalage de la température de transition vers

les températures plus élevées (voir Figure V-25).
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Figure V-25 : Courbes d’Arrhenius pour un contact PtSi/p-Si modulé par procédé IBS-Ge a des énergies de
1keV (a), 3keV (b) et SkeV (c) pour des températures entre 100K et 300K et des tensions de 0,2 Val V. En
rouge, les courbes expérimentales et en bleu les courbes simulées. La zone verte représente la région de
transition entre les deux comportements du systéme de diode en téte-béche.

A I’aide de SRIM, les épaisseurs de silicium amorphe pour chaque condition d’énergie sont évaluées
a Snmpour 1 keV eta 10 nm pour 5 keV. Nous savons que le siliciure de platine pénétre jusqu’a environ
20 nm a Dlintérieur du silicium lors de la siliciuration. Par conséquent, ’interface PtSi/Si balaye
I’intégralité des régions amorphes. L’augmentation de ¢z ne peut donc pas €tre attribuée a la présence

de silicium amorphe a I’interface siliciure/silicium.

Les atomes de germanium étant neutres, aucun échange de charge n’est attendu avec le siliciure a
I’interface PtSi/Si. Ceci suggére que l’augmentation de la hauteur de barriére avec 1’énergie
d’implantation n’est pas liée a I’augmentation du nombre de dipdles d’interface. Pour des doses
implantées de 5,0.10' at.cm™, un confinement des atomes de germanium sur une faible épaisseur (<10
nm) peut mener a des concentrations supérieures a 5,0.10%! at.cm™. Ces concentrations représentent plus
de 10% de la densité atomique du silicium (5,0.10% at.cm™) [FUKAMI-90].
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Figure V-26 : Représentation schématique de notre hypothése sur 1’impact
de I’énergie d’implantation sur la ségrégation du germanium a I’interface
PtSi/p-Si du c6té du siliciure apres recuit de siliciuration (500°C, 3 min).
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Lorsque 1’énergie d’implantation est augmentée, la position du maximum de concentration de
germanium est décalée en profondeur (voir Figure V-26). Le gradient de concentration entre les atomes
capturés par l’interface et ceux toujours présents dans le métal augmente plus rapidement pour
I’implantation a 1 keV qu’a 5 keV. Ainsi, lors de la siliciuration, 1’interface PtSi/Si accumulera plus
d’atome de germanium pour des implantations a énergies plus élevées. Ce gradient entraine une
rétrodiffusion du germanium vers le métal plus marquée pour 1 keV. En conséquence, la concentration
maximale atteinte a 1’interface augmente avec 1’énergie d’implantation. Ainsi, pour une énergie de 5
keV, une importante accumulation de Ge modifierait significativement la hauteur de barriére témoin

contrairement a une implantation a 1 keV.

Dans I’étude de Kanaya et al. [KANAYA-90], il a été montré que 1’alliage PtSiGe était un alliage stable.
Ainsi, lors de la ségrégation de germanium, le systéme tendrait vers un contact PtSiGe/p-Si dont la
hauteur de barriere pour les trous est supérieure a celle du contact PtSi/p-Si. La fraction de germanium
a I’interface dépendrait de 1’énergie d’implantation. Afin de confirmer cette hypothése, il est nécessaire

de mener des expériences supplémentaires.
b ) Ségrégation de Bore par implantation de Germanium/Bore

Le germanium est implanté en premier pour amorphiser le silicium cristallin et permettre une
meilleure incorporation du bore. La région amorphisée est évaluée a environ 10 nm d’épaisseur.
L’épaisseur de silicium consommée par la siliciuration (~20 nm) est supérieure a I’épaisseur amorphisée.
De ce fait, aucune phase amorphe résiduclle ne sera présente en fin de réaction. Cette condition
d’implantation permet d’obtenir une hauteur de barriere inférieure a 92,5 £ 9,4% meV (voir Figure
V-27). Ce résultat est trés proche du résultat obtenu pour 1’implantation BF, (87,5 £ 9,9% meV) et
permet de réduire fortement la barriére PtSi/p-Si témoin (au moins 58%). La légére augmentation de la
hauteur de barri¢re peut s’expliquer par le fait que la majeure partiec du germanium utilisé pour la pré-
amorphisation soit repoussé par effet chasse-neige menant a un contact PtSiGe/p-Si (avec une faible
fraction de germanium). Cette hypothése peut étre confirmée en évaluant la concentration de germanium

par analyse SIMS ou bien en comparant notre résultat au méme procédé sans pré-amorphisation.

Figure V-27 : Courbes d’Arrhenius pour un contact PtSi/p-

Si modulé par procédé IBS-BF; pour des températures entre
160K et 300K et des tensions de 0,2 V a 1 V. En rouge, les
courbes expérimentales et en bleu les courbes simulées.
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¢ ) Ségrégation de Phosphore

Lors des caractérisations I — V, les courants mesurés a température ambiante sont de I’ordre du
nanoampere. Par ces faibles niveaux de courant, I’extraction précise de la hauteur de barriére s’avére
délicate (voir Figure V-28). Malgré cela, la hauteur de barriére est évaluée a 0,5 eV, ce qui est plus du
double de la hauteur de barriére du contact témoin. Jusqu’ici, nous avons étudié la modulation de la
hauteur de barriere d’un contact PtSi/p-Si par ségrégation de dopants accepteurs (BF, et B). Le
phosphore est un élément V donc de type donneur. Les résultats obtenus sont donc en accord avec la
théorie des dipdles d’interface selon laquelle la ségrégation de dopants de type donneur dans un substrat

de type accepteur entraine une augmentation de la hauteur de barriére (systéme PtSi/n"-Si/p-Si).

¢p = 500 meV

10"

1000/T (K'")

Figure V-28 : Courbe d’Arrhenius pour un contact PtSi/p-
Si modulé par procédé IBS-P pour des températures entre
100K et 300K et des tensions de 0,2 V a 1 V. En rouge, les
courbes expérimentales et en bleu les courbes simulées.

d ) Bilan des résultats obtenus grdace au procéde IBS

La Figure V-29 résume toutes les valeurs de hauteurs de barriére Schottky extraites aprés ségrégation
par procédé IBS en comparaison a la hauteur de barriére témoin. Notre étude sur la ségrégation de
germanium suggere que la concentration maximum de germanium a Iinterface augmente lorsque le R,
d’implantation se rapproche de la position finale de 1’interface siliciure/silicium (c’est a dire pour des
énergies d’implantation plus importantes). Nous supposons que I’augmentation de la hauteur de barriére
résultante est due a la formation d’un siliciure PtSiGe a I’interface avec le substrat de silicium. Les
meilleurs résultats sont obtenus par ségrégation des dopants accepteurs BF, et Ge/B. Ces conditions
permettent de réduire la hauteur de barriére témoin (0,22 V) d’au moins 60% (BF, : 87,5 meV et Ge/B :
92,5 meV). La hauteur de barrié¢re pour la ségrégation de Ge/B est supérieure a celle observée pour la
ségrégation de BF» en raison d’un légére augmentation de la concentration de germanium a ’interface
PtSi/p-Si par effet chasse-neige. Parmi les autres espéces implantées, le phosphore permet de doubler la
hauteur de barriere initiale (P : 0,5 eV). Ainsi, excepté pour le cas du germanium, la ségrégation des
autres espéces dopantes confirment la théorie des dipdles pour un substrat p-Si. Pour dopants de type
donneur (P), la hauteur de barriére est augmentée tandis qu’elle est réduite pour des dopants de type
accepteur (BF, et Ge/B).
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Figure V-29 : Tableau résumant les hauteurs de barriéres obtenues
pour des procédés de ségrégation par IBS. Les fléches blanches dirigée
vers le bas signifient que les valeurs présentées sont majorées.

3 / Modulation de barriére Schottky par procédé ITS

De la méme fagon que pour la ségrégation par procédé IBS, nous aborderons séparément le cas de
chaque espece a I’exception du sélénium et du soufte.

a ) Ségrégation de Bore

Excepté pour la condition de recuit a 300°C, les mesures ¢lectriques pour les recuits a 500°C et 700°C
sont trés reproductibles. Les hauteurs de barriére extraites sont respectivement de 191 + 5,2% meV
(réduction de 4,3% par rapport au témoin) et de 76 + 2,3% meV (réduction d’au moins 62% par rapport
au témoin) (voir Figure V-30). Ceci montre qu’une température supérieure a 500°C est nécessaire pour
faire diffuser suffisamment de dopants jusqu’a I’interface siliciure/silicium pour réduire la hauteur de
barriére (contrairement au procédé IBS qui nécessitait une température inféricure ou égale a 500°C). Le
résultat obtenu pour un recuit de 700°C est en accord avec la théorie des dipdles et montre que les atomes

de bore sont efficaces pour réduire la hauteur de barriére d’un contact sur semi-conducteur de type P.

500°C (a) 700°C (b)

12

¢ =191 meV
3 4 s s 1 8 s w s o4 s
10007 (K')

Figure V-30 : Courbes d’Arrhenius pour un substrat silicium implanté au bore
par procédé ITS et recuit a des températures de S00°C (a) et 700°C (b) pour des
températures entre 100K et 300K et des valeurs de tensions de 0,2 Va1l V. En
rouge, les courbes expérimentales et en bleu les courbes simulées.
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b ) Ségrégation de Soufre et de Sélénium

Les atomes de sélénium et de soufre sont tous les deux des éléments du groupe VI, c’est-a-dire des
donneurs d’électrons (double donneurs). L’implantation et la ségrégation de chacun de ces atomes ont
montré des modulations de barriére semblables (voir Tableau V-2).

300°C 500°C 700°C
Sélénium 212 +1,4% meV 222 + 0,3% meV 295 + 0,9% meV
Soufre 210 + 1,4% meV 229 + 2,8% meV 319 + 2,1% meV

Tableau V-2 : Tableau résumé des hauteurs de barriére extraites pour un procédé
ITS avec les espéces Soufre et Sélénium.

Par I’augmentation de la température de recuit, la diffusion de dopants de type N vers I’interface
siliciure/silicium est favorisée. Il se forme alors une région riche en sélénium ou soufre en surface du
silicium (n*-Si). Ceci a pour effet d’élever la hauteur de barriére ce que 1’on observe dans les courbes
d’Arrhenius par un décalage de la température de transition vers les plus hautes températures (voir
Figure V-31). L’effet de la ségrégation de sélénium a aussi été étudié sur des contacts PtSi/n-Si et
NiPtSi/n-Si. Les résultats exposés par [WONG-08] et [NI-14] montrent une réduction de la hauteur de
barriére. De méme, I’étude de [ZHAO-05] a mis en lumiére le méme impact pour I’accumulation de
Soufre a I’interface d’un contact NiSi/n-Si. Ces résultats confirment la théorie des dipdles pour les
dopants de type N.

Se (300°C) (a) Se (500°C) (b) Se (700°C) (c)
&, = 212 meV : ‘ &\ s — 222 mev | == . :
t | \\\\\\ 3 ‘”*\_\\
S (300°C) (d) S (500°C) (e) S (700°C) (f)

A ¢p = 229 meV

¢p =210 meV | _ ¢p =319 meV |

Z : \\\\\
— N
N
t & \ t

W\

N\

10+ .
3 4 5 6 7 8 3 4 5 6
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Figure V-31 : Courbes d’ Arrhenius pour des substrats Silicium implantés au Soufre ou au Sélénium par procédé
ITS et recuit a des températures de 300°C (a) (d), 500°C (b) (e) et 700°C (c) (f) pendant 3 minutes. En rouge,
les courbes expérimentales et en bleu les courbes simulées. La zone verte représente la région de transition
entre les deux comportements du systeme de diode en téte-béche.
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¢ ) Ségregation d’Aluminium

Pour la ségrégation d’aluminium, les hauteurs de barriéres extraites pour chaque température de
recuit sont de : 209 + 1,1% meV (300°C), 229 + 0,8% meV (500°C) et 272 £+ 0,9% meV (700°C). Apres
un recuit de 300°C, la barriére extraite est I€égerement inférieur (de 6%) a la hauteur de barriére témoin.
En revanche, pour des recuits de 500°C et 700°C, ¢ augmente respectivement de 3% et de 22%. Cette
tendance est nettement observable sur les courbes d’ Arrhenius avec une translation de la température de

transition vers les hautes températures (voir Figure V-32).

Al (300°C) (a) Al (500°C) (b) Al (700°C) (c)

106+ . a— + —
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/
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Figure V-32 : Courbes d’Arrhenius pour des substrats Silicium implantés a I’ Aluminium par procédé ITS et
recuit & des températures de 300°C (a), 500°C (b) et 700°C (¢) pendant 3 minutes. En rouge, les courbes
expérimentales et en bleu les courbes simulées. La zone verte représente la région de transition entre les deux
comportements du systéme de diode en téte-béche.

L’aluminium est un dopant accepteur (colonne III du tableau périodique des éléments). L’impact de la
ségrégation d’aluminium observée au niveau de I’interface siliciure/silicium démontre I’effet opposé de
celui prédit par la théorie des dipdles d’interface. Nos résultats sont aussi en désaccord avec 1’étude de
[SINHA-08] qui a permis de démontrer I’amélioration du contact siliciure/p-Si par accumulation
d’aluminium (réduction de ¢z de 0,4 eV a 0,12 eV). La différence de résultats entre 1’étude menée par
Sinha et notre étude peut s’expliquer par la différence de dose implantée. En effet, Sinha et al. ont
implanté une dose 10 fois inférieure a la notre (de 1,0.10" at.cm? a 2,0.10'* at.cm™ dans leur cas contre
1,0.10'5 at.cm™ dans notre cas). A notre niveau de dose implantée, la possibilité de formation d’un
alliage est a considérer. Entre 1972-1973, Hosack étudie 1’évolution des propriétés électrostatiques et
¢lectriques d’un systéme Al/PtSi/n-Si recuit pendant plusieurs heures [HOSACK-72] [HOSACK-73].
Suite a ces expérimentations, les résultats montrent que 1’aluminium diffuse rapidement a 1’intérieur du
siliciure de platine et une partie de celui-ci vient former une couche intermétallique de PtAl,. Dans le
cas d’un substrat de silicium de type N, les propriétés €lectriques sont modifiées et se rapprochent de
celles d’un contact Al/n-Si. En supposant que 1’effet puisse étre identique dans le cas d’un contact
PtSi/p-Si, le systéme final serait : PtSi/PtAly/p-Si (voir Figure V-33). D’apres [JIANG-95], la hauteur
de barriére Schottky d’un contact Al/p-Si est d’environ 0,69 eV, qui est bien supérieure a notre contact
témoin PtSi/p-Si (0,23 eV). Ainsi, pour nos conditions de ségrégation, 1’agglomération d’aluminium
pourrait, dans un premier temps réduire légérement la hauteur de barriére par formation de dip6le puis
dans un second temps, former une trés fine couche de PtAl,, élevant la barriére PtSi/p-Si. Une analyse

SIMS permettrait de confirmer la position des espéces a 1’interface.
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PtSi Si PtSi Si PtSi Si

PtAl

Figure V-33: Représentation schématique de notre hypothése sur le phénoméne de ségrégation de
I’ Aluminium implanté a une dose de 1,0.10% at.cm par procédé ITS.

d ) Bilan des résultats obtenus grdace au procéde ITS

Les hauteurs de barriére extraites pour chaque espéces implantées et ségrégées par ITS sont résumées
en Figure V-34. La ségrégation de bore a fourni les meilleurs résultats dans 1’optique de réduction de
la résistance de contact. Ces conditions permettent de réduire la hauteur de barriére témoin (0,222 meV)
d’au moins 62% (0,075 meV). D’autre part, le sélénium et le soufre (donneurs) font augmenter la hauteur
de barriére témoin (de 32% a 43% pour un recuit & 700°C) conformément a la théorie des dipoles. Enfin,
nous avons étudié I’agglomération d’aluminium dont 1I’impact a été d’augmenter la hauteur de barriére
du contact PtSi/p-Si. Ce résultat est en contradiction avec la théorie des dipdles et avec I’étude conduite
par Sinha [SINHA-08]. Nous expliquons cette augmentation par la formation d’une couche
intermétallique de PtAl, [HOSACK-72] [HOSACK-73].
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Figure V-34 : Tableau résumant les hauteurs de barriéres obtenues pour des procédés de ségrégation par ITS.

4 / Intégration de la ségrégation de dopants dans les lignes de fabrication

Pour notre application visant a réduire la résistance de contact, la ségrégation d’accepteurs grace a
I’implantation de BF, ou de bore (avec ou sans pré-amorphisation) sont des candidats trés prometteurs
aussi bien par procédé ITS qu’IBS. Cependant, le procédé IBS nécessite un budget thermique moindre
pour fournir des résultats identiques aux procédés ITS (voir Figure V-35). De plus, I’implantation a
travers le siliciure peut entrainer un risque de pulvérisation du métal et donc une contamination de la
chambre d’implantation. Ce phénoméne pourrait étre contourné par déposition d’un masque isolant
(oxyde ou nitrure) sur les zones métalliques. En faisant ainsi, de nouveaux effets néfastes liés a la

contamination des contacts métalliques seraient a prendre en compte. Par ’utilisation du procédé IBS,
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toute contamination métallique est exclue. Pour ces raisons, ’implantation avant siliciuration (IBS)
constitue un procédé plus attractif que I’implantation a travers le siliciure (ITS).
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Témoin IBS IBS ITS ITS
BF2 Ge/B BF2 B
500°C 500°C 700°C 700°C

Figure V-35 : Tableau résumant les hauteurs de barriéres
les plus faibles obtenues par les procédés de ségrégation
IBS et ITS. Les fléches blanches dirigées vers le bas
signifient que les valeurs présentées sont majorées.

R. Daubriac — 2018 191



Chapitre V — Fabrication et caractérisation de contacts Schottky modulés par ségrégation de dopants

V - Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord exposé la théorie de la barriere Schottky en décrivant
d’une part, les différents modes d’émissions et leurs équations associées (énoncés par Crowell et Rideout
en 1969) et d’autre part, la notion de force image qu’il est important de prendre en compte lors de 1’étude
de faibles hauteurs de barriére. Par la suite, nous avons explicité les principales techniques de mesure
de hauteur de barriére et les raisons pour lesquelles ces techniques n’étaient pas adaptées a la mesure de
faibles hauteurs de barri¢re. Afin de répondre aux exigences de mesure requises, nous avons reproduit
un systeme de diodes en téte-béche introduit par Larrieu et al. en 2004. En mesurant les caractéristiques
¢lectriques de ce systéme en fonction de la température (courbes d’Arrhenius), il est possible d’en
extraire la hauteur de barriere ¢y par simulations basées sur les modes d’émission définis par Crowell

et Rideout avec une précision de 10meV.

Cette technique de mesure a été utilisée pour extraire les hauteurs de barriére de contacts modulées
par ségrégation de différentes especes dopantes a 1’interface siliciure/semi-conducteur. Le principe de
cette méthode repose sur la création de dipdles d’interface qui modifient 1’électrostatique locale et
abaissent ou ¢lévent la hauteur de barriere du contact suivant le type de 1’espece dopante et du matériau
semi-conducteur. Pour obtenir un abaissement, 1’espéce dopante doit étre du méme type que les dopants
du substrat. Pour réaliser cette ségrégation, nous avons opté pour deux procédés différents :
I’implantation avant siliciuration (IBS) et I’implantation a travers le siliciure (ITS). Avant d’étudier
différentes conditions de ségrégation, nous avons validé ces techniques de ségrégation et notre méthode

d’extraction de hauteur de barriére par comparaison avec des résultats obtenus dans la littérature.

Pour le contact PtSi/p-Si étudié, des barricres plus hautes que la barri¢re témoin ont été extraites pour
des dopants de type N (phosphore, sélénium et soufre) et des barri¢res plus basses pour des dopants de
type P (BF2, Ge/B, B). Certains cas montrent I’apparition éventuelle d’alliages métalliques tels que le
PtSiGe ou le PtAl, donnant des contacts métal/semi-conducteurs différents des contacts connus.
Toutefois, dans la grande majorité des cas étudiés par la suite, les mesures électriques en température
sont reproductibles et les modulations de hauteur de barriére observées suivent la théorie des dipdles.
L’implantation de BF, par le procédé IBS constitue le meilleur résultat avec une réduction de hauteur
de barriere de plus de 60% (87,5 meV). En effet, méme si le procédé ITS permet d’obtenir des résultats
équivalent, nos expériences ont montré que le budget thermique minimal requis pour le procédé IBS
¢tait plus faible (500°C) que pour le procédé ITS (700°C). Finalement, pour 1’optimisation de la
résistance d’acces des régions source-drain de transistors p-MOS, la ségrégation de bore a 1’interface

siliciure/silicium par IBS constitue une solution technologique trés encourageante.
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L’objectif principal de cette thése était de mettre au point des méthodes de caractérisation fiables et
précises permettant d’extraire les paramétres servant de levier a la réduction de la résistance de contact,
c’est-a-dire la concentration de dopants actifs a la surface d’un matériau semi-conducteur ng,,r et la

hauteur de barriére Schottky d’un contact siliciure/semi-conducteur ¢,,. En effet, I’évaluation de ces
deux paramétres est primordiale pour 1’optimisation des procédés de fabrication des contacts source-
drain pour les prochains nceuds technologiques ainsi que pour les modeles physiques utilisés dans les
logiciels de simulation (TCAD).

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous avons vu que la miniaturisation du MOS avait
accentué la chute de potentiel induite par la résistance de contact pourtant maintenue a des valeurs
acceptables par I’introduction des siliciures. Nous avons présenté les techniques les plus prometteuses
visant a réduire cette résistance, notamment, la ségrégation de dopants grace a laquelle il est possible de
moduler la hauteur de barriére Schottky selon la théorie des dipdles, mais aussi, des techniques comme
la recristallisation par épitaxie en phase solide ou liquide ou encore le dopage in situ qui permettent
d’atteindre des concentrations de dopants actifs supérieures a la solubilité limite (dans le solide). En
combinant ces techniques, des contacts dont la résistivité spécifique satisfaisait les objectifs planifiés
par 'ITRS (< 107 Q.cm?) ont pu étre réalisés. Cependant, aucune étude ne propose de données précises

pour distinguer ou comprendre I’impact de ces procédés avancés sur chacun des leviers de R,..

Le deuxiéme chapitre est dédié dans un premier temps a 1’établissement de 1’état de 1’art des
techniques de profilométrie de dopants actifs. En confrontant le contexte de notre étude a ces techniques,
nous avons déduit que I’effet Hall différentiel (DHE) était la technique la plus adaptée pour 1’étude de
I’activation proche de la surface de couches fines. Reposant sur la succession de gravures chimiques et
de mesures d’effet Hall, une bonne calibration du protocole de gravure chimique permet d’atteindre des
résolutions de profils nanométriques. Aussi, elle a ’avantage de permettre une mesure directe des
paramétres électriques d’intérét (résistance par carré, dose active et mobilité) sans besoin d’utiliser des
courbes de calibration ou d’établir des hypotheses sur les propriétés de transport. De plus, I’'usage de
structures Van der Pauw évite la pénétration des pointes métalliques utilisées pour les mesures
¢lectriques et améliore considérablement la reproductibilité de ces derniéres. Enfin, la description du
formalisme théorique de I’effet Hall différentiel permet de mettre en avant les limites de la technique.
D’une part, le calcul et le placement en profondeur des valeurs différentielles doit prendre en compte la
largeur de déplétion en surface et d’autre part, I’incertitude sur les valeurs différenticlles est trés sensible
a la reproductibilité¢ des mesures. Si ces limites sont prises en compte de fagon rigoureuse, les erreurs de

calcul peuvent étre largement réduites.

Comme nous 1’avons mentionné dans le premier chapitre, I’introduction de nouveaux matériaux, en
particulier du SiGe, a été nécessaire pour pouvoir poursuivre la miniaturisation du transistor MOS.
Jusqu’a maintenant, la technique d’effet Hall différentiel n’a été appliquée qu’a des matériaux purs tels
le silicium ou le germanium. Les procédés de gravure normalement utilisés pour ces matériaux sont
inadaptés a ’alliage SiGe en raison d’une différence de vitesse d’oxydation entre le silicium et le
germanium pouvant mener a une modification de la steechiométrie de surface. Dans ce chapitre, nous
avons comparé les différentes solutions chimiques utilisées pour la gravure humide du SiGe et nous
avons opté pour I’utilisation de la solution SC1 (ou NH4OH:H,0,:H>O) qui permet de graver
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simultanément le silicium et le germanium a une vitesse de gravure faible sans modifier la
stoechiométrie et les propriétés de contrainte et avec une sélectivité Si/SiGe importante. Afin de pouvoir
réaliser a la fois des mesures électriques et des gravures chimiques sur le méme échantillon, nous avons
congu une cellule d’encapsulation pour protéger les contacts métalliques des structures Van der Pauw.
Aprés plusieurs ajustements et optimisations de notre protocole de gravure chimique, nous avons pu
démontrer la fiabilité de plusieurs procédures complétes de DHE sur des couches Sii«Gex dopées
uniformément au bore et complétement activées. Ces études nous ont permis de mettre en lumicre
I’importance de calculer le profil différentiel a partir de mesures effectuées sur des échantillons
présentant les mémes états de surface afin d’éviter une mauvaise estimation du profil de concentration.
Concernant la gravure du silicium, nous avons choisi d’utiliser un protocole d’amincissement combinant
oxydation a 1’air ambiant et gravure de 1’oxyde en surface par chimie fluorée (HF). Nous avons étudié
I’impact de plusieurs solvants de ringage apres application de la chimie HF et nous avons montré que
1’éthanol diminuait la rugosité de surface de I’oxyde en reformation. Finalement, afin d’aboutir a des
profils différentiels les plus précis possibles, nous avons conclu qu’il était indispensable de mesurer
1’épaisseur gravée apres chaque étape de gravure chimique (pour Si et SiGe).

Le quatriéme chapitre résume les résultats obtenus par I’application de la technique DHE pour 1’étude
de I’activation en surface de couches ultrafines de SiGe (~5 nm) et de Si (de 8 a 11 nm) fabriquées a
I’aide de techniques avancées d’implantation et d’activation. Dans un premier temps, nous avons
validé la fiabilité de notre protocole de mesure d’effet Hall conventionnel sur une couche ultrafine de
SiGeOl (~5 nm) activée par SPER grice a un recuit RTA et confirmé que cette technique permettait
d’obtenir des niveaux de concentration de dopants actifs supérieurs 10 at.cm. Puis, nous avons étudié
de maniére approfondie des couches ultrafines de SiGeOl (~5 nm) activées par recuit laser LTA a
différentes densités d’énergie. Nous avons tout d’abord montré qu’en raison de la fine épaisseur des
couches, les intervalles en densité d’énergie séparant les différents types d’activation (sans fusion et
avec fusion) devenaient de plus en plus étroits. Nous avons ensuite montré par effet Hall différentiel sur
un échantillon activé sans fusion qu’il était possible d’atteindre des concentrations actives supérieures a
2,0.10%° at.cm™ prés de la surface. Dans un second temps, nous avons comparé le niveau d’activation
de surface résultant des recuits RTA et DSA pour des couches SOI de 8 a 11 nm dopées a I’arsenic et
au bore. Grace a I’é¢tude sur I’activation de ’arsenic, nous avons démontré que le recuit DSA donnait
des concentrations actives en surface plus élevées (de 1,0.10%° at.cm™ a4 2,0.10%° at.cm™) que le recuit
RTA (< 1,0.10%° at.cm™). Ce cas d’étude nous a permis de mettre en évidence les limites de notre
méthode d’analyse qualitative basée sur les mesures d’effet Hall conventionnel et 1’analyse des profils
SIMS. De plus, a I’aide de mesures de mobilité en fonction de la température, nous avons observé que
la réduction de I’épaisseur des couches provoquait une amplification du mécanisme de scattering de
surface, devenant alors prépondérant sur le mécanisme de scattering de phonon. Dans le cas du dopage
au bore, nous avons montré que 1’activation par recuit RTA permettait d’obtenir une activation totale
pour des couches de 11 nm et 8§ nm. L’effet Hall différentiel nous a permis de confirmer cette activation
et de mesurer une concentration en surface d’environ 10% at.cm?. Toutefois, ’indépendance en
température de la mobilité bien qu’explicable pour une couche de 8 nm, reste incomprise pour une
couche de 11 nm. Gréce a ces résultats, nous pouvons conclure que les recuits laser (LTA et DSA) ainsi
que la recristallisation par épitaxie en phase solide (SPER) constituent des techniques avancées de
dopage trés encourageantes pour la réduction de la résistance de contact.
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Dans le dernier chapitre, nous avons abordé la mise au point de la technique de mesure de faibles
hauteurs de barriere en exposant dans un premier temps la théorie de la barriére Schottky et les différents
modes d’émissions pour la franchir. Nous avons ensuite vu que les principales techniques de mesure de
¢, n’étaient pas applicables pour des trés faibles hauteurs de barriére (< 0,1eV). Pour répondre aux
exigences de mesure attendues, nous avons reproduit une technique basée sur un systéme de diodes en
téte-béche introduite par Larrieu et al. en 2004. En mesurant les caractéristiques électriques de ce
systeme en fonction de la température, il est possible d’extraire la hauteur de barriére Schottky a partir
de simulations (théorie de Crowell et Rideout) avec une précision inférieure a 10 meV. Nous avons
utilisé cette technique pour caractériser des contacts dont les hauteurs de barriére Schottky ont été
modulées par ségrégation de dopants. La quasi-totalité des résultats obtenus sont en accord avec la
théorie des dipdles. Seuls quelques cas particuliers montrent des variations de hauteurs de barricre
explicables par la formation d’un alliage métallique a D’interface siliciure/semi-conducteur. Des
investigations supplémentaires sont nécessaires pour valider ces suppositions. Dans le cadre d’un
contact PtSi/p-Si, nous avons montré que 1’implantation de bore (B ou BF;) combinée au procédé
d’implantation avant siliciuration (IBS pour « Implant Before Silicidation ») donnait des résultats treés
prometteurs pour I’amélioration de contact p-MOS (¢, < 87,5 meV). Le procédé IBS est doublement
avantageux car il permet d’une part d’accumuler les dopants de fagon optimale grace a I’effet chasse
neige se produisant lors de ’avancée du front de siliciuration (et ce, a basse température) et d’autre part,
d’éviter toute contamination si celui-ci est inséré dans une ligne de fabrication a grande échelle de
transistors MOS.

La grande majorité de nos travaux ont permis d’établir des bases théoriques et expérimentales fiables
pour I’¢laboration d’une technique d’effet Hall différentiel applicable a la mesure de la concentration de
dopants actifs dans les 5 a 10 premiers nanométres de la surface de couches ultrafines de Si et SiGe avec
une résolution nanométrique. Bien que de nombreux développements soient encore nécessaires pour
contrdler de fagon optimale la gravure et améliorer I’interprétation des mesures, cette technique semble
prometteuse pour I’optimisation des procédés visant a réduire la résistance de contact. De méme, la
méthode de mesure basée sur un systéme de diode Schottky en téte béche est une méthode robuste
reposant sur un mod¢le théorique fiable qui nous a permis de mesurer des hauteurs de barricres
inférieures a 100meV avec une précision inférieure a 10%. Toutefois, les siliciures utilisés étant du plus
en plus fins, il pourrait étre intéressant de développer une technique permettant de réduire 1’impact de
la pénétration des pointes.

Nous espérons que ce manuscrit sera d’une aide précieuse pour les futurs travaux de recherche sur
1’optimisation des contacts siliciure/semi-conducteur dans les régions source-drain de transistors MOS.
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I - Courbes analytiques de mobilité en fonction de la concentration

A . Dans le silicium

A partir de mesures par effet Hall sur plusieurs couches dopées uniformément a différentes

concentrations (activées avec de longs recuits afin d’éviter la présence de défauts), les études menées

par Masetti et Reggianni ont permis de quantifier ’impact de la concentration sur la mobilité des

porteurs et de déterminer les mobilités analytiques des trous y, et des électrons p, respectivement en
fonction de la concentration de trous n; et d’¢lectrons n, [MASETTI-83] [REGGIANNI-02]. Les

expression de ces fonctions analytiques sont données dans le Tableau ANNEXE I-1.

T = 300K Mobilité des électrons p, Mobilité des trous p;
Hmax — Ho U —Pe Hmax Hq
Uo + e Uo.e Tt + -
[MASETTI-83] 14 (N Cs\* 14 (M Cs\?
(Cr) 1+(n—e) (c) 1+(n—s)
Lo + HUmax — Ho 251
0 a
REGGIANNI-02 Ne,t B
[ ] 1+ (CL) 14 (ncs)
et

Tableau ANNEXE I-1 : Tableau résumant les mobilités analytiques des trous y, et des électrons p,
dans le silicium (a2 300K) déterminées par mesures par effet Hall sur des couches activées avec de longs
recuits afin d’éviter la présence de défauts.

Les différents coefficients présents dans ces fonctions varient en fonction de I’espéce dopante et sont

résumeés en Tableau ANNEXE 1-2.

[MASETTI-83] [REGGIANNI-02]
Parametres  Phosphore  Arsenic Bore Phosphore  Arsenic Bore
Hnax 1414 1417 470,5 1441 1441 470,5
Ho 68,5 52,2 44.9 62,2 55,0 44,0
Uy 43,4 56,1 29,0 48,6 42,4 28,2
a 0,711 0,68 0,719 0,68 0,68 0,719
B 2 1,98 2 2 2 2
C, 9,68.10'¢ 9,20.10'¢  2,23.10" 8,50.10'6 8,90.10'¢  2,45.10"
Cs 3,43.10%° 3,41.10%°  6,1.10% 4,00.10%° 2,90.10%° 6,1.10%°
Dc - - 9,23.10'6 - - -

Tableau ANNEXE I-2 : Tableau résumant les valeurs des différentes constantes présentes dans
les mobilités analytiques des trous y; (bore) et des électrons 1, (phosphore et arsenic).
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B . Dans le SiGe

De la méme facon que pour le silicium, la mobilité analytique des trous (bore) dans le SiGe s’écrit
[SYNOPSIS-13] :

_bc

e = Hoe Tl—t + Umax Hq

n\% B
(@) 1+(Y)

C, n,
Les différents coefficients présents dans cette fonction varient en fonction de la teneur en germanium et
sont résumés en Tableau ANNEXE I-3.

Xge Hmax Ho My a B 6 C; Cs Pc
0,23 543,7 534
0,25 5682 553 29 0719 2 1 2,23.10"7  6,1.10°  9,23.10'
0,30 630,9 60

Tableau ANNEXE I-3 : Tableau résumant les valeurs des différentes constantes présentes dans les
mobilités analytiques des trous y; (bore) en fonction de la teneur en germanium.

II - Compléments de calculs théoriques

A . Facteur de scattering ry

1 / Expression de E, en fonction de E,,

Les composantes du vecteur densité de courant (J;) selon les axes x et y dépendent de la vitesse

moyenne de dérive :

Ja)x = ane(ade, — qnevale, (1) ]
Equation I-1
Ud)y = qnt(”d)ty - qne(”d)ey (2)

avee ©

I((v ) _ _#eEx - HeszEy (v ) _ peEy + #tszEy
alex 1+ (ke-B,)? YT 1+ (4. B,)?
et
Wy)e = _ﬂeEy + ﬂeszEx L(V ), = :utEy - :utszEx
S N Y AL U =TT+ (wB?

En régime permanent, les vitesses de dérive des électrons et des trous selon 1’axe y deviennent nulles,
par conséquent, la composante de la densité de courant {/;), devient nulle. L’Equation I-1 (2)

devient :
nt(”d)ty = ne(”d)ey

A T’aide des expressions des vitesses de dérive des électrons (vd)ey et des trous (vd)ty selon I’axe y,

I’équation précédente devient :
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n ﬂtEy - ﬂtszEx ——n :ueEy + :ueszEx
© o1+ (B ©14 (1eBy)?

Afin d’obtenir E, en fonction de Ej,, chaque membre de I’égalité est développé puis les termes

dépendant de E, et de E,, sont séparément rassemblés :

i Ey nfi;° B Ey NeleEy  Melte®ByEy

1+ (UB)? 1+ (uB)? 1+ (UeB,)? 1+ (ueB,)?

e phe* B, Ey _ Nele? B,Ey gk NeleEy
1+ (HtBZ)Z 1+ (#eBZ)Z 1+ (HtBZ)Z 1+ (#eBZ)Z

Par factorisation, nous obtenons :

( n.u; + Nele )
1+ @uB,)?* 1+ (u.B,)* X Ey Equation 1-2

( npt Mepe? ) B,
1+ (uB)* 1+ (u.B,)>*

E,=

2 / Expression générale de Ry
Nous rappelons 1’expression de (/) :
Uadx = qnt(vd)tx - qne(”d)ex
avec :

UtEx + #tszEy
1+ (ue. By)?

((va)e, =

.ueEx - :ueZBzEy
1+ (ge-B,)?

t(vd)ex =-
ainsi,

HeEx + :utszEy +qn HeEyx — :ueszEy
1+ (#th)z ¢ 1+ (HeBz)z

Uadx = qnq

Cette expression peut se décomposer en quatre termes :

qngu; qneu. qntﬂtsz qneuesz

Ja)x = v——o3Fx + 7o ——5E — 5 E
D" 1+ (B2 T 1+ eB)? Y T 1+ (B2 Y 1+ (ueB,)?

€Y (2) (3) 4)

Dans les prochaines sections, nous allons chercher a exprimer chacun des termes en fonction de E), .
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a ) Développement des termes (1) et (2) de {J 3)x

Grace a Equation I-2, les termes (1) et (2) peuvent se réécrire :

( Nelt + Nelle )
Coqnyy _oqnyy 1+ WB)? 1+ (ueB)?) Ey
: 25 = 2 2 2 X
1+ (ueB,) 1+ (ueB,) ( Nelde __ Nele ) B,

1+ (“th)z 1+ (HeBz)z

Ainsi :

( e )2 ( N )( Nelhe )

qnyfle — 1+ (ﬂth)z X qu + 1+ (ﬂth)z 1+ (ﬂeBz)Z X qu

1+ (ueB)? ™ ( Nefhe?  Mele? ) B, ( Nepe®  Mele? ) B,
1 + (ﬂth)Z 1 + (ﬂeBz)Z 1 + (ﬂth)Z 1 + (ﬂeBz)Z

et:
( Nele + Nele )
(2) . qnelle _ qnele 1+ (llth)Z 1+ (,ueBz)Z x &
T+ UeB)? ™ 1+ (UeB,)? ( Nefhe?  Melde? ) B,
1+ (ueB)* 1+ (ueB,)?
Finalement :
( Melle )2 ( M phy )( Melle )
qnefie — 1+ (HeBZ)Z % qu + 1+ (“th)z 1+ (HeBZ)Z X qu
1+ (uB)? ™ ( Nee?  Mlhe? ) B, ( Nele?  Mplhe? ) B,
1+ ueB)? 1+ (ueB,)? 1+ (ueB)? 1+ (ueB,)?

La somme des formes développées des termes (1) et (2) peut étre simplifiée par la forme factorisée :

( ny i + nelU. )2
qnt”t qneﬂe 1+ (I’lth)Z 1+ (I’leBz)Z X qu

T FE T ere —
1+ uB)? " 1+ (ueB)* ™" ( ng?  nep? ) B,
1+ (uB,)? 1+ (u.B,)?

D (2)

b ) Développement des termes (3) et (4) de (J 4)x
L’expression (3) + (4) est directement exprimable en fonction de E), :

anei®B; . qnene®B, < Mele®  Mepe? >><qB g
1+ (HtBZ)Z Y 1+ (“eBZ)Z Y 1+ (HtBZ)Z 1+ (“eBZ)Z Yy

Afin de faciliter la suite des calculs, nous allons mettre (3) + (4) au méme dénominateur que

I’expression de (1) + (2) :

2 5 ( nt:utz _ neﬂe2 ) 5 5 2
qnete BZ _ qnelle Bz _ 1+ (IICBZ)Z 1+ (,U.eBZ)Z ( nele _ Nele ) % qu Ey
1+ (#th)z Y 1+ (ﬂeBz)z Y ( nt:utz _ neﬂe2 ) 1+ (.uth)z 1+ (ﬂeBz)z Bz
1+ (ueB,)* 14 (eB,)?
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Nous obtenons :

5 ) ( ntutz _ nel‘ez )2 )
qngu,“B, n qnep.“B, _ 1+ (uB,)?* 1+ (u.B,)* x qB, Ey
1+ @B)* Y 1+ u.B)?* ( np?  mep,? ) B,
1+ (uB,)* 1+ (peB,)?
3) 4)

¢ ) Expression finale de (J 3)»

L’expression finale de (J;), (¢’est-a-dire la somme des termes (1), (2), (3) et (4)) est :

2 2 2 2
( Nele 4+ Nelle ) +( Nele Nelle )BZ £
z
q
X

1+ uB)? " 1+ (u.B,)? 1+ (uB,)? 1+ (u.B,)? y

( Nele® Mele?® ) B,
1+ (“th)z 1+ (HeBz)z

Uadx =

Or, nous savons que le coefficient de Hall s’écrit :

E
Ry = —=
H (]d)sz
1
Slax 1
E, RyB,
Ainsi :
2
( Nele 4+ Nelte )2 + ( e’ _ Nelte” ) B.2
(]d)x — 1 — 1 + (ﬂth)z 1+ (HeBz)z 1+ (HtBZ)Z 1 + (“eBZ)Z i % i
E, RyB, ( Nephe” _ Nelle? ) B,
1 + (“th)z 1+ (HeBz)z
Ce qui donne :
2
( nele + Nelle )2 +( ntﬂtz _ ne“ez ) B 2
1 _ 1+ (ueB)* 1+ (keB,)? 14 (ueB)* 1+ WeB)?)
RH ( nt“tz _ ne“ez )
T+ (ueB,)* 1+ (ueB,)?
Et enfin :
ntutz _ nel‘ez
1 1+ (uB,)* 1+ (u.B,)*
Ry =% 2 2 2 \2
q ( nels + Nele ) B 2( nels _ Nele )
1+ (uB)? 1+ (ueB,)? Z \1+ (uB,)* 1+ (u.B,)*
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d ) Passage aux limites

Dans cette section nous allons expliciter les étapes de calcul du passage aux limites de Ry pour des
champs magnétiques forts (B, > 1) et un faibles (B, < 1). Afin de faciliter les calculs, nous allons
transformer 1’expression finale de Ry donnée précédemment en mettant chacun des trois principaux
termes au méme dénominateur :

nepe* (1 + (WeB,)?) — neu*(1 + (ueB,)?)
1 a1+ (u.B)>(A + (u.B,)?)

¢ (ntut(l + (1eB,)?) + nepte (1 + (uth)2)>2 + B2 (nfuﬁ(l + (1eB,)?) — nepte?(1 + (uth)2)>2
T+ WeB)HA + 1B)H) § T+ eB)HA + 1B)D)

Par multiplication du numérateur et du dénominateur par [(1 + (u:B,)?)(1 + (u.B,)?)]?, nous

RH_

obtenons finalement :

R, =1 (1 + (uB)*) x (1 + (HB,)*) X [n,p*(1 + (B — myp* (1 + (1, B,)?)]
" q [ntﬂt(l + (”eBz)z) + neﬂe(l + (”th)z)]z + Bz2 [nt”tz(l + (I’leBz)Z) - ne”ez(l + (I’lth)z)]z

(i) Fort champ magnétique (B, > 1)

Pour un fort champ magnétique, 1’expression précédente de Ry est équivalente au rapport de ses

termes de plus hauts degrés en B,, c’est-a-dire :

6
R 1 (nt - ne)ﬂt4ﬂe4Bz _ 1

H~ o 2,4, 4B 6%  q(n, —n,)
q  (ng—ne)*uctpe*B, ane = Ne

Ainsi par passage a la limite :

By»>1 1

q(n; —n,)

H

(i) Faible champ magnétique (B, < 1)

Pour un fort champ magnétique, I’expression de Ry est équivalente au rapport de ses termes de plus

bas degrés en B,, c’est-a-dire :

1 nepe® — nep?

R ~ — - - - -
g " (epe + nepte)?
Par passage a la limite :

Bl Mypy® — mypt,?
q(nt”t + ne”e)2

H
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B . Parametres différentiels

Les expressions théoriques de la conductivite surfacique ag et du coefficient de Hall surfacique Ry,

nécessaires aux calculs des formules différentielles, sont rappelées ci-dessous :

d
1
os(z) = m =q f f()dy Equation I-3
et:
d
Ry (2) = M Equation I-4
q|f; Fody|

avec f et g, les fonctions suivantes :
f@) =n) x () + Q) X {1y ()

9@ =n) X (U2 ) + p(¥) X (up* ()

1 / Concentration différentielle npyg

Nous formons 1’expression :

2

t t t
0).d
wx qff(y)dy =qufg(y)dy
q|f fody] | : 7

RHSUSZ(Z) =

Rappel mathématique :

D’aprées le théoréme fondamental de ’analyse et la dérivée d’une composée,
Si I et J sont deux intervalles réels non dégénérés,

si a et b deux fonction dérivables sur I a valeurs dans J,

si g est une fonction continue sur J a valeurs réelles ou complexes,
etsipourtoutx € [,ona:

b(x)
F(x) = J( )g(t)dt

Alors la fonction F est dérivable sur et pour tout x € I, ona :

Fi(x) = b'(x) x g(b(x)) —a'(x) % g(a(x))

D’aprés le théoréme fondamental de 1’analyse et la dérivée d’une composée, nous pouvons écrire :
d(Ruos*(2) , ,
WO _ 1 q1e) x 90z +2) G x 92

=—1yq X g(2) Equation I-5
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Ce théoréme peut aussi étre appliqué a I’expression de gg(2) :

d
W) _ 1) %+ 820 - @y x £

=—q X f(2) Equation I-6
Les équations Equation I-5 et Equation I-6 permettent de former le rapport :

d(o5(2)\’ / d(Ruos* @)\ _ (-axf@)" _—axf(@)?
dz dz g xg(z) gy xgkx)

1 (Mm@ + @i, 2))
T n(@Dun(@)? + @y (0)?

Pour un semi-conducteur fortement dopé, 1’expression précédente peut étre simplifiée :

P—typ Ty <d(as(zi))>2/ d(RH(TsZ(Zi))

=——X Equation I-
— p(2) q dz dz quation I-8

Equation I-7

N-ty __Th,, <d(as(zi))>2/ d (RHO'SZ(Zi))
q

n(z) dz dz

Retrait par
voie chimique’

Zeer i1
Ziy2 "

Figure ANNEXE 1I-1: Représentation schématique du
systéme de couches mesurées par effet Hall différentiel et des
conventions utilisées pour définir le formalisme de cette
technique.

Considérons d’un matériau semi-conducteur d’épaisseur d dont la i-éme couche est préte a tre gravée

(voir Figure ANNEXE I-1). L’épaisseur (Az); de cette couche est définie par :

(A2); = Zj4q — 2; Equation I-9
Les valeurs différentielles entre la profondeur z; et z;,4 sont définies par :
(Adg); = a5(z;41) — 05(z;) Equation I-11
(ARHSUSZ)i = RHSUSZ(ZL'H) - RHSUSZ(Z) Equation I-10
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Rappel mathématique :

Si I et ] sont deux intervalles réels non dégénérés,
sia €,

si f est une fonction dérivable en a,

et sipourtoutx € [,ona:

( )

fG) = f(a) = X f'(a) +o(x —a)

En appliquant la formule de Taylor a ’ordre 1 a ’Equation I-11 et a ’Equation I-10, nous obtenons :

(Az); d(Gs(Z ) d(os(zy))
1! dz

(Aog); = +0((Az);) = (Az); X

d (RHGSZ(Zi))
dz

(Az); y d(Ryos*(z))

2y, —

+0((Az);) = (Az); X
Ce qui donne finalement :

d(os(z)) _ (Aogy);
dz ~ (Az);

d (RHUSZ(Zi)) N (ARHUsz)i
dz T (Az);

En associant la valeur différentielle au centre de la couche gravée, on obtient :

P-type @) =— Ty y ((Aos))?

P q(Az);  (ARyos?);
N-—type ry ((Ao's)i)z
— n(z2)=-

X
q(Az);  (ARyog?);

En admettant le signe de npyg toujours positif suivant le type de dopage, nous pouvons donner une
expression générale de la concentration différentielle de la i-éme couche gravée :

Axi) Ty (4os);

L+ —L) = x
"DHE (x, 2 q(Ax);  (ARyos?);

2 / Mobilité différentielle pupyg

Dans la section précédente, nous avons démontré les relations suivantes :

d(Ry 042

—( HZ; @) —1yq X g(2)
d(as(x)) _
g - 9% f(2)

R. Daubriac — 2018 210




ANNEXE I — Compléments théoriques sur [’effet Hall

Grace a ces expressions, nous pouvons former le rapport :

<d(RHJSZ(x))> /<d(as(x>)> _Tax9@ _ 9@ _ @@+ p@y(@)?
dx dx —xf@ @ T @@ + p @iy @)

Pour un semi-conducteur fortement dopé, I’expression précédente peut étre simplifiée :

P-type 1 d (RHUsz(x)) /(d(as(x))

= pmpx) = Ex ax dx ) Equation I-12

X

N-type 1 (x) = l d (RHO'S2 (x)) /(d(d;ix))

. dx > Equation I-13

D’aprés la section précédente :

d(os(z;)) _(Aoy); d (RHGSZ(Zi)) N (ARHGSZ)i

=~ et
dz (Az); dz (Az);
Ainsi, nous obtenons finalement :

P—type ( ) 1 % (ARHGSZ)i

& X)=—X——
Hp ry (4os);

N-type ( ) 1 x (ARHGSZ)i

& X)=—X—F——
Hn Ty (4os);

L’expression générale de ppyp est donnée par :

Ax)_ 1 (ARHGSZ)i
Ty (4os);

HDHE (xi + )=
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C . Incertitudes sur les valeurs différentielles

Nous souhaitons exprimer les incertitudes relatives sur les concentrations et les mobilités
différentielles S etS

MDHE upne €0 fonction des incertitudes relatives sur les mesures de conductivité

surfacique S,_ et sur le coefficient de Hall surfacique S Rirg-

Rappel théorique :

Soient f une fonction de variable x et x4, X5, ..., X, n variables aléatoires indépendantes. Sy, est
I’¢écart-type relatif des x; (i € N). L’incertitude Sy sur f s’€crit :

Sp = 7 = Equation I-14
sx; 1 | 1 <
X .
avec: S, =-—=— Z(fl —x;)2 Equation I-15
' xXi |x,| [n—14

1 / Incertitude sur la concentration S, .

Nous savons que npyg estli€ a og et Ry par :

i <Z. . (Az») (a9’
DHE i 2 (ARHSO-SZ)i

Afin de simplifier les calculs, nous allons procéder en plusieurs temps grace a la décomposition

suivante :
2
Z = X*=((Acgy);)* = (Usi+1 - Usi) = (A - B)?
Y = (ARHSaSZ)i = (RHSJSZ)iH - (RHSJSZ)i =C-D
L’incertitude sur npyg s’écrit :
1
8Z\*  (8Y\*]?
e =|(7) +(7)
Nous allons tout d’abord établir I’expression de I’incertitude 6X, puis celle des incertitudes relatives
6Z/Z et 8Y /Y.
a ) Incertitude 6X
X=A—B=O'Si+1—0'_gi
L’incertitude §X s’écrit :

(6X)? = (6A)* + (6B)?
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Nous faisons I’hypothese que (8A4)? = (6B)? et que (8as,, 1)2 = (60&')2 = (605)%. 1l est alors
possible d’écrire :

(6X)% = 2 x (64)% = 2 x (6B)?
Soit :
(6X)? = 2 x (804)?

Ou bien :

86X =2 x 8oy Equation I-16

b ) Incertitude 67
Par développement de la différentielle de Z :
8Z = 5(X?) = 2X86X
Or Z = X?, donc :

6Z_226X@(SZ_26X
X Z X

Grace a I’Equation I-16 et 4 I’expression de X = Acs :

(62)2 _ 2v2 x Sa; ? _gx (605)2
z) Ao B Aoy

C’est-a-dire :

2

AN dog L
(—) =8 X (—) Equation I-17
VA AO'S

¢ ) Incertitude §Y
Y =C—-D = (Ry,05°),, , — (Ruy05%),
La différentielle dC s’écrit :

C = (RHSO'SZ)’: =~ RHSO'SZ

+1
dC = 02 X dR + 2R,05 X dog
Cc 2C
=_XdRS +O__Xd0-5

Rs S

D’aprés I’Equation I-14, I’expression générale de I’incertitude 5C est :

N =

2

o = [(Z xor,) + (2 x60,)
~ [\ar, ~ O g, 0
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N =

6C =

(Sxor) +(XExon)
Ry s o 00

Soit :

6Rs\” 505\
07 = 2|32 s (22
Rs Os
2 2
= C2[(Sr,)" + 4% (S5)"|
Le résultat est identique pour (6D)?2. Finalement, I’incertitude Y est :
(6Y)% = (6C)? + (6D)?

Or (8C)? = (6D)?. Par conséquent,

(8Y)% = 2 X (Ry;052)" [(Sk,)" +4 % (S4,)”] Equation I-18

d ) Expression finale Sy,

DHE
Nous rappelons I’expression formulée en début de section :

S [

En utilisant I’Equation I-16, I’ Equation I-17 et ’Equation I-18 ainsi que I’expressions de Y :

1
2 2 2112
sas\? 2% (Rus0s?) [(SRS) + 4 % (S,) ]
SnDHE = |8 % (A_) + >
% (ARy 05?)
Le premier terme sous la racine peut étre décomposé en :
60'5 _ 60'5 Og -5 Og
AO'S B Og AO'S T AO'S
Ainsi,
1
2 2
_ 2 g5 \? RHSUSZ 2 2
Snome = 8% (S5e)” % (A—Us) +2x <—ARH5052 x [(Sr,)” +4 % (S45)°]
On pose :
0 Ry o 2
Aog ARy o

Nous obtenons finalement :

1
Snopns = [8 X (@1)?(Sap)” +2 x (a2)? [(Sx,)" + 4% (s(,s)z]]2
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2 / Incertitude sur la mobilité SHD HE

Nous savons que Upyg estli€ a ag et Ry par :

Axi) (ARsad);
2 (Ao's)i

Afin de simplifier les calculs, nous allons procéder en plusieurs temps grace a la décomposition

UDHE (x +

suivante :
X = (Aog); = 05;,, —05;, =A—B

Y = (ARpyz05%), = (Rugos®),,, — (Rugos®), = C —D

i+1

L’incertitude sur npyg s’écrit :

= |2+ (2]

Nous avons déja démontré la méthode d’obtention de 6Y dans la section précédente et :

(8Y)? =2 x (Ry,05%)" [(Sr,)” +4 % (S4,)’]

De méme pour I’expression de 6X, ce qui donnait :

(6X)? = 2 x (804)?

. roe
Finalement, Supue S €erit :

1
s _ 2 X (60'5)2 2X (RHSUSZ)Z [(SRS)Z t4Xx (SUS)Z] ’
UDHE (AO‘S)Z (ARHSO'SZ)Z

N =

50¢)? 0¢)? Ry 0:2)
Supne = Zx( 5)2 X (S)2+2><—( Hs™S )2
(05) (Aog) (ARHSO'SZ)

x [(Sz,)” + 4 (565)2]]

C’est-a-dire :

1
Suons = [2 X (1)2(Sqs)" +2 % (a2)? [(Sy,)" + 4% (s(,s)z]]2

2
_ Rus0s

avec : a = Aoe et U =7
O-S ARHSO'S
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I1I - Phénoménes présents lors de la mesure du coefficient de Hall

Lors de I’application d’un champ électrique et d’un champ magnétique en configuration de Hall,
plusieurs en plus de la tension de Hall Vi (voir Figure ANNEXE I-2 (a)) apparaissent [GOLDSMID-
16] :

e La tension de Nernst Vj : I’effet de Nernst s’observe par une tension transverse due a un
gradient de température longitudinal (voir Figure ANNEXE I-2 (b)). Cet effet est quantifié par le

coefficient N suivant :

dv/dy
IN| = ———F+——.
B, x dT /dx

e La tension d’Ettinghausen Vg : Lorsque ’effet Hall atteint son régime permanent, des
porteurs de signe différent sont accumulés d’un c6té ou de I’autre du matériau. La température de la
paroi accumulant les électrons augmente en raison des collisions électron-électron. Le gradient de
température résultant (dans la direction de la tension de Hall) est appelé I’effet Ettinghausen et fait
apparaitre une tension supplémentaire, la tension d’Ettinghausen (voir Figure ANNEXE I-2 (c¢)).
Cet effet peut s’exprimer a travers le coefficient P [PARANJAPE-60] :

_dT/dy
B.Jx

e La tension de Righi-Leduc V : Cette tension résulte d’un gradient de température transversal

1P|

du a un gradient de température longitudinal (voir Figure ANNEXE I-2 (d)). Il se définit grace au

coefficient S :

S| = dT /dy
"~ B,.dT/dx’

e La tension de désalignement Vj; : Le mauvais alignement ou la dissymétrie entre deux
contacts opposés génere une tension de désalignement. Celle-ci est mesurée avant application du
champ magnétique par comparaison des courants obtenus aprés application d’une méme tension

entre contacts opposes.

Chacune de ces tensions contribue a la tension transversale lors de la mesure en configuration de Hall
et en régime permanent. Ainsi, les tensions transversales Vst , Vimasel Vinattl et V2L (entre les
contact B et D, voir Figure ANNEXE I-3) obtenues avec toutes les permutations en courant et en champ

magnétique s’écrivent :
Vol = Voo + Vi + Ve + Vy + Vg
Vol = Vi, — Vi — Ve + Vy + Vg
Vil = =V 4 Vag — Vg — Vy — Vg

Vinoel = Vg, — Vi + Ve — Vy — Vg
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(a) (b)
Effet Hall Effet Nernst

o 030000 ° 030000
(+] Vy @ Vy
(+] ®
) 0
: 8

000000 000000
(c) (d)

Effet Ettingshausen Effet Righi-Leduc

(+) . © —s
(+] Vg (-] Vi
(+) -]
(+] ? O
(+) E ©
(+) (%]

Figure ANNEXE I-2 : Schémas explicatifs des effets Hall (a), Nernst (b),
Ettingshausen (c) et Righi-Leduc (d). Les courants électriques sont symbolisés
par des fleches de couleur uniforme et les courants thermiques par des fléches
en couleur dégradée du rouge (zone chaude) au bleu (zone froide).

En combinant ces tensions judicieusement, il est possible de supprimer la grande majorité des effets

parasites :

(%ﬁgé—WﬁﬁﬁJ (Vinespp — Vimessp)

Vi, + Ve =

Par I’injection d’un courant alternatif a une fréquence de 200Hz, la tension d’Ettinghausen Vg peut étre
supprimée. La moyenne entre les tensions Vy, et Vy, . obtenues entre les contacts B/D et A/C donne

la tension de Hall finale V :

Figure ANNEXE I-3 : Schéma explicatif
de la configuration en contacts opposés
(ou configuration de Hall).
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ANNEXE 11

Description des différentes techniques de
caractérisation utilisées
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ANNEXE II : Description des différentes techniques de

caractérisation utilisées

Cette partiec annexe est dédiée a la description des cinq techniques de caractérisation suivantes : la
spectrométrie de masse a ionisation secondaire (page 220), la diffractométrie a rayons X (page 221), la
microscopie a force atomique (page 224), la microscopie en transmission (page 226), et la mesure quatre
pointes (page 229).

I - Spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS)

La spectroscopie de masse a ionisation secondaire (SIMS) est une technique d’analyse chimique
destructive consistant a bombarder la surface de la couche a caractériser (cible) a I’aide d’un faisceau
d’ions primaires, ’ensemble étant placé dans un vidé trés poussé (quelques 10° Torr). L’énergie du
faisceau d’ions primaires est suffisante (quelques keV) pour pulvériser la surface (régime de cascades
linéaires [LAMRANI -05]) émettant ainsi des particules secondaires : €lectrons, photons, atomes et
molécules neutres, ions mono et polyatomiques (voir Figure ANNEXE II-1). L’information
intéressante pour 1’analyse SIMS est contenue dans les ions secondaires. Une fois ¢jectés, ces derniers
sont ensuite accélérés grace a une différence de potentiel (appelée tension d’extraction) jusqu’a un
spectrometre de masse permettant de les trier en masse (par un champ électrostatique) et en énergie (par
un champ magnétique). En maintenant le bombardement, 1’échantillon est érodé progressivement et
lentement générant une émission continue d’ions secondaires. Les ions secondaires extraits de la cible
dépendent du type d’ions primaires utilisés. Par exemple, 1’utilisation d’un faisceau d’ions primaires
d’oxygene augmente significativement les rendements d’ions positifs (comme le bore) alors que sous
I’effet d’un bombardement d’ions césium, c’est le rendement des ions négatifs qui est favorisé
(halogénes, phosphore, carbone, oxygene...). En sortie du spectrométre, les ions secondaires sont
acheminés vers un systéme de détection qui permet de transformer le courant ionique en signal
¢lectrique. Ainsi, chaque ion peut étre comptabilisé et la courbe finale traduit I’intensité du signal (en
coups par seconde) en fonction du temps d’érosion.

Tri en énergie
Tri en masse

lons primaires: 021L HCF
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N\/ <— Cratére
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= <.f—./ Couche mixée:
.f) {ﬂ@/\}\%’j ‘ cascades de

- OO0 collisions

Surface

b4+ 444
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Figure ANNEXE II-1 : Représentation schématique de
la pulvérisation de la surface et des émissions
secondaires résultantes d’un échantillon soumis a un
bombardement d’ions primaires incidents
[HERNANDEZ-05].
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Grace a une minimisation des fluctuations du faisceau d’ions primaires, la vitesse d’érosion peut étre
considérée comme constante. Ainsi, la mesure de la profondeur du cratére final ramenée au temps
d’érosion total permet de calculer la vitesse d’érosion et de convertir 1’échelle temporelle du profil
mentionnée précédemment en profondeur. De méme, a partir de la caractérisation SIMS d’un échantillon
de référence implanté avec le méme dopant que 1’échantillon étudié et dont le profil de concentration
est connu, il est possible de convertir le nombre de coups par seconde en concentration via un coefficient

appelé RSF (pour Relative Sensitivity Factor).

De par sa grande sensibilité¢ et sa haute résolution, le SIMS est la méthode la plus précise pour
I’analyse chimique des matériaux utilisés en microélectronique. Dans nos études, nous 1’utilisons pour

¢tablir le profil de concentration chimique des dopants en fonction de la profondeur.
I1 - Diffractométrie a rayons X (XRD)

A . Principe et intérét

La diffractométrie de rayons X (ou XRD pour « X-Ray Diffractometry ») est une technique d'analyse
physico-chimique non destructive. Cette technique utilise un faisceau de rayons X qui est dirigé vers un
¢chantillon cristallin puis diffracté par ce dernier dans des directions spécifiques déterminées par la
longueur d'onde des rayons X, les dimensions et 1'orientation du réseau cristallin (Loi de Bragg) ainsi
que la densité électronique des atomes du cristal. Par mesure de I’intensité du rayon diffracté en fonction
de I’angle d’incidence, il est possible de déterminer la position moyenne et la nature des atomes du

cristal et donc d’identifier le matériau étudié.

Nous utilisons cette technique pour mesurer la composition (steechiométrie), 1’épaisseur et 1’état de
contrainte de couches semi-conductrices. Ceci est réalisable grace a différents modes de la XRD que

nous allons détailler dans les prochaines sections.
B . Diffraction de rayons X par un réseau cristallin

1 / Angle de diffraction (Loi de Bragg)

Un cristal peut étre vu comme la répétition périodique tridimensionnelle d'atomes appelés nceuds.
Tout plan traversant plusieurs nceuds est appelé plan réticulaire. En Figure ANNEXE II-2 est
représentée une vue en coupe d’un empilement de plans réticulaires espacés d’une distance d nommeée
distance inter-réticulaire. L'angle 8, dit angle de Bragg, détermine l'incidence d'un faisceau de rayons X
sur les plans réticulaires. La différence de chemin optique entre deux rayons X incidents de longueur

d’onde A (représentés par des segments verts en Figure ANNEXE 11-2) vaut :
AC + CB = 2dsinf

Le phénomene de diffraction s’effectue sans perte d’énergie des photons diffractés (diffusion
¢lastique), ce qui signifie que leur longueur d’onde reste inchangée. Ainsi, ces rayons interférent de
maniére constructive lorsque la différence de marche entre eux est égale a un multiple entier de leur

longueur d’onde (loi de Bragg) :

2dsin @ =ni Equation I1-1
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dsin@

Figure ANNEXE II-2 : Représentation schématique de la
diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires.

2 / Intensité de 1’onde diffractée
L'intensité du signal lumineux diffracté dépend de la longueur d’onde des rayons X incidents et du
facteur de structure Fy 4 ; :
2 .
I« A3 X |Fh_k_1| Equation I1-2

avec : h, k et 1, les indices de Miller des vecteurs définissant la maille cristalline dans le réseau réciproque

Le facteur de structure Fy, j ; est caractéristique du cristal ¢tudié et dépend de la longueur A et ’angle de

Bragg 6 :
i sin 6\? ,
Frii = Z f, (¥> x e_BJ'( p) ) x 2™ (hxj+kyj+izj)  Equation I1-3
atomes j
avec : Xj,yj et z;, les coordonnées de I’atome j dans la maille

fj(sin8/2), le facteur de forme de 1’atome j
Bj, le facteur de Debye-Waller associé¢ au désordre structural

La mesure de I’intensité des rayons diffractés I permet de déterminer le facteur de structure Fy, 5 ; (voir
Equation II-2). L’angle de Bragg étant connu, il est ensuite possible d’identifier la structure compléte

du cristal étudié grace a I’Equation II-3 (avec les fi)-
C . Appareillage

Les rayons X sont produits par un tube composé d’une cathode et d’une anode, entre lesquelles une
haute tension est appliquée (généralement de 40 kV). Un courant d’¢lectron entre ces ¢lectrodes excite
les atomes de I’anode (le plus souvent en cuivre) et leur désexcitation produit des rayons X de différentes
longueurs d’ondes. Aprés filtrage, seuls les rayons avec les deux longueurs d’ondes suivantes sortent de

la source : Ak, , (1,5405 angstroms) et Ag_, (1,5444 angstréms). Le ratio de leur intensité (K ; /Ka1)

est de 51/100.

Le faisceau composé des deux raies K, ; et K, , est focalisé en un faisceau d’un diamétre de 0,5 a 1 cm
qui est ensuite dirigé vers I’échantillon a étudier. Le point d’intersection entre le faisceau et I’échantillon
est noté O et permet de définir le repére orthonormé (0, x,y,z) (voir Figure ANNEXE II-3). La

direction du faisceau incident est donnée par le vecteur ;,, et la direction du faisceau diffracté par i yy;.
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Le diffractométre est composé de quatre moteurs permettant de contrdler séparément les quatre angles
01,05, @ et.

01(011 ®)

-l Y(ouy
()

Echantillon

Figure ANNEXE II-3: Schéma d’un diffractométre et des
différents angles utilisés pour la mesure XRD (extrait de
[RICHARD-12]).

L’intensité du rayonnement X diffracté est mesurée a 1’aide d’un détecteur (Geiger-Miiller ou
compteur a scintillation). Un diaphragme a couteau permet d’¢éliminer 1’effet parasite du faisceau
incident pour des petits angles (26 < 10°). Le traitement des spectres de diffraction s’effectue a I’aide
d’un logiciel basé sur les données des fiches ASTM (pour « American Society for Testing and

Materials »), faisant correspondre les distances inter-réticulaires d aux angles 26 enregistrés.

D . Analyse /26 (ou mode Bragg-Brentano)

Dans ce mode d’analyse, les rotations de la source et du détecteur autour de 1’axe x sont li¢es de
fagon a maintenir 1’égalit¢ 6; = 8, = 0 (géométrie Bragg-Brentano). Pour cette raison, ce type
d’analyse est appelé « analyse 6/26 ». La mesure de I’intensité du rayon diffracté en fonction de I’angle
26 donne un diagramme de diffraction. On définit le vecteur de diffraction Ka partir des vecteurs
d’onde des rayons incidents K, = ki, et diffractés Koye = Koyrloye Par :

K =kour — kin
L’analyse 0/260 sera dite symétrique lorsque K est orthogonal a la surface de 1’échantillon et

asymétrique dans le cas contraire (voir respectivement Figure ANNEXE I1-4 (a) et (b)).

(a) (b)

Symeétrique Asymétrique

K K

20

Figure ANNEXE II-4: Représentation schématique des deux
configurations possibles d’analyse 6/26 : symétrique (a) et
asymétrique (b).
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Grace a la configuration symétrique, il est possible d’extraire 1’épaisseur et la composition d’une couche
semi-conductrice grace a I’évaluation de la distance inter-réticulaire d entre les plans paralléles a la
surface. Quant a la configuration asymétrique, elle permet d’obtenir des informations sur la contrainte

par identification de la distance inter-réticulaire entre des plans non-parall¢les a la surface.
I1I - Microscopie a force atomique (AFM)

A . Principe

La microscopie a force atomique (ou AFM pour « Atomic Force Microscopy ») permet d'analyser
une surface point par point grace au balayage d’une pointe trés fine positionnée a l'extrémité d'un micro-
levier flexible (voir Figure ANNEXE II-5). Ce type de microscopie fonctionne en mesurant la déviation
du levier due aux forces d’interactions (répulsives et attractives) entre la pointe nanométrique et les

atomes en surface de I’échantillon. La déviation du levier suit la loi de Hooke suivante :
F = —ks

avec : k, la constante de raideur du bras de levier
s, la déflection du bras de levier

La mesure de la déviation du levier est réalisée a I’aide d’un faisceau laser dont le signal lumineux est
capté par un quadrant de quatre photodiodes. Quand le faisceau n'est pas dévié, il frappe au centre du
détecteur et illumine les quatre photodiodes de maniére égale. Si le faisceau laser est dévié, certaines
photodiodes regoivent plus de lumiére que d’autres et il apparait une différence de tension. Cette tension
est directement liée aux forces d’interaction et a la hauteur de 1’échantillon. Pour éviter tout
endommagement de la pointe, il existe donc un systeme de rétroaction qui permet de maintenir une

distance constante entre la pointe et 1’échantillon (via des tubes piézoélectriques).

Quadrant de
photodiodes Laser

Levier

. flexible
Echantillon Pointe //_

=

Figure ANNEXE II-5 : Schéma de principe d’un microscope
a force atomique (extrait de [BACLE-16]).

L’AFM permet d’observer des objets nanométriques. Nous utilisons cette technique de caractérisation

pour évaluer la rugosité de surface de nos échantillons.

B . Appareillage

Les microscopes a force atomique sont composés de trois principales parties: 1’ensemble

levier/pointe, les tubes piézoélectriques et le détecteur photodiode.

Le levier de I’AFM est une piéce flexible sur laquelle est fixée la pointe d'analyse et dont la face

supérieure permet de réfléchir le faisceau laser vers le détecteur.
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Les céramiques piézoélectriques sont des matériaux qui se contractent ou s’étirent en présence d’un
gradient de tension ¢électrique. Le déplacement précis du support de 1’échantillon est réalisé a 1’aide d’un
tube piézoélectrique (a la verticale). En appliquant une tension sur le tube grace a une ou plusieurs
¢lectrodes, le tube piézoélectrique est contracté ou étiré, ce qui met en mouvement le support de
I’échantillon. Le déplacement dans les directions xy est contrdlé a I’aide de quatre électrodes reparties
sur la paroi extérieures et le déplacement en z par une électrode a I’intérieur du tube. Un dispositif

identique est utilisé pour déplacer précisément le levier.

Enfin, la déviation du levier est traduite en signal électrique a 1’aide de photodiodes sur lesquelles va

se refléter le rayon laser.
C . Les modes de fonctionnement

Depuis la création de I’AFM, différents modes d’utilisation de I’appareil ont été développés. Les

deux plus courants sont le mode contact et le mode tapping.
1 / Mode contact

Le mode contact utilise les forces répulsives. La pointe appuie 1égérement sur la surface et est donc
repoussée (principe de Pauli), ce qui infléchit le levier. L appareil mesure alors la déviation a partir de
laquelle la hauteur de I’échantillon peut étre calculée. Cette valeur permet aussi de maintenir la distance

pointe-échantillon constante par rétroaction.
2 / Mode tapping

Le mode tapping consiste a faire vibrer le levier a sa fréquence propre de résonance (de 1'ordre de
50-100 kHz) avec une certaine amplitude (voir Figure ANNEXE II-6 (a)). Lorsque la pointe interagit
avec la surface, I'amplitude d'oscillation du levier diminue (voir Figure ANNEXE I1-6 (b)). L’appareil

mesure cette différence d’amplitude et ensuite calcule la hauteur locale.

(a) (b)

Levier en
I oscillation l,
I Levier en
oscillation
Amplitude Amplitude Af

fo Fréquence Fréquence

Figure ANNEXE 1II-6 : Allure de la courbe de résonance du levier (mode
tapping) éloigné (a) et proche (b) de la surface (extrait de [AZONANO-12]).
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IV - Microscopie électronique en transmission (TEM)

A . Principe, historique et objectif

La microscopie électronique en transmission (pour TEM pour « Transmission Electron
Microscopy ») est une technique qui consiste a émettre un faisceau d'électrons trés énergétique
(>100keV) qui va alors traverser un échantillon aminci (~100-200 nm). Grace aux interactions entre les
¢lectrons et les atomes de 1’échantillon, il est possible d’obtenir une image dont la résolution peut
atteindre 0,08 nm.

Nous utilisons cette technique pour I’étude de la qualité des matériaux et des interfaces (mode image)

mais aussi 1’identification de phases (notamment a I’aide du mode diffraction).

B . Accélération des électrons et longueur d’onde électronique

La résolution d’observation proposée par les microscopes optiques n’étant plus suffisante (~200nm
pour les photons), il a fallu trouver une autre méthode pour observer des objets avec une résolution
nanométrique. En 1925, Louis de Broglie, grace a la mécanique ondulatoire (Prix Nobel de Physique
1929), montre que la longueur d’onde d’un ¢€lectron dépend de sa quantité¢ de mouvement [BROGLIE-
24] [BROGLIE-25] :

1=— Equation I1-4

La vitesse v d’un électron s’écrit en fonction de la tension V' qui lui est appliquée :

2qV . .
v= |— Equation I11-5
mg
avec: mg, la masse de I’¢lectron
q, la charge élémentaire
Ainsi, la longueur de 1’¢électron peut étre réécrite en fonction de la tension V :
h , .
A= —= Equation II-6

v 2myqV

Dans un microscope électronique en transmission (TEM), des tensions de 1’ordre de 200kV sont
atteintes. Les vitesses résultantes sont telles qu’il est nécessaire de tenir compte des effets relativistes.
L’Equation II-6 précédente devient :

_ h

qV
JZquV (1 + 2m0C2)

En théorie, ce formalisme suggére la possibilité d’atteindre des résolutions de I’ordre du picomeétre. Dans

la pratique, la résolution est limitée par les phénoménes d’aberration sphérique. Depuis 1998, de
nombreux travaux ont €été amorcés pour corriger ces aberrations sphériques et ont permis de
drastiquement améliorer la résolution du TEM (0,08 nm) [HAIDER-98].
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C . Description de I’appareillage

Notre description de 1’appareillage d’un TEM s’appuiera sur le schéma de principe donné en Figure
ANNEXE II-7. Les ¢lectrons du faisceau ¢électronique sont extraits d’un filament (généralement en
tungsténe) qui est soit porté¢ a haute température (canon a émission thermoionique) soit soumis a un
champ électrique intense (canon a émission de champ). Plus le faisceau d’électrons fourni par le canon
a électron est cohérent (électrons en phase), meilleure sera la résolution des images. Grace a un systéme
de lentilles (lentilles condensateur), le faisceau est dirigé vers I’échantillon a examiner, placé sur un
porte échantillon pouvant étre orienté selon différentes directions par rapport au flux d'électrons. Une
lentille magnétique, appelée lentille objectif, donne une image de I'objet agrandie de 10 a 100 fois. Cette
image est reprise par une lentille intermédiaire (non schématisée), puis par une lentille de projection,
donnant une image agrandie de l'image intermédiaire qui est observable sur un écran fluorescent. Le
faisceau é€lectronique est aussi récupéré via un détecteur et est ensuite traité informatiquement pour
aboutir a une image. Pour favoriser le déplacement des ¢lectrons a l'intérieur du microscope, des pompes
a vide maintiennent dans I'appareil un vide trés poussé (jusqu’a 1071 Torr). Afin de permettre le faisceau
d’¢lectron de traverser I’échantillon & analyser, ce derier doit étre au préalable aminci (jusqu’a 100-
200 nm d’épaisseur). Les techniques de préparation sont longues et délicates. En fonction des
observations a réaliser, plusieurs préparations existent : en vue en coupe (ou « cross-section ») qui

correspond a une vue par la tranche et en vue plane qui est une vue de dessus.

DP by Kallerma ..
‘ 4= Canon a électrons
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Faisceau d’électrons
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Figure ANNEXE II-7 : Schéma de principe d’un microscope
¢lectronique a transmission (repris de [CANOPE-18]).

D . Modes de fonctionnement
1 / Le mode diffraction

Ce mode utilise le comportement ondulatoire des électrons et consiste a observer le cliché de
diffraction formé dans le plan focal image de la lentille objectif. En effet, lorsque le faisceau traverse un
¢chantillon cristallin, il donne lieu au phénomene de diffraction. L’analyse des diagrammes de
diffractions permet de déterminer la structure cristalline du matériau étudié, et dans certains cas, celle

des inclusions (précipités) dues a la présence d’impuretés.
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2 / Le mode image

En plagant le détecteur dans le plan image, on peut observer une image par transparence de la zone
irradiée. Le contraste de I’image finale résulte des différentes interactions entre les électrons du faisceau
et de I’échantillon. Ces interactions entrainent la diffusion des électrons au sein de I’échantillon. Pour
les électrons transmis, la diffusion dépend de deux facteurs : I’épaisseur de I’échantillon ct le numéro
atomique des atomes constituant le réseau atomique de I’échantillon. Pour le premier facteur, plus une
zone de 1’échantillon est fine, plus le nombre d’électrons transmis a travers cette zone est important et
par conséquent, plus la zone concernée sera lumineuse sur I’image finale (voir Figure ANNEXE II-8
(a)). Pour le second facteur, plus les atomes de 1’échantillon ont un numéro atomique élevé, plus ceux-
ci possédent d’électrons autour de leur noyau, et plus le nombre d’interactions entre ces électrons et les
¢lectrons du faisceau sera grand. De ce fait, la diffusion augmente et moins d’électrons sont transmis
(voir Figure ANNEXE I1-8 (b)).

(a) (b)

Contraste généré par I'épaisseur Contraste généré par I'épaisseur
de I’échantillon de I'échantillon

000

°
0 (@) oo
°

Figure ANNEXE II-8 : Représentation schématique des deux facteurs
de génération de contraste dans une image TEM : par I’épaisseur (a) et
par le numéro atomique (b) (repris de [AM-11]).

E . L’analyse dispersive en énergie (EDX)

Comme nous 1’avons expliqué précédemment, 1’utilisaton classique du TEM permet d’analyser le
faisceau transmis a travers 1’échantillon. Cependant, d’autres interactions entre le faisceau ¢lectronique
et I’échantillon peuvent étre utilisées pour obtenir plus d’informations sur le matériau étudié. L analyse
dispersive en énergie (ou EDX pour « Energy-Dispersive X-ray analysis ») permet d’effectuer une
analyse chimique a partir des rayonnements X issus de I’interaction entre les électrons du faisceau et les
¢lectrons présents dans la couche électronique des atomes du cristal. En effet, les électrons du faisceau
sont trés énergétiques et peuvent entrainer 1’éjection (par excitation) d’un électron a I’état fondamental
(d’un atome du cristal). Un électron présent a un niveau d’énergie supérieur vient alors combler le niveau
d’énergie de I’¢lectron éjecté et géneére un rayonnement X (voir Figure ANNEXE I1-9). L’énergie de
ce rayonnement correspond a la différence d’énergie entre le niveau d’énergie initial et final de 1’électron
recombinant. Chaque atome possédant une configuration ¢lectronique spécifique, ils sont identifiables
a travers ’énergie du rayonnement émis lors de la recombinaison.
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Noyau
atomique

Electron ..
éjecté

Figure ANNEXE II-9 : Illustration schématique du
phénomene d’émission de rayon X apres interaction
entre un électron incident trés énergétique et un
électron a I’état fondamental.

Le principe de ’EDX combinée a la résolution du TEM permet de déterminer trés localement la
composition ¢lémentaire d’un matériau voire d’effectuer des cartographies latérales (quantifiées) de

dopants a la surface d’un échantillon.

V - Mesure 4 pointes (4PP)

La mesure quatre pointes (ou 4PP pour « Four point probe ») est la méthode la plus utilisée pour
mesurer la résistance par carré Rg. Cette technique utilise quatre pointes alignées et écartées de la méme
distance L les unes des autres : les deux pointes extérieures pour injecter le courant et les deux pointes
intérieures pour mesurer la tension (voir Figure ANNEXE I1-10). Si I’épaisseur d de la couche (de

résistivité p) mesurée est négligeable par rapport aux autres dimensions, la résistance carrée Rg s’écrit :

Rs =£= l_,Vmes

Equation I1-7
Linj

avec: [, le courant injecté
Vines» 1a tension mesurée
T, le coefficient lié¢ a I’agencement des pointes

Pour des pointes espacées d’une méme distance, le coefficient I' vautI' = In 2 /7.

N

Figure ANNEXE II-10 : Représentation
schématique de de la mesure quatre pointes
(4PP).
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Reésumes

Caractérisation de techniques d’implantation ionique alternatives pour
I’optimisation du module source-drain de la technologie FDSOI 28 nm

Résumé :

Durant ces derniéres années, I’apparition de nouvelles architectures (FDSOI, FinFETs ou NW-FETs) et
I’utilisation de nouveaux matériaux (notamment SiGe) ont permis de repousser les limites des performances des
dispositifs MOS et de contourner 1’effet canal court inhérent a la miniaturisation des composants. Cependant, pour
toutes ces nouvelles architectures, la résistance de contact se dégrade au fil des nceuds technologiques. Celle-ci
dépend fortement de deux paramétres physiques : la concentration de dopants actifs proches de la surface du semi-
conducteur et de la hauteur de barri¢re Schottky du contact siliciuré. De multiples procédés avancés ont été proposé
pour améliorer ces deux parameétres physiques (pré-amorphisation, recuit laser, ségrégation de dopants, etc...).
Afin d’optimiser les conditions expérimentales de ces nouvelles techniques de fabrication, il est primordial de
pouvoir caractériser avec fiabilité leur impact sur les deux grandeurs physiques citées.

Dans le cadre de cette thése, deux thématiques dédiées a 1’étude de chacun des paramétres sont abordées,
explicitant les méthodes de caractérisation développées ainsi que des exemples concrets d’applications.

La premiére partiec concerne 1’étude de la concentration de dopants actifs proches de la surface du semi-
conducteur. Dans cet axe, nous avons mis en place une méthode d’Effet Hall Différentiel (DHE). Cette technique
combine gravures successives et mesures par effet Hall conventionnel afin d’obtenir le profil de concentration de
dopants actifs en fonction de la profondeur. Nous avons développé et validé une méthode de gravure chimique et
de mesure électrique pour des couches ultra-minces de SiGe et de Si dopées. Les profils de concentration générés
ont une résolution en profondeur inférieure & 1 nm et ont permis d’étudier de fagon approfondie dans les premiers
nanometres proches de la surface de couches fabriquées grace a des techniques d’implantation et de recuit avancées
comme par exemple, la croissance en phase solide activée par recuit laser.

La deuxiéme partie porte sur la mesure de hauteurs de barriere Schottky pour des contacts siliciurés. Durant
cette étude, nous avons transféré une technique se basant sur des diodes en téte béche pour caractériser I’impact
de la ségrégation de différentes espéces a I’interface siliciure/semi-conducteur sur la hauteur de barriére Schottky
d’un contact en siliciure de platine. Cette méthode de mesure associée a des simulations physiques a permis d’une
part, d’extrairer avec fiabilité¢ des hauteurs de barriéres avec une précision de 10meV et d’autre part, d’effectuer
une sélection des meilleures conditions de ségrégation de dopants pour la réduction de la hauteur de barriére
Schottky.

Pour conclure, ce projet a rendu possible le développement de méthodes de caractérisation pour 1’étude de
matériaux utilisés en nanoélectronique. De plus, nous avons pu apporter des éclaircissements concernant I’impact
de techniques d’implantation ionique alternatives sur des couches de Si et SiGe ultrafines, et ce, dans le but de
réduire la résistance de contact entre siliciure et semi-conducteur dans le module source-drain de transistors ultimes.

Mot(s)-clé(s) : résistance de contact — couches ultrafines — silicium — SiGe — recuit laser — ségrégation de dopants
— activation de dopants— effet Hall différentiel — van der pauw — hauteur de barriere Schottky — mesure courant-
tension-température — diodes en téte-béche
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Reésumes

Characterization of alternative ion implantation techniques for 28 nm
FDSOI source-drain module optimisation

Abstract :

During the past few decades, the emergence of new architectures (FDSOI, FinFETs or NW-FETs) and the use
of new materials (like silicon/germanium alloys) allowed to go further in MOS devices scaling by solving short
channel effect issues. However, new architectures suffer from contact resistance degradation with size reduction.
This resistance strongly depends on two parameters: the active dopant concentration close to the semi-conductor
surface and the Schottky barrier height of the silicide contact. Many solutions have been proposed to improve both
of these physical parameters: pre-amorphisation, laser annealing, dopant segregation and others. In order to
optimize the experimental conditions of these fabrication techniques, it is mandatory to measure precisely and
reliably their impact on cited parameters.

Within the scope of this thesis, two parts are dedicated to each lever of the contact resistance, each time
precising the developed characterization method and concrete application studies.

The first part concerns the study of the active dopant concentration close to the semi-conductor surface. In this
axis, we developed a Differential Hall Effet method (DHE) which can provide accurate depth profiles of active
dopant concentration combining successive etching processes and conventional Hall Effect measurements. To do
so, we validated layer chemical etching and precise electrical characterization method for doped Si and SiGe.
Obtained generated profiles have a sub-1nm resolution and allowed to scan the first few nanometers of layers
fabricated by advanced ion implantation and annealing techniques, like solid-phase epitaxy regrowth activated by
laser annealing.

In the second part, we focused on the measurement of Schottky barrier height of platinum silicide contact. We
transferred a characterization method based on back-to-back diodes structure to measure platinum silicide contacts
with different dopant segregation conditions. The electrical measurements were then fitted with physical models
to extract Schottky barrier height with a precision of about 10meV. This combination between measurements and
simulations allowed to point out the best ion implantation and annealing conditions for Schottky barrier height
reduction.

To conclude, thanks to this project, we developed highly sensitive characterization methods for nanoelectronics
application. Moreover, we brought several clarifications on the impact of alternative ion implantation and
annealing processes on Si and SiGe ultra-thin layers in the perspective of contact resistance reduction in FDSOI
source-drain module.

Keywords : contact resistance— ultrathin layers — silicon — SiGe — laser annealing —dopant segregation —dopant
activation — différential Hall effect — van der pauw — Schottky barrier height — current-voltage-temperature
measurements — back-to-back diodes
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