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Introduction

L'intérét croissant porté ces derniéres années sur la notion de "rapidité" et de
miniaturisation en microélectronique et optoélectronique, a permis de mettre en évidence les
limites de la technologie et des performances des composants a base de silicium.

Le récent développement des semiconducteurs composés III-V, a montré que ces
matériaux possédent des propriétés intrinséques plus intéressantes que celles du silicium.
Nous présentons 4 titre de comparaison quelques caractéristiques significatives de certains de
ces composes I1I-V ( Tableau 1, Figure 1 ).

Leur mobilité électronique et leur vitesse pic ( Figure 1 ). plus élevées que dans le
silicium, ouvrent un large champ d'applications dans des domaines tels que la
microélectronique rapide, analogique et digitale, les télécommunications hyperfréquences.
Par exemple, Armand ef a/,! ont montré que I'InP est un matériau idéal pour l'amplification
de puissance en hyperfréquence.

De plus, avec leurs structures de bande a transition directe, et donc la possibilité
d'émission de lumiére, ils s'associent au développement de systémes et de composants
opto¢lectroniques, tels que les diodes électroluminescentes, les lasers, ou les photodétecteurs.

Les semiconducteurs I1I-V de la filiére InP, sont €galement compatibles avec les
fenétres optiques ou les pertes de propagation de lumicre dans les fibres optiques sont
minimales.

Bande Interdite | Type de Mobilité Structure | Paramétre | Conductivité
a300 K (eV) Bande (cm2.V-15-1) cristalline | cristallin | thermique
électrons | trous (A) W.cm-1 K-
Si 1,12 Indirecte 1430 450 Diamant 5,43 1,5

InP 1,35 Directe | 4600 150 Blende 5,87 0,68
GaAs 1,42 Directe 8500 400 Blende 5,65 0,46
InAs 0,36 Directe | 33000 460 Blende 6,06 0,273
InSb 0,17 Directe | 80000 1250 Blende 6,48 0,166

Tableau 1 - Propriétés du silicium et de quelques composés I11-V.2-4

Le GaAs est le semiconducteur III-V qui a permis le développement des
transistors a effet de champ (TEC) pour des applications électroniques en hyperfréquence
ainsi que dans le domaine des circuits logiques rapides.

Mais, malgré une mobilité ¢lectronique plus faible que celle de GaAs (Tableau 1),
I''nP apparait comme un matériau favorable a la réalisation de TEC & grille isolée (TECMIS
ou MISFET) en raison de sa vitesse de pic nettement superieure (Figure 1), d'un champ de
claquage plus grand et d'une meilleure conductivité thermique (Tableau 1).

(§8]
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v, (107 cm/s)
4~

2
InP
GaAs
1 Si
GalnAs
O Hl [
5 10 15 20 E(kV/em)

Figure 1 - Vitesse électronique dans I'InP, GaAs, GalnAs et Si.

De plus, différentes études ont montré l'impossibilité d'obtenir sur GaAs, des
structures MISFET a canal de conduction de type n. Ce phénoméne est 1ié a la forte densité
d'états d'interface qui régne a proximité de la bande de conduction, et qui tend a bloquer le
niveau de Fermi. Typiquement I'allure générale de la distribution des états d'interface présente
un profil en U, avec un minimum de 1012 cm-2.eV-1 situé a 0,8 eV en dessous du bord de la
bande de conduction. Au contraire pour 1nP, on trouve en général "naturellement” une
densit¢ d'états d'interface 10 fois moins importante que pour GaAs, de l'ordre de 101! cm-
2eV-1 2 0,4 eV de la bande de conduction (Figure 2). Ceci rend donc possible la réalisation
de transistors MISFET a canal de conduction de type n, sur des substrats d'InP dopés p.5-6

Nss ( em?eV1) Nss ( cnrZeV)

A A

102 cm2eV! b

10V em2eV! jm e = 2

|
:
I
gd{ 04eV

Ec Ev Ec Ev

a) GaAs b) InP

Figure 2 - Allures générales de la distribution de la densité d'états
d'interface dans le cas de GaAs et d'InP.”

(7S]



Introduction

Cependant la fabrication d'un transistor a effet de champ sur InP, impose un
certain nombre de contraintes tant au niveau du choix de l'isolant de grille, qu'au niveau du
processus technologique mis en oeuvre pour déposer cet isolant. Afin de mieux cerner ces
problémes, nous présentons dans le premier chapitre de ce manuscrit les différents points qui
nous ont amenés a étudier le nitrure de bore comme isolant de grille et 4 nous tourner vers les
procédés de dépdts chimiques en phase vapeur assistés par plasma (PECVD). Le second
chapitre présente les techniques d'analyses physico-chimiques et électriques employées pour
caractériser nos €chantillons. Les chapitres III et IV concernent 1'étude des films minces de
BN réalisés respectivement par dépét PECVD radio-fréquence et microonde.
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CHAPITRE 1

Afin de mieux cemer les problémes qui se posent a la réalisation d'un transistor
MISFET sur InP, nous débutons ce premier chapitre par une présentation succincte du
principe de fonctionnement de ce transistor ainsi que ses limitations technologiques.

1.1. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT

Le fonctionnement du transistor a effet de champ est issu de la superposition de
trois matériaux, une grille Métallique, une couche Isolante et un matériau Semiconducteur.
Son principe est basé sur la création dans le semiconducteur, prés de l'interface
Isolant/Semiconducteur (IS), d'un canal de porteurs dont I'épaisseur est contrdlée par la
variation de potentiel appliquée sur la grille métallique. Les charges libres induites dans le
canal sont transportées de la source vers le drain par l'application d'une différence de potentiel
(Figure I-1).

Deux principaux phénoménes peuvent entraver le fonctionnement du transistor et
diminuer ses performances. Il s'agit d'une part des pertes électroniques 4 travers la grille dues
a un isolant de mauvaise qualité ( faible résistivité ), et d'autre part de la capture des porteurs
de charge par des pi¢ges localisés a proximité de l'interface IS ( Figure I-1 ). Ces phénomeénes
auront pour conséquence de réduire le nombre de porteurs dans le canal de conduction et
donc de diminuer I'intensité du courant de drain ainsi que la mobilité des charges. -3

La réalisation technologique d'un tel composant nécessitera, par conséquent, la
croissance dun isolant de grille hautement résistif, avec au niveau de linterface
isolant/semiconducteur, un minimum de piéges et de défauts électroniques.

1.2. LES DEFAUTS

1.2.1. Dans l'isolant

Les défauts de volume dans l'isolant se manifestent en général sous forme de
charges mobiles et/ou de charges fixes. IIs peuvent étre introduits lors de la croissance de
lsolant ou provenir d'une diffusion d'atomes issus de la grille métallique ou du substrat
semiconducteur.

Les charges fixes ont la particularit¢ de ne pas échanger de porteurs avec les
bandes de conduction et de valence du semiconducteur. Ce sont les charges mobiles qui
perturbent de fagon importante le fonctionnement des dispositifs en modifiant les propriétés
electriques des structures.
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Figure I-1 - Représentation schématique d'un MISFET.
1 : Perte de charges a travers la grille
2 : Piégeage des porteurs par les états d'interface

1.2.2. L'interface

La transition entre deux milieux de nature différente ne se fait pas de fagon
abrupte. Il existe une zone de discontinuité dont les propriétés dépendent des matériaux en
contact, mais qui poss¢de également des caractéristiques qui lui sont propres.

On y trouve en général de nombreux défauts dus & des contaminations par
impuretés, des liaisons pendantes ou déformées, des désordres liés a la rupture de périodicité
du réseau. La présence de ces défauts d'interface peut avoir des effets trés importants et
geénéralement néfastes, sur le fonctionnement des dispositifs.

1.3. PHENOMENES INDUITS PAR LES DEFAUTS D'INTERFACE

1.3.1. Blocage du niveau de Fermi

La présence de défauts a linterface isolant/semiconducteur se traduit par
I'apparition de nouveaux états électroniques, dont l'énergie pourra étre située dans la bande
interdite du semiconducteur. Lors de la polarisation de la structure, ces états seront
susceptibles d'étre balayes par le niveau de Fermi et pourront ainsi modifier leur charge
( Figure [-2 ). Ils vont donc contrdler en partie la position du niveau de Fermi a I'interface, et
de fagon d'autant plus influente que leur densité sera élevée.4 Clest ce que l'on appelle le

blocage du niveau de Fermi.
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Figure I-2 - Schéma de bande d'une structure MIS sur substrat
semiconducteur de type n polarisée positivement.

On ¢évalue le taux de blocage du niveau de Fermi a partir de la quantité
dQgs/dEfs, ou dQgg est la quantité de charges par cm?2 qu'il faut transférer sur les états
d'interface, pour réaliser un déplacement dEgg du niveau de Fermi Efg a la surface du
semiconducteur. Cette quantité¢ dQgs/dEfg représente la capacité qNgg de ces états
perturbateurs, ou q est la charge de I'électron en valeur absolue et Ngg la densité des états
d'interface en Ef, par cm? et par eV. Le blocage de Eg devient effectif lorsque qNgg excede
la capacité du semiconducteur Cgc, ce qui correspond par exemple, & une densité Ngg
supérieure & 1012 cm2.eV-1 pour un matériau de dopage 1016 cm-3 . Il sera impossible dans
ce cas dobtenir une couche d'accumulation ou d'inversion a linterface IS, et donc la
formation du canal de conduction du transistor MISFET.

1.3.2. Piégeage, dépiégeage et recombinaison

D'une maniere générale, le fonctionnement des dispositifs électroniques est fondé -
sur la rupture de leur équilibre thermodynamique par illumination ou polarisation. Ceci a
pour effet de modifier la concentration des porteurs libres prés de l'interface IS.

Mais en raison des défauts localisés a l'interface, des charges initialement libres
vont étre piégées par ces états perturbateurs. Elles ne seront donc plus disponibles pour le
fonctionnement du dispositif, temporairement ou définitivement, selon qu'il s'agisse de

centres de capture et d'émission ou de centres de recombinaison. L'intensit¢é de ces
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phénomenes est non seulement fonction de la densité des états d'interface, mais dépend
¢galement de leur cinétique de capture et d'émission de porteurs avec les bandes permises du
semiconducteur.

1.3.3. Diffusion de porteurs

Les imperfections de surface et d'interface induisent localement une variation du
champ ¢lectrique. Ces fluctuations de potentiel seront susceptibles de perturber le
déplacement des charges électriques dans le canal de conduction du transistor MISFET. On
observera par conséquent une mobilité de porteurs libres plus faible 4 proximité de l'interface
que dans le volume du semiconducteur. Il est fréquent d'observer pour des transistors
MISFET sur InP, des mobilités électroniques qui n'excédent pas les 2000 cm2.V-1.51.2,5

1.4. CONCLUSION

Il ressort de cette étude que les deux points importants pour le bon

fonctionnement du transistor a effet de champ sont:
- la qualité de l'isolant.
- les propriétés électriques de I'interface.

La couche diélectrique doit en effet posséder d'excellentes propriétés isolantes
pour éviter la fuite des porteurs de charge a travers la grille. Les qualités de l'isolant
dépendent principalement des conditions de dépét, du dispositif expérimental et du processus
chimique de réaction (choix des paramétres de dépot et des matériaux précurseurs, présence
d'impuretés dans l'enceinte, ...).

En ce qui concemne l'interface, il est primordial de stabiliser ses propriétés
¢lectriques afin de prévenir des phénoménes de dérive du courant drain, consécutifs & un
processus de piégeage lent des porteurs du canal. La qualité de I'interface est essentiellement
conditionnée par l'état de surface du semiconducteur ( présence d'oxyde, de défauts, de
lacunes,...), mais dépend également des premiéres minutes du dépot.
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INTRODUCTION

Le transistor MISFET sur InP trouve son origine dans la technologie MOSFET sur
silicium, en raison des propriétés excellentes fournies par la structure SiO,/Si.6 En matiére de
passivation, cette structure est considérée comme étant une référence technologique. Ces
propriétés tiennent d'une part des qualités intrins€ques remarquables de la silice, mais aussi et
principalement de son processus de croissance.

D'un point de wvue structural, la silice présente de nombreuses variétés
allotropiques dont I'arrangement de base est le tétraedre Si0,. La particularité de la structure
SiO,/Si est que la formation de la couche SiO, se fait par diffusion thermique des atomes
d'oxygene dans le silicium, par le biais de sites interstitiels. L'oxygéne forme des liaisons
pontantes entre les atomes de silicium, avec rupture des liaisons Si-Si ( Figure I-3 ).

Figure I-3 - Mod¢le de configuration interstitielle de l'oxygéne dans le

siliclum: liaison pontante. 6 est compris entre 120 et 180 ° et d
variede 1.524 1.69 A,

Ce processus de croissance limite considérablement l'introduction d'impuretés
dans le film. De plus, la formation des tétraédres SiO4 se fait sans distorsion du réseau
cristallin silicium qui garde sa configuration tétraédrique SiSiy. Les propriétés de la couche
dielectrique et de l'interface obtenues pour le couple SiO,/Si sont typiquement un champ de
claquage et une résistivité supérieurs a 107 V.em-! et 1016 Q.cm respectivement, et une
densité d'états d'interface inférieure a 1010 cm-2.ev-1.6,7

Le probléme majeur rencontré avec InP, est que ce matériau posséde une surface
tres fragile qui tend a se dégrader rapidement lors de traitements chimiques ou physiques trop
violents ( décapages chimiques, bombardements ioniques, ...) ou sous haute température
(> 350°C). La réalisation d'une couche diélectrique sur InP doit se faire en préservant la
qualit¢ de sa surface, afin de réduire au mieux la densité des états d'interface, élément
primordial pour le bon fonctionnement des dispositifs MISFET.

10
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2.1. LES OXYDATIONS DE L'InP

2.1.1. Oxydation thermigue

Compte tenu des performances technologiques du couple SiO,/Si, il apparut
évident de réaliser dans un premier temps, une oxydation du substrat InP, et d'étudier les
caractéristiques des structures MIS obtenues. Mais de nombreux travaux effectués dans ce
sens ont montr¢ que les mécanismes d'oxydation de 1'InP étaient beaucoup plus complexes
que pour Si.

En effet, Wager et Wilmsen8 ont montré que la couche formée par oxydation
thermique de I'nP était constituée en volume de 70-75 % dIn,O; et de 25 % de P,Os, avec
pour les films trés épais, un excés de phosphore a l'interface Oxyde/InP.

I1s ont pu mettre en évidence par la suite, les différentes étapes de croissance de la
couche d'oxyde de IInP.? La premiére étape est constituée par la formation d'une couche
dInPO, denviron 30 A. Cette couche crée alors une barriére de diffusion aux atomes de
phosphore issus du substrat d'InP qui favorise la formation d'un composé riche en indium
(InyO3), le phosphore s'accumulant & l'interface InPO,4/InP. L'oxyde résultant est finalement
constitu¢ d'une couche inhomogéne d'In,O;, dInPO, et de P. Ces différentes étapes sont
illustrées sur la figure 1-4.

v

Figure I-4 - Evolution de la couche d'oxyde en fonction du
temps d'oxydation.

Des travaux effectués par Schwartz!0 ont montré que parmi les différents oxvdes
d'InP existant (InPOy. InyO5. In(PO3)3. P»0s. P2O3). clest InPO,4 qui s'avere étre le plus
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stable. Geib ef a2 ont avancé I'hypothése que c'est la couche In,O3 qui pourrait étre
responsable des instabilités électriques de I'oxyde, en créant des sites de piégeage pour les
porteurs libres du semiconducteur.

Toutefois, l'utilisation de températures élevées ( > 600°C ) favorise la formation
d'un oxyde homogene, mais au détriment du substrat dont la qualité de la surface tend a se
dégrader.11

2.1.2. Oxydation anodique

L'oxydation anodique, et l'oxydation par plasma dont nous ferons état dans le
paragraphe 2.1.3, permettent de réduire considérablement les températures de dép6t, limitant
ainsi la formation de défauts au sein de I'interface oxyde/semiconducteur.

Les premiéres couches d'oxyde anodique réalisées sur InP par Lile er a/12 ont été
obtenues a partir d'une solution d'alcool et sodium salicylate. L'analyse de la couche par
spectroscopie Auger indique, comme pour les oxydes thermiques, la présence d'une couche
externe d'In,O3, avec une concentration de phosphore a l'interface oxyde/InP.

Le principal inconvénient de ces oxydes est la sensibilité des couches face a
I'humidité. Une exposition de plusieurs heures a I'air modifie considérablement la valeur de la
permittivité di€lectrique de I'oxyde. De plus, une dispersion fréquentielle importante de cette
permittivité diélectrique est observée (114 100 Hz et4,4a 1 MHz ).

L'analyse ¢lectrique des structures MIS montre que la résistivité des couches
dépasse 1017 Q.cm 4 80 K, par contre, a température ambiante, cette valeur n'excéde pas 1013
Q.cm. Le champ de claquage est de l'ordre de 106 V.cm-! et la densité d'états d'interface Ngg
inférieure a 3,6x1011 cm2.eV-1. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles
obtenues par Pande et Roberts!3 avec une solution de pentaborate d'ammonium diluée dans
du glycol éthyléne de pH 6.

Yamamoto er a/14 ont mis en évidence le role primordial du pH de 1'¢lectrolyte
sur la composition de l'oxyde. Pour un pH 2 le film est plut6t riche en P,0Os, alors que pour un
pH 12 c'est un oxyde riche en In,O5. Les études ont montré qu'un recuit de la structure permet
une déshydratation importante de I'oxyde qui se traduit par une diminution de I'épaisseur du
film, et surtout par une amélioration des caractéristiques capacité-tension des structures MIS
(diminution de la largeur d'hystérésis et de la dispersion fréquentielle en accumulation). Les
meilleures courbes C-V ont été obtenues avec des oxydes réalisés dans des solutions de pH 5
a 7 et ayant subi un recuit & 200 °C. La densité d'états d'interface obtenue est de 8x1010
cm2.eV-1 au milieu de la bande interdite et de 1012 em-2.eV-! a 0,1 eV en dessous de la
bande de conduction.
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Hollinger et a/l5 ont constaté que sous des conditions spécifiques de traitements
chimiques ou électrochimiques, il était possible de faire croitre des oxydes riches en
phosphore, identifiés comme étant des phosphates condensés In(PO3);. Ce matériau qui
possede une bande interdite supérieure a 5,5 eV, constitue un meilleur isolant quInPO,, dont
la bande interdite n'est que de 4,5 eV. De plus, la flexibilité de ses liaisons P-O-P limite
l'apparition de défauts structuraux au niveau de l'interface. L'étude électrique a montré que
l'on pouvait obtenir, aprés suppression de la couche d'oxyde riche en indium, des structures
MIS de trés bonne qualité, avec une densité minimale d'états d'interface de l'ordre de 4x1010
cm-2.eV-1,

2.1.3 Oxydation plasma

Les premiéres oxydations de InP assistées par plasma ont été réalisées par
Kanazawa ef a/16 3 I'aide d'un plasma d'oxygéne couplé capacitivement a deux électrodes RF
(13,56 MHz), avec une puissance électrique de 80 W.

Le profil de la couche déposée, établi par spectroscopie Auger, indique que
l'oxyde est pauvre en phosphore, ce dernier étant accumulé a l'interface oxyde/InP. L'analyse
électrique a permis d'évaluer la résistivité de l'oxyde a seulement 6x10% Q.cm, et la densité
d'états d'interface a 1-3x1011 cm-2.eV-1 4 0,6 eV du bord de la bande de conduction.

Au vu des résultats, il semble que ce sont les mémes phénomeénes de croissance
que ceux étudiés précédemment, 82,11 qui régissent le processus d'oxydation assisté par
plasma.

Face aux problemes liés 4 I'oxydation de I'InP et a l'inhomogénéité de la couche,
certains auteurs ont néanmoins tenté de tirer parti des propriétés intéressantes fournies par
certains oxydes d'InP (grande résistivité, stabilité, bonne compatibilité avec le substrat d'InP),
en réalisant des structures bicouches par la croissance contrélée d'un oxyde natif stable de
quelques angstroms d'épaisseur, suivie par le dépdt d'un film diélectrique classique tel que
SiO,, Al,0;,... Différents travaux!13.17 ont montré que cette méthode permet d'améliorer les
qualites €électriques de l'interface et tend a réduire les instabilités induites par un isolant de
qualité¢ médiocre.

Par oxydation anodique assistée par plasma, Fuyuki es a/18 ont réalis¢ des
structures bicouches Al,Os/0xyde/InP. Ils ont obtenu pour certains films une résistivité
equivalente a 1x1011 Q.cm, une densité d'états d'interface de 2,5-5x1012 cm-2.eV-! et un
champ de claquage de 1,5x106 V.cm-1.

Pour des structures semblables Bouchikhi e /19 ont obtenu des résultats
comparables a ceux de Kanazawal® (résistivité: 109 Q.cm, densité d'états d'interface: de
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l'ordre de 3x1012 ¢cm-2.eV-1). Des mesures effectuées par XPS ont montré la présence dun
oxyde riche en indium qui expliquerait la faible résistivité des couches réalisées.

Plus récemment, Matsuda ef /20 ont oxydé leur substrat a 'aide d'un plasma ECR
(résonance cyclotronique électronique) et d'une source UV. Les caractéristiques capacité-
tension mesurées sont de trés bonne qualité avec une faible hystérésis. La densité d'états
d'interface a été évaluée a 6x1010 cm-2.eV-1,

Dans cette méme optique Hu er al21.22 ont élaboré par oxydation plasma des
structures SiO,/oxyde/InP. La particularité de leur dispositif expérimental est qu'il est équipé
d'un volet qui permet de protéger les échantillons d'une exposition directe au plasma. Les
échantillons réalisés a I'abri du volet ne présentent pas d'excés de phosphore a l'interface
oxyde/InP. Les mesures électriques montrent qu'un recuit rapide d'une minute 8 500°C réduit
notablement la largeur d'hystérésis des courbes capacité-tension.

2.1.4. Conclusion

La formation contr6lée d'une couche d'oxyde sur InP possédant des propriétés
passivantes excellentes s'avére étre trés délicate. En effet, IInP est un alliage constitué de
deux éléments, l'indium et le phosphore, qui possédent, en raison de leur nature différente,
des propriétés de diffusion, de dissolution, des propriétés thermodynamiques différentes. C'est
pourquoi lors du processus d'oxydation il se forme une couche inhomogene constituée,
comme nous l'avons vu, de plusieurs oxydes. D'apreés les travaux que nous venons de
présenter, la faiblesse de la couche d'oxyde est a imputer essentiellement & la présence d'un
oxyde riche en indium, In,O;.

Une autre voie de recherche s'est donc développée pour la passivation de 1'InP,
orientée vers la croissance de films di€lectriques possédant des propriétés intrinséques
remarquables. Nous avons choisi ici de présenter ces matériaux en les regroupant sous deux
catégories :

- les isolants dits classiques, tels que SiO,, Al,Oj3, SisNy ..., qui ont largement montré
leur efficacité dans les dispositifs électroniques.

- les isolants a €léments communs, contenant soit du phosphore soit de I'indium ( PNy,
PO,N,, InP,N, ...)
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2.2. LES ISOLANTS CLASSIQUES

2.2.1. 8i0,

Le couple SiO,/Si ayant donné d'excellents résultats sur silicium, il était
intéressant d'étudier les caractéristiques et les propriétés de la structure SiO,/InP.

Les différents travaux effectués par Messick ¢r a/?3:24 ont montré quiil était
possible d'obtenir sur InP une couche SiO, de trés bonne qualité. L'analyse électrique de ces
structures MIS a permis d'estimer le champ de claquage entre 5x106 et 1x107 V.cm-l. La
résistivité et la densité d'états d'interface ont été évaluées respectivement a 1015 Q.cm et 101!
cm2.eV-1,

Cependant, des mesures électriques effectuées sur des transistors MISFET
SiO,/InP, montrent qu'il se produit sous polarisation constante, des instabilités qui se
traduisent par une décroissance du courant de drain en fonction du temps.! De méme, les
mobilités €lectroniques effectives mesurées dans le canal de conduction sont relativement
faibles, de l'ordre de 1000-2000 cm2.V-1.5-1,2 alors que théoriquement on pourrait obtenir
avec InP, des valeurs supérieures 4 4000 cm2.V-1.5- (cf. Introduction générale: Tableau 1 ).

Plusieurs hypothéses sont invoquées pour expliquer ces instabilités et la faible
mobilit¢ des porteurs dans le canal de conduction. Certains auteurs attribuent ces phénomeénes
a la présence d'un oxyde natif a l'interface isolant/semiconducteur. En effet, Wager er a/9:25
ont montré dans leurs travaux que la suppression de cet oxyde par un traitement chimique
(KOH/méthanol), permet de réduire considérablement la densité¢ d'états d'interface et
améliore les caractéristiques électriques des structures.

D'autres travaux associent ces phénoménes de dérive a une dégradation de la
surface de I'InP lors des premiéres étapes de croissance. Le développement récent des
techniques de croissance dites "douces", telles que les techniques de dépét chimique en phase
vapeur assisté par plasma (PECVD) basse température, ont donné des résultats
encourageants. Ainsi, Firon er a/26 ont réalisé par plasma ECR et DECR (ECR répartie) des
‘structures MIS SiO,/InP possédant des qualités électriques remarquables (p=1-2x1016 Q.cm,
E=5-6,5x10% V.cm-l, densité d'états d'interface au milieu du gap D;=2,5%1010 cm-2 eV-1).

Besland er a/27 ont par cette méme méthode, obtenu des résultats intéressants
(minimum d'états d'interface de 1011 cm2.eV-1 ). Leur travail a permis en outre d'optimiser
les propriétés électriques de l'interface isolant/InP par un controle rigoureux de la chimie
interfaciale lors des premiéres étapes de croissance.

Parallelement, il est courant de trouver dans la littérature des procédés PECVD
par plasma indirect, dans lesquels les échantillons sont soit €loignés de la zone intense du
plasma soit protégés par un cache. Cette configuration de dépot permet de limiter en partie
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les dégradations de la surface de 1InP et donc d'améliorer les qualités de la couche
interfaciale isolant/InP.21,22,28-30

Des travaux ont également démontré l'influence bénéfigue de I'utilisation, pendant
les premiéres phases de croissance, d'une surpression en phosphore visant a combler les
vacances éventuelles a la surface de I'InP. Kulish et /28 ont obtenu par cette technique des
densités d'états d'interface comprises entre 1-4x1011 cm-2.eV-1.

Dans cette méme optique, Iyer er a/31.32 ont étudié I'influence d'un prétraitement
chimique des échantillons dans des solutions soufrées. Les transistors MISFET SiO,/InP,
réalisés avec de 1InP traité par sulfuration a base de (NH4),S,, affichent une
transconductance du canal de conduction cing fois plus élevée que ceux réalisés avec de 1'InP
non traité ( respectivement 12 mS.mm-! et 2,3 mS.mm-! pour une grille de 40 um ). De plus,
pour les structures sulfurées, on observe une dérive du courant de drain inférieure a 5 % sur
une période test de 12 heures.

2.2.2 SisN,

Le nitrure de silicium posséde tout comme SiO,, des propriétés isolantes
remarquables. Différents travaux de passivation de I'InP ont ainsi ét¢ réalisés avec ce
matériau.

Par un procédé PECVD, Woodward et a/33 ont obtenu des films Si;N,4 hautement
résistifs, la résistivité pouvant atteindre 1016 Q.cm, avec un champ de claquage de 3-5x106
V.cm-l. Cependant, une étude électrique réalisée sur des structures SisN,, a démontré que la
transconductance du canal de conduction était plus faible avec la couche Si3Ny
( respectivement 500 uS.mm-! pour Si3N, et 5 mS.mm-! pour SiO, ). Cette différence, en
faveur de SiO,, peut étre attribuée a la technique de dépdt elle-méme. En effet le milieu
oxydant utilis¢ lors de la croissance du film SiO, limite la volatilisation des atomes de
phosphore lors des premiéres étapes du dépét. En revanche pour le dépdt de SizNy,
I'hydrogene ionisé issu du plasma NH;3+SiHy, tend a dégrader la surface de I'InP par réduction
de celle-ci en In et PH;.34

Pour parer au déficit en P, Commere er @/35 ont utilisé lors des dépdts, des
surpressions en AsH3 ou PHj, As étant un élément de la colonne V du tableau périodique.
L'é¢tude réalis€ée montre que les meilleures densités d'états d'interface (1011 cm-2.eV-1) ont été
obtenues avec AsH3, qui possede un taux de décomposition plus élevé que PH;. Néanmoins,
les propriétés électriques des films semblent &tre indépendantes du type de traitement, la
resistivité et le champ de claquage ayant été respectivement évalués a 1017 Q.cm et 3x106
V.cm-!.
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Landheer ef al36 ont étudié l'effet d'un prétraitement chimique de la surface de
I'InP par une solution soufrée. Ce traitement a permis une amélioration des caractéristiques
électriques des structures, se traduisant par une bonne modulation de la capacité en fonction
de la tension. La densité¢ minimum d'états d'interface reste malgré tout supérieure a 1012
cm2.eV-1,

Les films réalisés par Sitbon er a/37 a l'aide d'une technique CVD assistée par
plasma DECR, présentent une résistivité de 2x1014 Q.cm, un champ de claquage de 2,3x106
V.cm-! et une densité d'état d'interface de 5x1010 cm-2.eV-1. Le point remarquable est que
ces films ont été réalisés sans chauffage intentionnel du substrat.

2.2.3. ALO;

Les potentialités offertes par Al,O5 pour la passivation de InP (résistivité: 1015
Q.cm, champ de claquage: 5x10% V.cm-1), ont donné lieu a des études comparables a celles
effectuées précédemment, & savoir suppression de l'oxyde natif indésirable38.39 ou encore
utilisation de surpression en éléments de la colonne V du tableau périodique.#0 Les
améliorations obtenues sur les structures sont évidentes, et se manifestent d'une part, par un
déblocage du niveau de Fermi a l'interface isolant/semiconducteur et d'autre part, par une
meilleure stabilité des structures au court du temps.

Matsuda er a/20 ont évalué sur leurs structures Al,O3/InP la densité d'états
d'interface 4 6x1010 cm2.eV-1, en procédant préalablement a une oxydation contrdlée par
rayonnement Ultra-Violet. Cet oxyde-UV semble stabiliser de fagon conséquente l'interface
Al,O3/InP.

2.3. LES ISOLANTS A ELEMENTS COMMUNS

Les isolants a éléments communs, en particulier les éléments phosphorés,
présentent un trés grand intérét dans la mesure ou ils nécessitent I'utilisation d'une atmosphére
riche en phosphore, qui permet de prévenir et de compenser les vacances éventuelles de P a la
surface de I'InP. En outre, ces matériaux présentent des propriétés isolantes remarquables et
possedent une bonne compatibilité cristallographique avec I'InP.
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2.3.1. Le phosphore amorphe

Le phosphore amorphe est un matériau qui posséde une forte résistivité électrique
et dont la longueur et I'angle des liaisons P-P lui permettent de bien s'accommoder au substrat
InP.

Schachter et a/4! ont obtenu avec ce matériau des couches résistives de 1012
Q.cm, un champ de claquage de 5x105-106 V.cm-! et une densité d'états d'interface de 1011
cm-2.eV-1.

Néanmoins, une étude électrique réalisée sur un transistor a effet de champ,
phosphore amorphe/InP, montre une décroissance du courant de drain en fonction du temps,3
ainsi qu'une mobilité effective dans le canal de conduction de 1800 cm2.V-1.s-1. Plusieurs
hypotheses sont avancées pour expliquer ces faibles performances: présence d'impuretés
residuelles ou de défauts dans l'isolant de grille; vacances en phosphore & l'interface
isolant/InP.

2.3.2. PxNy

Hirota er a/42:43 ont déposé thermiquement du nitrure de phosphore par dépot
chimique en phase vapeur. Bien que la température de croissance ait été relativement élevée
(= 500 °C), les caractéristiques des films obtenus sont encourageantes. La résistivité a été
estimée a 3x1015 Q.cm, la densité d'états d'interface a 2x1012 cm2.eV-! et la mobilité
électronique effective est comprise entre 1000-1640 cm2.V-1s-1. En revanche, pour des
températures de traitement inférieures & 500 °C, les films ne sont plus stoechiométriques et
deviennent trés sensibles a I'humidité.

Avec ce matériau Jeong et a/*4 ont obtenu, aprés un décapage de la surface InP
dans un mélange gazeux PCl/H,, une densité minimum d'états a l'interface de 2x1011
cm-2.eV-1. La résistivité et le champ de claquage ont été évalués respectivement a 1014 Q.cm
et 107 V.em'l. De plus les caractéristiques C-V présentent, sous certaines conditions de
dépot, une largeur d'hystérésis minimale de 0.17 V ainsi qu'une faible dispersion fréquentielle
en accumulation ( dispersion €valuée a 3.3% entre 10 KHz et 1 MHz ).

Récemment, ces mémes auteurs> ont amélioré les performances d'un transistor
MISFET en sulfurant préalablement la surface de I'nP dans une solution ( ‘NHy),S5,:H,O de
rapport 1:1 2 40 °C. La densité d'états d'interface a ainsi été réduite 4 2,6x1010 cm-2.eV-1. La
mobilité électronique effective obtenue est de 2300 cm2.V-1.s-1. Les transistors présentent
une trés bonne stabilité au cours du temps, avec une dérive du courant de drain de seulement
2.9% apres une durée de 104s.
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Twase et a/45 ont étudié les effets que pouvait avoir la température de dépot sur
les qualités d'un transistor a effet de champ. La dérive du courant de drain est minimale pour
les films déposés entre 400-500°C (inférieure a 2% pour un temps de 103 s). Cependant, la
mobilité €lectronique effective semble décroitre en fonction de la température de dépét.

Astito er al2% ont montré qu'il était possible de réaliser des films polyméres de
structure voisine de celle de P3N5 par dépdt PECVD. Les couches PxNyClz obtenues sont
stables et présentent de bonnes propriétés isolantes, puisque leur résistivité et leur champ de
claquage sont supérieurs & 1013 Q-cm et 5x107 V.cm-! respectivement. La densité minimale
d'états d'interface a été évaluée 2 1011 cm2.¢eV-1.

2.3.3. PxOyNz

Quan et a4 ont obtenu des résultats encourageants avec des structures MIS
PxOyNz/InP, la densit¢ d‘états d'interface étant de l'ordre de 5x101! cm—2eV-1. La
particularité de ce travail, est que la couche mince d'oxynitrure de phosphore a été préparée &
partir du produit massif PON. Cette méthode a permis dutiliser des températures de
traitement plus faibles, d'environ 290°C. Mais bien que la densité d'états d'interface soit du
méme ordre de grandeur que celle rencontrée en général pour InP, la résistivité n'est que de
10° Q.cm, valeur faible par rapport a celle du PON massif (> 1014 Q.cm). Ce phénoméne est
attribu¢ a la présence dans le film d'impuretés issues du PON massif.

Des travaux plus récents, effectués par ce méme groupe de recherche,47 ont
montre que la steechiométrie des couches dépend de la température de dépét. Les films
déposés en dessous de 350°C sont du type POxNy, alors que ceux réalisés a des températures
supérieures a 350°C sont plutdt du type POxNylIn,. La résistivité et le champ de claquage
obtenus sont de l'ordre de 101! Q.cm et 106 V.cm-! respectivement, et varient selon la
composition du film.

2.3.4. InPxOvy

Pour synthétiser cet oxyde d'InP, Chang er a/30 ont utilisé du triéthylindium (TEI)
et PH; excités dans un plasma RF d'oxygéne. Les propriétés électriques du film dépendent
fortement du rapport TEL/PH;. Les résistivités des couches déposées varient entre 1013 et

1015 Q. cm, tandis que la valeur minimale de la densité d'états d'interface a été évaluée & 1010
2 ay-1
cm-.eV-i
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Ces résultats montrent que InPxOy présente toutes les qualités isolantes requises
pour une technologie MISFET. Ceci est lié¢ aux propriétés intrinséques de InPxOy et surtout a
sa structure cristalline qui présente une trés bonne compatibilité avec celle du substrat InP.

2.4. CONCLUSION

Dans cette partie nous venons de présenter. de fagon non exhaustive, différentes
techniques et différents matériaux mis en oeuvre pour la réalisation d'un isolant de grille sur
InP. Nous avons regroupé dans le tableau I-1 les résultats qui nous ont parus les plus

intéressants.
Résistivité | Champ de | Densité d'états | Référence
Technique de dépot Isolant Q.cm claquage d'interface
V.cm-! cm2eV-1,
Oxydation anodique oxyde 1013 106 3,6x1011 12
/ / 4x1010 15
Oxydation plasma oxyde 6x10° / 1-3x1011 16
Oxydation plasma | Al,O5/oxyde 1011 1,5x106 | 2,5-5x1012 18
Oxydation plasma et | Al,O5/oxyde / / 6x1010 20
Uuv
PECVD-DECR 1-2x1016 | 5-6,5x106 2,5%1010 26
PECVD-ECR Si0, 1-2x1016 | 5.5 5x106 5x1010
PECVD-ECR 1017 1,7x106 101 27
PECVD Si3Ny 1017 3x106 / 35
PECVD-ECR 2x1014 2,3x106 5x1010 37
Epitaxie P amorphe 1012 5x105-106 1011 41
CVD P,N, 1014 107 2x1011 44
PECVD-indirect P,N,Cl, 1013 5x107 1011 29
CVD PO,Ny 1011 106 / 47
PECVD P,N,Cl, | 10131015 / 1010 30

Tableau I-1 - Tableau récapitulatif des propriétés électriques de différents films
diélectriques.
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11 ressort de cette étude que 1'oxydation de 1'InP semble compromise, compte tenu
de la complexité des mécanismes de croissance intervenant lors de la formation de la couche
d'oxyde.® Clest pourquoi la recherche s'est orientée vers la croissance de matériaux
"classiques" possédant de trés bonnes propriétés diélectriques.

Mais le probléeme majeur rencontré avec ces matériaux "classiques" conceme
I'interface isolant/semiconducteur. A TI'heure actuelle les techniques de croissance ne
permettent pas d'obtenir une interface de qualité comparable & celle fournie par le couple
Si10,/81. Plusieurs techniques ont ét¢ développées afin de stabiliser et de réduire les défauts a
la surface de I'InP. Certains auteurs ont montré qu'il était possible d'améliorer les propriétés
de l'interface en supprimant I'oxyde natif d'InP et en stabilisant la surface soit dans une
atmosphére riche en élément de la colonne V du tableau périodique ( P, As,...),28.35.40 soit
par sulfuration#8.31,32 oy encore par nitruration 42

Paralle¢lement, d'autres groupes de recherche semblent étre plutdt favorables a la
croissance controlée d'une couche d'oxyde natif stable de quelques angstroms d'épaisseur,
entre l'isolant et le semiconducteur. Les oxydes natifs de 1nP possédent une bonne
compatibilité avec le substrat InP, et permettent donc de réduire les défauts a l'interface
isolant/InP. Ces structures bicouches ont permis d'obtenir des résultats relativement
encourageants.2,15,17,19,38,39

- En ce qui nous concerne, nous sommes plut6t favorables a la suppression de cet
oxyde natif. Il est par conséquent important aprés désoxydation de la surface de 1'InP, de
protéger les échantillons de tout milieu oxydant. Le choix du matériau diélectrique s'est donc
porté sur le nitrure de bore (BN) qui ne contient pas d'oxygéne et qui posséde potentiellement
d'excellentes propriétés isolantes. La troisiéme partic de ce chapitre sera consacrée a la
présentation de ce matériau et de ses applications potentielles.
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3. LE NITRURE DE BORE

INTRODUCTION

Le nitrure de bore est un matériau qui posséde intrinséquement d'excellentes
propriétés physico-chimiques. Ses principales qualités sont sa bonne conductivité thermique,
étant le matériau le plus dur aprés le diamant, et possede l'avantage d'étre chimiquement
inerte. C'est également un excellent conducteur thermique (Tableau I-2).

Ces différents aspects rendent ce composé particuliérement intéressant pour de
nombreuses applications technologiques. On peut dégager deux grands axes d'utilisation du
nitrure de bore, selon qu'il soit cristallisé sous une structure dite "douce" (hexagonale) ou sous
sa forme "dure" (cubique).

Nous allons dans cette partie présenter les diverses qualités et applications du
nitrure de bore ainsi que les différentes techniques de croissance reportées dans la littérature.

3.1. PHASES CRISTALLINES DU NITRURE DE BORE

On peut classer les différentes phases cristallines de BN en deux catégories, la
premiere regroupant les structures considérées comme étant douces, la seconde englobant les
phases dures de BN.

Parmi les structures douces de BN se trouve la phase hexagonale ( h-BN ) dont la
séquence des plans cristallins suit le schéma ABAB... comme le montre la Figure I-5 (a). La
structure thombohédrale ( r-BN ) proche de la structure hexagonale, suit quant a elle un
arrangement ABCABC...( Figure I-5-(b) ). On trouve encore d'autres variétés quelque peu
différentes telles que la phase turbostratique ( t-BN ) constituée d'un empilement aléatoire de
plans cristallins. Enfin BN existe aussi sous une forme amorphe appelée communément
a-BN.

A T'intérieur de chaque plan, I'nybridation entre les orbitales atomiques est de type
sp?, ce qui assure un lien fort entre les atomes d'un méme feuillet (liaisons covalentes). Par
contre, entre chaque couche cristalline, les liaisons sont de type Van Der Waals et donc

relativement faibles, ce qui explique la plus grande compressibilité de ces structures selon
l'axe c.

b2
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En tant que matériau super-dur, le nitrure de bore existe sous une phase wurtzite
(w-BN: Figure I-5-(c)) et cubique zinc-blende (c-BN: Figure I-5-(d)). Ces structures peuvent
étre-décrites comme un empilement de tétra¢dres dont les liaisons entre chaque atome sont de
type sp3. Les phases cristallines w-BN et c-BN sont obtenus par transition de phase, dans des
conditions haute température et haute pression, a partir des structures h-BN et r-BN ( h-BN —
w-BN et 1-BN — ¢-BN ).49

(001) AXE C (001) AXE C
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(001) AXEC AXE(111)

c) d)

Figure I-5 - Structures cristallines du nitrure de bore;
(a) h-BN; (b) r-BN; (¢) w-BN; (d ) ¢-BN

|8}
L")



CHAPITRE 1

3.2. PROPRIETES ET APPLICATIONS DU NITRURE DE BORE

Les publications décrivant les propriétés physico-chimiques du nitrure de bore

sont nombreuses.>0-54 Dans ce paragraphe nous présentons une synthese des caractéristiques

et des applications essentielles de ce matériau. Une partie de ces propriétés est regroupée

dans le tableau I-2 en comparaison avec celles du diamant.

h-BN w-BN c-BN Diamant
a(R) 2,494 2,536 3,615 3,567
c(A) 6,66 4,199 / /
Densité (g/cm3) 2,271 3,485 3,450 3,5
Bande Type Indirecte Indirecte Indirecte Indirecte
Interdite Largeur (eV) 3,5-6,2* 5,81%* > 6.4* 5,5
Conductivité | Direction-a 0,625 2a9* 10 *
thermique | Direction-c 0,017 0,60 13 ** a 20 **
W.cm-1 K-!

* valeurs expérimentales
** valeurs théoriques

Tableau I-2 - Tableau récapitulatif de quelques propriétés physiques de BN.50-55

Dans sa phase cristalline cubique, le nitrure de bore posséde des propriétés
proches de celles du diamant ( conductivité thermique, dureté ). Mais en raison de sa faible
réactivité chimique et de sa grande stabilité thermique, il peut remplacer le diamant dans des
environnements haute température ou ce dernier présente des problémes liés au transfert de
carbone. Son extréme dureté¢ permet d'envisager des applications dans des domaines
industriels, en particulier avec les métaux ferreux, comme outils abrasifs, outils de
découpage, de sciage, ou encore de broyage. 11 s'adapte également trés bien a l'usinage de
superalliages 4 base de nickel et de cobalt.56-58

La phase cubique de BN posséde une structure cristalline proche de celle du
diamant, avec une différence de paramétre de maille de 1,4 %, des coefficients de dilatation
thermique trés voisins, et une énergie d'adhésion trés forte. Le c-BN constitue par conséquent
un substrat adéquat pour la croissance épitaxiale de films minces de diamant. Ces derniéres
annees, en raison de ses propriétés semiconductrices intéressantes, de nombreuses études ont
ete consacrées a la croissance de films de diamant pour des applications en électronique
rapide, haute température et de puissance.59-62

Les propriétés de ¢c-BN dans le domaine de I'électronique sont tout aussi
prometteuses. Contrairement au diamant. dont le dopage usuel n'est que de tvpe p, le nitrure
de bore peut étre dopé indifféremment n ou p, avec respectivement du silicium ou du
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béryllium. 11 posseéde également une résistivité élevée en raison de sa large bande interdite
(=6,4 eV pour c-BN et 5,45 eV pour le diamant ).

Sa forte conductivité thermique lui permet de s'intégrer dans des systémes
¢lectroniques tels que les lasers 4 semiconducteurs, les dispositifs de puissance ou haute
fréquence, qui nécessitent une dissipation importante de chaleur (jonctions p-n,63.64
détecteur UV65),

Sous sa forme hexagonale, une application importante de BN concemne les
techniques de lithographie. Ce matériau étant transparent aux rayons X et dans le visible, il
peut étre utilisé comme masque dans les procédés de gravure.66.67 11 peut constituer une
source de diffusion d'atomes de bore pour la réalisation de jonction p-n sur silicium
dopé n.68.69 Pour des applications en microélectronique, des études récentes montrent
également la possibilit¢ d'obtenir des cathodes froides émettrices d'électrons, en dopant ce
matériau avec du carbone. 0,71

3.3. CROISSANCE DE FILMS MINCES DE NITRURE DE BORE

3.3.1. Croissance de ¢c-BN

La premicre synthése de nitrure de bore cubique fut annoncée par Wentorf’2 en
1957. Par la suite Bundy et Wentorf’3 ont obtenu ce produit & partir de sa phase hexagonale
par un traitement haute température et haute pression ( P~ 10 GPa et T~2000 K ). Depuis le
début des années 1980, les besoins technologiques en miniaturisation nécessitant la
croissance de films de plus en plus minces n'ont cessé de s'accroitre. C'est ainsi que les
procédés de dépdt en phase vapeur basse pression ont fait leur apparition. On peut en
distinguer deux types: les procédés de dépdr chimique en phase vapeur (CVD) et les procédés
de dépot physique en phase vapeur (PVD).

Les films minces obtenus par technique CVD sont issus d'un processus de
réactions chimiques entre différents gaz précurseurs & proximité de la surface du substrat.
L'activation des réactions est généralement thermique entre 500 et 1500°C, mais avec le
développement récent des techniques assistées par plasma les températures de dépdt ont pu
étre réduites.

Dans les dispositifs PVD, on procéde par évaporation ou pulvérisation d'une
source massive de bore ou de h-BN, a des pressions inférieures a 10-2 mBar. Le dép6t du film
peut étre obtenu directement lors de la mise en vapeur du composé, mais il est courant

d'améliorer la croissance en polarisant le substrat ou en irradiant sa surface par différentes
meéthodes.
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3.3.1.1. Les dépbts CVD

Dans les systémes CVD, le mélange gazeux peut étre activé thermiquement, 74-77
par filament chauffant,’8-80 ou encore par plasma Radio Fréquence (RF)81-86 ou
microonde 87-92

Les résultats obtenus ont montré que les procédés de croissance par activation
thermique fournissent des films pauvres en BN cubique.”5-77 Pour les systémes assistés par
filament, les films obtenus sont polycristallins avec une part plus ou moins importante de
¢-BN,78.80 mais en couplant ce procédé avec un plasma inductif la proportion de BN cubique
peut étre augmentée.”9

En ce qui concerne les dépdts chimiques en phase vapeur assistés par plasma
(PECVD), 1l est généralement nécessaire de polariser le substrat pour faire apparaitre des
cristallites de phase cubique.81,87,92

3.3.1.2. Les dépdts PVD

Pour réaliser la croissance du film BN, Rother er a/93 ont utilisé une source solide
de bore vaporisée a l'aide d'un canon a électrons dans une atmosphére de NH;. Les ions issus
du plasma sont accélérés sous I'effet d'un champ électrique vers le substrat. Cette méthode de
dépdt ionique ( ion plating ) produit des films assez pauvres en nitrure de bore cubique. Par
contre, assisté d'un plasma & arc, lkeda et a/®4 ont obtenu des films riches en c-BN, mais
possedant un coefficient d'adhésion relativement faible.

Afin d'augmenter les processus d'excitation des particules, Watanabe et a5 ont
ajouté a leur systtme de dépdt ionique deux aimants permanents. Les films déposés par cette
meéthode contiennent une grande proportion de c-BN et sont de trés bonne qualité.

Les dépots assistés par faisceaux d'ions constituent une autre technique PVD
utilisée pour la croissance de BN. La source de bore étant pulvérisée dans les mémes
conditions que précédemment, les réactions chimiques a la surface du substrat sont par contre
activées par irradiation ionique (N,, Ar). Selon les paramétres de croissance les dépdts
obtenus peuvent étre de trés bonne qualité et riches en ¢-BN.96-98 [keda% a cependant
montré que l'on pouvait améliorer la qualité et la proportion de ¢-BN dans les couches en
polarisant le substrat.

Le second matériau massif couramment utilisé en PVD est le nitrure de bore
hexagonal pyrolitique. Une technique de vaporisation de cette source consiste a polariser la
cible h-BN dans une atmosphére adéquate (N3, Ar) a l'aide d'un magnétron Radio Fréquence
(RI" Mugnetron Sputtering). Les particules excitées émises par la cible vont conduire a la
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formation du film. Cette technique permet de réaliser des couches BN de structure
essentiellement hexagonale.100,101 Mais en associant ce procédé a un plasmal®2 ou en
polarisant le substrat, 103,104 j| est possible d'obtenir des cristallites de phase cubique.

On rencontre également dans la littérature, des systémes de pulvérisation a double
faisceau ionique. Un canon a ions est utilisé pour décomposer la source h-BN, alors que le
second permet d'irradier la surface du substrat. Xia er a/105 utilisent des ions Ar pour
décomposer leur cible h-BN et des ions N,* pour irradier la surface du substrat, alors que
Pacaud er a/106 activent le processus de croissance a I'aide d'ions Xe*. Compte tenu des
différents résultats obtenus, ces techniques semblent assez bien adaptées a la croissance de
nitrure de bore cubique.

Enfin, tirant parti des progres effectués dans le domaine des lasers, I'ablation de la
cible h-BN par faisceau laser fait aujourdhui I'objet de nombreux travaux. Les plus utilisés
sont les lasers exciméres KiF (A=248 nm),107-109 mais on peut également rencontrer des
lasers CO,,110 Nd-YAG (Néodyme-Yittrium Aluminium Grenat),!11.112 oy encore des
lasers & Rubis (A=694 nm).113 Afin d'augmenter la proportion de c-BN dans Ie film, certains
auteurs associent a leur dispositif expérimental, une irradiation ionique (N,*, Ar*) du
substrat. La proportion de c-BN obtenue par ces techniques, peut atteindre les 90%.107

3.3.1.3. Conclusion

Il ressort de cette étude que le bombardement du substrat par des particules
dénergie cinétique élevée favorise la formation de BN cubique. Ainsi l'ajout dune
polarisation81.87,103,104 oy d'une irradiation86.93.107 du substrat permet d'augmenter de
fagon significative la proportion de c-BN dans les films.

Des ¢tudes spécifiques dans ce domaine ont été effectuées afin de comprendre les
phénomenes intervenant lors de la croissance. Il a été démontré qu'il existe une valeur seuil
de quantité de mouvement transférée au film, au-dessus de laquelle on favorise la formation
de la structure cubique.114

3.3.2. Croissance de h-BN

Notre objectif est d'étudier la faisabilité d'un transistor MISFET sur InP, avec pour
isolant de grille du nitrure de bore. Comme nous l'avons souligné précédemment, P est un
matériau qui posséde une surface tres fragile. Les techniques de dépdt haute température et
utilisant des flux de particules hautement énergétiques sont donc & proscrire. La réalisation



CHAPITRE 1

d'une structure BN/InP possédant un minimum de défauts d'interface nous impose de
privilégier les procédés CVD basse température. Les systémes CVD assistés par plasma
(PECVD), qui seront décrits plus en détail ultérieurement, satisfont a ces contraintes.

Schmolla et Hartnagel115,116 ont réalisé les premiéres structures BN/InP 4 l'aide
d'une technique PECVD a double-plasma RF (13,56 MHz). La température du substrat étant
comprise entre 200 et 350 °C, ils ont obtenu pour les meilleurs films BN, un champ de
claquage de 3x106 V.cm-! et une constante diélectrique relative comprise entre 3 et 4,2. On
note cependant la présence d'oxygeéne dans certains films, qui provoquerait d'aprés les
auteurs, une augmentation du courant de fuite a travers l'isolant.

Le premier transistor MISFET BN/InP réalisé¢ par Schmollall® a donné des
résultats prometteurs. La transconductance du canal a été évaluée & 2,5 mS.mm-! et la
mobilité électronique effective 4 350 cm2.V-1.5-1. Le point remarquable dans ces travaux est
que les instabilités du courant de drain se manifestent par l'augmentation de celui-ci en
fonction du temps.

Cette famille de procédés PECVD regroupe également les techniques de
croissance par plasma indirect (remote plasma CVD) utilisées par Smirnova et al.117 Dans
cette configuration de dépét, l'exposition directe des échantillons au plasma est réduite. Ces
techniques ont déja montré leur efficacité sur InP en améliorant les propriétés électriques de
l'interface SiO,/InP.22,28-30

Une autre perspective qui parait des plus intéressantes est I'utilisation de plasmas
microondes. Ce type de plasma posséde des propriétés remarquables et ouvre de nouvelles
possibilités dans le domaine des traitements et des dépbts de films minces.118

L'excitation microonde utilisée par Mayall9 a permis de réduire les températures
de traitement entre 200 et 300 °C. Les films BN obtenus sont de phase hexagonale et
contiennent une grande quantité de carbone, issu semble-t-il, du matériau précurseur de bore,
le cyanure de bore polymérique ( ( CNBH, ) n ot n=4-9 ).

Eddy er a/87 ont obtenu par dépét CVD, assisté par plasma ECR microonde
(Electron Cyclotron Resonance), a partir d'une source solide de borane ammonia et sans
apport supplémentaire de gaz, des films de BN stoechiométriques.

Par un procédé CVD thermique basse température, Yamaguchi er a/120 ont
deépose du nitrure de bore dopé au phosphore. Le mélange gazeux utilisé est composé de
B,Hg, PH;3 et NHj. La résistivité et le champ de claquage ont été évalués respectivement a
1076 ©.cm et 3x106 V.em-1, et Ia densité d'états d'interface a 1010 cm-2.eV-1. Cette valeur est
comparable avec celle obtenue sur les dispositifs SiO,/Si.
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En activant par filament chaud des molécules de Borazole (B;N;3H), Ryel21 a
démontré qu'il est possible de réaliser des couches de structure hexagonale avec trés peu
dimpuretés. L'utilisation d'un filament chauffant a permis de baisser la température du
substrat a 100 °C.

Enfin Paul er /113 ont réalisé des structures MIS BN sur InP & température
ambiante par ablation laser dune cible polycristalline de nitrure de bore. Les propriétés
¢lectriques des couches déposées sont une résistivité de 101! Q.cm, un champ de claquage
entre 0,3-1x106 V.cm-! et une densité d'états d'interface de 6,2x1010 ¢cm-2.eV-1. Dans le cas
présent, un recuit a 200°C sous argon semble dégrader les qualités des structures. L'analyse
par microscopie a balayage électronique montre I'apparition de micropores sur la surface des
films. La densité d'états d'interface apres recuit est évaluée a 4,1x1011 cm2.eV-1,

3.3.3. Les précurseurs de BN

3.3.3.1. Pour les procédés PVD

Les matériaux précurseurs de bore utilisés pour les procédés PVD sont
exclusivement des matériaux massifs. Les plus usités sont le bore et le nitrure de bore
pyrolitique, mais on trouve également des matériaux tels que le carbure de bore B,C.122
L'apport d'azote est généralement réalisé par N; ou NHj.

3.3.3.2. Pour les procédés CVD

Pour les procédés CVD, les choix sont multiples et la sélection du produit peut se
faire selon de nombreux critéres: le coiit, la facilité d'utilisation, la composition, la toxicité ...

Le plus utilis¢ est le diborane ( B,Hy ) associé a N, ou NH;3.81,123-126 Ce gay
permet la croissance de films de bonne qualité mais nécessite d'importantes précautions
d'utilisation et de manipulation en raison de sa forte toxicité.

De ce point de wvue, les produits organiques tels que BH3HN(CHj),,
BH3N(C,Hs)3,!13 ou le borane ammonia ( BH;-NH;),82:87 Ie décaborane ( BjoH ;4 ),85-88
donnent une certaine souplesse d'utilisation. Ces produits sont en effet solides ou liquides a
temperature ambiante et possédent un seuil de liquéfaction ou de sublimation relativement
faible. En contre partie, on rencontre avec ces précurseurs des problémes liés a I'incorporation
dans le film de carbone et d'hvdrogene.
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D'autres produits cycliques tels que le borazole B;N3H,,84.89,121,127 pogsedent
l'avantage de contenir du bore et de l'azote dans des proportions stoechiométriques, et
d'intégrer dans leur composition des liaisons B-N. La synthése de film BN a partir de tels
matériaux ne nécessite donc qu'une réorganisation et non pas une création de liaisons B-N,
Dans la méme famille, on trouve le N-triméthylborazole ( B3N3H3(CHjs); ), employé par
Weber ef al.128 C'est un précurseur stable facile 4 synthétiser. mais qui a l'inconvénient de
contenir du carbone et une forte proportion dhydrogéne.

Les halogénures tels que des fluorures (BF3)91-129 ou des chlorures (BCl;)77.130
peuvent €tre également utilisés. Mais lorsqu'ils sont employés avec NHj3, I'injection doit se
faire séparément pour éviter la formation intempestive de produits solides tels que BF 3NH;3,
BF4NH,, ou H3N:BCl3, NH,Cl, qui risquent de colmater les lignes a gaz.

Cette liste de précurseurs de bore est loin d'étre exhaustive, et on pourrait encore
citer des produits tels que les polyméres (CNBH,), (ou n=4-9),119 le triéthylbore
(B(C,Hs);),131 ou encore NaBH,.90 Mais quelques soient les matériaux utilisés, I'examen
des différents résultats ne nous permet pas de privilégier 1'un ou l'autre de ces précurseurs,
chacun d'eux pouvant produire des films de qualité satisfaisante. La sélection doit se faire au
choix de lutilisateur, avec éventuellement I'accent sur les produits les moins toxiques et
faciles d'emploi.

3.4. CONCLUSION

Le nitrure de bore est un matériau qui offre une multitude d'applications
potentielles dans plusieurs domaines technologiques. Face a cette diversité, les méthodes
d'¢laboration et de croissance de BN doivent étre adaptées en fonction de chaque application.

Ainsi, par exemple, la fabrication doutils de découpage, en c-BN est réalisée a
partir de la phase hexagonale, par des traitements a haute pression et haute température. En
revanche, les travaux ont montré que la croissance de films minces de c-BN par des méthodes
"douces" (pour des applications comme couche protectrice, support diamant...), dépend de la
quantit¢ de mouvement transférée au film par le milieu environnant.114 L'apport
supplémentaire d'une polarisation ou d'une irradiation ionique du substrat produit des films
dont la proportion de c-BN peut atteindre les 90%.

Mais pour des applications en microélectronique, ces conditions de traitement
sont généralement incompatibles avec les propriétés des substrats. C'est pourquoi nous nous
sommes tournés vers les procédés de croissance CVD basse température assistés par plasma.



CHAPITRE 1

La littérature montre que la réalisation de structures MIS BN/InP par techniques
PECVD donne des résultats tout a fait encourageants. Un large champ d'investigation est
ouvert en raison de la multitude des précurseurs existants, des différents modes de plasma
disponibles et des nombreux parametres de dépot.

Ces procédés permettent également d'envisager pour le futur la croissance de
films de structure cubique. Les travaux reportés dans la littérature montrent clairement qu'il
est possible de réaliser par dépot PECVD des films contenant du nitrure de bore de structure
cubique.
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4. LES PROCEDES PECVD

INTRODUCTION

La réalisation d'une grille isolante de BN sur un substrat semiconducteur d'InP,
impose certaines contraintes technologiques. Il est nécessaire d'adopter une technique de
dépbt, qui préserve non seulement la surface du substrat d'InP, mais qui permette également
la croissance d'un film de BN de trés bonne qualité. 11 ressort de la littérature que les
techniques de dépodt en phase vapeur assistées par plasma (PECVD) semblent satisfaire ces
deux conditions.

Comme leur nom l'indique, les procédés PECVD sont des procédés de dépot
chimique en phase vapeur (CVD), mais dans lesquels on a remplacé I'énergie d'activation
thermique par une activation sous champ électrique. Ces techniques permettent de réduire de
fagon significative les températures de traitement. Typiquement les températures utilisées
pour les procédés CVD classiques varient de 500°C a 1500°C, alors que pour les dispositifs
PECVD elles peuvent ne pas excéder les 200°C. 132

Nous nous proposons dans ce paragraphe de présenter plus en détail ces
techniques de dépdt en introduisant dans un premier temps quelques généralités sur les
plasmas de décharge. Nous présenterons ensuite les mécanismes de croissance associés a ces
phénomenes, ainsi que leurs différents modes de production.

4.1. GENERALITES SUR LES PLASMAS

4.1.1. Les plasmas

Dans leur état normal les gaz sont des isolants. Si on leur applique un champ
¢lectrique intense, ils s'ionisent et deviennent par conséquent conducteurs: c'est ce que l'on
appelle un plasma.

La décharge est amorcée lorsqu'un ¢lectron isolé acquiert suffisamment d'énergie
sous I'effet du champ électrique, pour ioniser un atome ou une molécule. Un phénomeéne
d'avalanche apparait alors dans le volume du gaz pour donner naissance au plasma.

(93]
1o
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4.1.2. Grandeurs caractéristiques

4.1.2.1. Densité électronique

Le plasma est un gaz ionisé¢ globalement neutre dans lequel coexistent des
électrons, des ions et des neutres avec des densités respectives n, n;, n,. A partir de ces
densités on définit le degré d'ionisation o« comme étant le rapport:

a=—1 -1
n+n,

Les plasmas intéressants pour la croissance ont un degré d'ionisation
généralement compris entre 106 et 10-2. Typiquement dans ces plasmas, ou les pressions
varient de quelques mTorrs 4 quelques Torrs, la concentration des espéces est de l'ordre de
1013-1017 molécules par cm3, et la densité électronique de l'ordre de 107 et 101! ¢m-3,133

4.1.2.2. Température électronique

Dans les plasmas, on définit le terme de température a partir de I'énergie cinétique
moyenne des particules. Ainsi, pour chaque espéce j on associe une température T; a partir de
la relation :

2" =34

L'énergie moyenne étant caractérisée par le terme kT, la température électronique
associce a une énergie de 1 eV est de 11600 K. On peut distinguer deux types de plasma selon
la température des especes: 134

- les plasmas chauds ol Tex Ty~ Ty et P> Py,
= torche a plasma.
- les plasmas froids ou T>T;=T, et P< 100 Torr

= plasma de décharge.

4.1.2.3. Potentiel plasma - Potentiel flottant

Le plasma est un systéme globalement neutre. Mais tout objet isolé placé dans la
décharge crée une perturbation. Les électrons étant en moyenne plus rapides que les ions,
l'objet va se polariser négativement par rapport au plasma jusqua I'équilibre des flux
¢lectroniques et ioniques. L'objet sera donc polarisé négativement par rapport au plasma, a un
potentiel V¢ appelé potentiel flottant. Il y aura par conséquent apparition d'une chute de
potentiel (gaine) entre I'objet et le plasma. Pour des décharges 4 des électrodes capacitives il
apparaitra de fagon similaire une gaine au niveau de la cathode et de I'anode ( Figure [-6 ).

[5)
(V5]
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Cathode Anode
Va=0

Figure I-6 - Répartition des potentiels dans la décharge
4.1.2.4. Longueur de Debye - Fréquence plasma

On définit la longueur de Debye Ly comme étant la distance au-dela de laquelle
une perturbation est atténuée et ou le plasma retrouve sa quasi-neutralité. De méme, on
exprime pour chaque espéce une fréquence plasma f, qui traduit le temps de réponse de ces
particules face a une perturbation. Ces grandeurs sont exprimées a l'aide des relations

suivantes :
I kT, g, p 1 ( ng®
=\ 2 =5 I-2
‘ ngq’ P 2x gm (-2)
avec k : constante de Boltzmann n : densité de l'espéce

T, : température électronique q : charge de l'espéce
g ;permittivité du vide m : masse de l'espéce
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4.2. MECANISMES DE CROISSANCE DANS LES PLASMAS
REACTIFS

4.2.1. Les collisions

Si T'on s'intéresse au mouvement d'une particule (A) dans un gaz (B), cette
particule va subir un certain nombre de collisions vg. qui correspond 4 un nombre moyen de
collisions par seconde. On définit le libre parcours moyen Ap, commé étant la distance
moyenne parcourue entre deux collisions par la particule (A) dans le gaz (B). Ce paramétre
dépend de la section efficace de collision des particules, de la pression et de la température.

Dans les plasmas faiblement ionisés ( a<10-4), les espéces neutres étant
majoritaires, ce sont les collisions électrons-neutres qui dominent la physico-chimie du
milieu. On distingue deux types de collisions: les collisions élastiques et les collisions
inélastiques. Lorsqu'elles sont inélastiques, elles induisent les phénoménes suivants

- excitations rotationnelles et vibrationnelles
- excitations des niveaux électroniques des molécules: M +e” — M +e”
- ionisations: M +e” > M* +e” +e”
- dissociations de molécules: M, +e~ —2M +e”
MN,+e > MN_ +e +N
- attachement d'un électron: M +e™ — M~
- relaxation: M — M +hv
- recombinaison: M* + N~ — MN
ainsi que I'ensemble des combinaisons possibles de ces diverses réactions.

Ces collisions ont un rdle primordial car elles gérent la réactivité des plasmas et
la production des espéces réactives (neutres excités, radicaux libres, ions, ¢lectrons) a la base
des phénomeénes de croissance.

4.2.2. Les étapes de croissance

Les plasmas utilisés dans les procédés de dépét PECVD sont faiblement ionisés.
Ce sont par conséquént les espéces neutres et excitées qui vont principalement contribuer 4 la .
croissance du film.135 Le processus de croissance peut étre décomposé en quatre étapes
( Figure I-7 ):

- 1: géneération des especes actives, ions, neutres, électrons.

- 2: migration des particules vers le substrat.

- 3: adsorption des espéces par la surface.

- 4: croissance du film par phénoménes de diffusion et de réorganisation réactive

des espéces adsorbées.
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Figure I-7 - Schéma de principe du procédé de dépét PECVD

L'action des ions sur la croissance se traduit par un bombardement du film, induit
par la chute de potentiel au niveau de la gaine ( cf paragraphe 4.1.2.3.). Les effets du
bombardement sur la qualité de la couche sont généralement néfastes (création de charge,
contraintes ¢levées dans le film), mais ils peuvent permettre, sous certaines conditions, une
densification de la couche ou comme dans le cas du nitrure de bore favoriser la formation de
la phase cubique de BN. Le Tableau I-3 résume l'action des particules incidentes sur la
croissance d'un film en fonction de leur énergie.135

Dans les procédés PECVD on estime 1'énergie des particules incidentes entre 1 et
30 €V.136 Pour réduire le bombardement de la surface du substrat, il est courant d'utiliser des
procedes de deépot en post-décharge ( plasma indirect ) dans lesquels les échantillons sont
isolés de la zone réactive, soit en les éloignant de la zone réactive intense, soit en intégrant au
systéme un volet de protection.
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Energie des particules Effet sur la croissance
incidentes
E<leV Activation de 1'adsorption

1eV<E<10eV Activation de la désorption et de la diffusion des espéces adsorbées

E>30eV Création de sites d'adsorption et dissociation de molécules adsorbées
= Phénomeéne primordial pour la croissance

Pulvérisation possible du matériau en croissance.

E>100eV Pénétration des especes de forte énergie dans le substrat ou la

couche en croissance, avec éventuellement déplacement des atomes
du réseau.

Tableau I-3 - Effet du bombardement sur la croissance en
fonction de I'énergie des particules incidentes. 135

4.3. PRODUCTION DES PLASMAS

Pour les plasmas de dépdt, on utilise généralement une source d'excitation
alternative, dont les fréquences varient typiquement entre 20 kHz a 2,45 GHz. Cependant, la
réponse des particules au champ électrique, et donc leur densité, différent selon leur nature et
la gamme de fréquence utilisée. La figure I-8 positionne la fréquence d'excitation par rapport
aux fréquences caractéristiques du plasma fpi des ions et foe des €lectrons (cf. équation (I-2)).

f. £,
(0,5 4 1MHz) (0,5 4 1GHz)
Fréquences
; — , >
Basses fréquences Radio-fréquences Hyper-fréquences
(20-200 kHz) (13,56 MHz) (2,45 GHz)

Figure 1-8 - Position des fréquences plasma ioniques et électroniques
par rapport aux fréquences d'excitation.
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Ainsi si ;

f<f; : Les électrons et les ions peuvent suivre les variations du champ électrique.

Pt
fpi<f<fpe :Les ions plus lourds sont "immobiles". Seuls les électrons suivent le signal.
foe<f . Les €lectrons et les ions sont immobiles par rapport au champ électrique.

Les courants dans la décharge sont des courants de déplacement.

4.3.1. Les plasmas Radio-Fréquence

On distingue principalement deux méthodes pour coupler une énergie RF & un
plasma: - le couplage capacitif (Figures 1-9-a) et I-9-b))
- le couplage inductif ( Figure 1-9-c) )
Le couplage est réalisé par l'intermédiaire d'une boite d'adaptation d'impédance
(self, capacité ...) qui permet un transfert maximal de I'énergie du générateur vers le plasma et
qui minimise la puissance réfléchie.

4.3.1.1. Décharges capacitives ( diodes )

Dans les systemes de types planaires ( Figure I-9 a) ) les électrodes sont localisées
a l'intérieur du réacteur. La chute de potentiel (gaine) au niveau de ces électrodes induit un
bombardement ionique constant de ces demniéres pendant le dép6t. Il y a donc risque de
pulvérisation du film ainsi que des électrodes, pouvant entrainer une pollution du milieu
gazeux ainsi qu'une dégradation du film en croissance.

L'utilisation de réacteurs tubulaires équipés d'électrodes externes ( Figure I-9 b) )
permet de remédier 4 ces problémes. Dans ces systémes il est aisé d'éloigner les échantillons
de la zone intense du plasma.

4.3.1.2. Décharges inductives

Dans ce type de configuration le tube & décharge est entouré d'un solénoide qui
peut &tre polarisé a basse ou radio-fréquence ( Figure I-9 ¢) )

Malgré des pressions de travail de quelques centaines de Torr, les densités de
plasma obtenues sont peu élevées ( n.<10% cm3) et le nombre d'especes réactives limité.
Comme pour le couplage capacitif tubulaire, l'absence d'électrodes internes diminue les
risques de pollution et permet la réalisation de dép6t en post-décharge.
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Enfin des systémes a confinement par résonance ionique (Hélicon) qui associent
un champ électromagnétique HF. et un champ magnétique constant, permettent d'atteindre
des densités €lectroniques proches de celles obtenues par plasma microonde (n.>101! cm-3),
pour des pressions de travail de l'ordre du mTorr.137

—@ Générateur RF
Electrodes

Boite d'accord

= Enceinte
) &~
( i
Zone Plasma Electrodes
7‘*‘ L i
) M Boite d'accord l ,
J A

\ Substrats S

1 Générateur RF
Solénoide

LN NN N NN
¢) Tube a
décharge

‘ o Substrat
— T —— N\
: ~—  Générateur RF

S

]

i

Botite d'accord

Figure I-9 - Schéma des différents types de réacteur RF:
(a) reacteur a décharge capacitive plan
(b) réacteur a décharge capacitive tubulaire
(c) réacteur a décharge inductive
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4.3.2. Les plasmas microondes

Les plasmas microondes sont significativement différents des autres types de
plasma et offrent des perspectives intéressantes pour le traitement et la croissance de films
minces. Les principales raisons qui ont stimulé I'essor de ces techniques sont d'une part le
degré d'ionisation élevé dans ce type de plasma, mais également la forte concentration des
especes actives (atomes, radicaux, molécules excitées), et surtout l'absence d'électrodes
internes. Musil décrit dans une publication!38 les différents systemes utilisés pour générer ce
type de plasma. Nous présentons dans ce paragraphe la base des dispositifs microondes
rencontrés dans la littérature pour la croissance de films minces.

4.3.2.1. Couplage ECR

Pour réaliser un couplage a résonance cyclotronique électronique (ECR), on
superpose une onde microonde et un champ magnétique (Figure I-10-a)). L'absorption
d'énergie par le gaz sera maximale lorsque la pulsation de l'onde excitatrice sera égale 4 la
pulsation €lectronique. Ainsi pour une fréquence excitatrice de 2,45 GHz, le champ
magnétique doit étre de 875 G. Cette méthode a pour effet d'augmenter le nombre de
collisions et donc la densité électronique qui atteint dans ce type de plasma 10! cm-3.

11 est toutefois nécessaire que les électrons acquiérent entre deux collisions, une
¢nergie suffisante pour permettre l'ionisation des molécules et des atomes. C'est pourquoi les
pressions de travail doivent étre relativement basses, typiquement inférieures a 1 mTorr, ce
qui impose une forte capacité de pompage.

Il existe également des dispositifs a résonance cyclotronique électronique répartie
(DECR), ou le couplage est réalis¢ par l'association d'une cage multipolaire et d'antennes
microondes (Figure 1-10 b)). Les lignes de champ produites par l'alternance des aimants
permanents sont paralleles au plan du substrat. Par rapport aux procédés ECR classiques, ot
le champ magnétique est perpendiculaire au substrat, les dommages induits par le mouvement
“des particules chargées selon l'axe du champ seront par conséquent réduits. L'homogénéité de
ces plasmas est excellente, mais les pressions de travail, inférieures a4 1 mtorr nécessitent
¢galement une capacité de pompage importante. De plus, la présence d'antennes internes
augmente le risque de pollution de I'enceinte par pulvérisation de celles-ci.
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Microonde 2,45 GHz
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Figure 1-10 - Schéma d'un réacteur microonde ECR (a) et DECR (b)

4.3.2.2. Couplage par onde de surface

Le couplage par onde de surface ne peut étre réalisé qu'en présence du plasma.
Pour créer la décharge on injecte une onde microonde dans une cavité résonante (ou guide
d'onde ). Par effet de pointe il apparait localement un champ électrique intense (Figure 1-11),
qui va permettre d'amorcer le phénomeéne d'avalanche électronique. L'onde va alors utiliser le
plasma comme support de propagation et transférer de proche en proche son énergie au
milieu, tant que la densité électronique du plasma sera supérieure & une valeur critique au-
dessous de laquelle la décharge ne pourra plus s'entretenir.

Ce type de couplage permet, selon le diamétre du tube, I'utilisation d'une large
gamme de pression, de 10-3 Torr 4 la pression atmosphérique. Ces décharges sont trés stables
avec un transfert de prés de 90% de I'énergie microonde pour des fréquences comprises entre
200 MHz et 10 GHz.139 L'absence dans ce dispositif d‘électrodes internes reste un avantage
important pour la croissance de films minces.
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Figure I-11 - Phénomene de couplage par onde de
surface: cas de la décharge surfatron

4.4. CONCLUSION

Les modes de production des plasmas sont trés diversifiés. En ce qui concerne
leur utilisation dans les procédés PECVD, les plasmas RF ont fait I'objet de nombreuses
études. Nous avons pu bénéficier a cet effet, d'une collaboration avec les Pays-Bas qui nous a
permis de réaliser de films minces de BN par technique PECVD-RF. La présentation du
materiel de dépbt, ainsi que I'exploitation des différents résultats seront I'objet du chapitre II1.

Pour des objectifs tels que la croissance de films minces de diamant ou de nitrure
de bore cubique, qui nécessitent un apport énergétique important, les procédés microondes
ECR et par onde de surface semblent étre mieux adaptés. En effet, ces plasmas possédent une
densité électronique plus élevée (n~101! em-3), ainsi qu'une forte concentration d'especes
réactives.

Neanmoins les plasmas de type ECR, DECR, RIPE nécessitent une forte capacité
de pompage en raison de leur pression de travail relativement faible ( Figure 1-12 ). Ceci a
pour effet de limiter le flux des gaz dans le réacteur et par conséquent la vitesse de
croissance. Le couplage par onde de surface, dont les pressions de travail s'étendent de 10-5
Torr a I'atmosphére, devrait donc permettre des vitesses de dépot plus élevées, associées & un
moindre colit du dispositif expérimental. Nous nous sommes donc tournés vers ce type de
matériel que nous avons récemment acquis au sein du laboratoire. L'ensemble du dispositif

expérimental ainsi que les différents résultats obtenus seront présentés dans le chapitre IV de
Ce€ manuscrit.
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CHAPITRE II

INTRODUCTION

La caractérisation des échantillons constitue une étape décisive dans les
technologies d'élaboration de films minces. La premiére phase est constituée généralement
d'une ¢tude physico-chimique, qui renseigne sur la composition chimique ( présence
d'impuretés, stoechiométrie, structure... ) et physique ( épaisseur, indice ) du film réalisé.
Cette €tape permet l'ajustement des différents paramétres de dépét: elle est a la base des
procédés expérimentaux de croissance.

Le second point, plus spécifique, est d'étudier le comportement du matériau en
tant qu'élément intégré dans un dispositif. Notre objectif étant la réalisation d'une couche
diélectrique sur InP pour la fabrication d'un transistor MISFET, il est nécessaire de
déterminer les qualités diélectriques du film BN déposé, ainsi que les propriétés de l'interface
BN/InP. Nous disposons & cet effet au sein du laboratoire, de plusieurs bancs de
caractérisation ¢€lectrique (C-V, I-V, DLTS) qui permettent d'évaluer ces propriétés
¢lectriques.

Nous allons présenter dans ce chapitre les différents outils de caractérisation
utilisés pour déterminer les propriétés physico-chimiques et électriques de nos échantillons.

1. ANALYSES PHYSICO-CHIMIOUES

1.1. SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE

L'analyse par spectroscopie Infra-Rouge & Transformée de Fourier (FTIR) est une
méthode non-destructive, qui permet d'obtenir une appréciation rapide de la composition des
films déposés.

Le systtme optique du spectrométre de type Unicam Mattson 3000 FTIR est
constitu¢ d'un interférométre de Michelson. Son principe est schématisé sur la figure 1I-1.
Une lame semi-transparente divise la source lumineuse en deux faisceaux qui, apres réflexion
sur les miroirs M; et M,, se recombinent sur la séparatrice, donnant lieu a une figure
d'interférence. Le miroir mobile M; permet de sélectionner la longueur d'onde analysée.

Les films minces réalisés pour cette analyse, sont déposés sur des substrats de
silicium. L'interférogramme contient non seulement des informations concernant la source et
le substrat, mais surtout les caractéristiques de transmission du film déposé. Pour supprimer
les composantes "source" et "substrat" dans l'interférogramme, on réalise un ¢talonnage de
F'appareil sur un échantilion de silicium vierge ( Background ),

45



CHAPITRE I

La transformée de Fourier de l'interférogramme final permet d'obtenir la réponse
spectrale du film, avec les différents pics d'absorption associés aux transitions entre niveaux
d'énergie vibrationnels, caractéristiques du matériau déposé.

Source

Y Echantilion

Détecteur

Figure II-1- Schéma de principe du spectrométre Infra-Rouge a transformée de Fourier.

Pour déterminer les pics d'absorption IR caractéristiques du nitrure de bore
hexagonal, nous avons réalisé le spectre de transmission IR dun échantillon de h-BN
commercial mélangé a du KBr (Figure II-2). Les positions des pics relevées dans le cas
présent (1370 et 815 cm-1) sont trés voisines de celles rapportées par Nyquist ef a/l (1375 et
815 cm-1). Ces pics sont associés respectivement aux vibrations dans le plan et hors du plan
des liaisons B-N ( liaisons de type sp? ).

Lorsque l'on établit le spectre d'absorption IR d'un film mince de BN il est
généralement observé un léger décalage des pics par rapport a ceux du h-BN commercial. Un
spectre IR représentatif d'un film dépos€ sur silicium est présenté sur la figure II-3. Les
positions des pics IR observés sont ici 1385 et 775 cm-!.

En ce qui concerne la phase cubique de BN (hybridation de type sp3), le ¢-BN
monocristallin présente un mode actif a 1065 cm-!. Pour les films minces de ¢-BN, cette
valeur peut varier entre 1080 et 1110 cm-! 2.3
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Transmission (Unit. arb.)

Transmission (Unit. arb.)
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Figure II-2 - Spectre IR du h-BN commercial.
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Figure I1-3 - Spectre IR typique d'un film de h-BN.
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Nombre d'ondes cm-! Liaisons chimiques Référence
648 B-B élongation 5
720 B-O cisaillement 6

780 h-BN déformation 7
800 B-O déformation 5
810 Si-O-Si déformation 8
840-870 N-O 2
880 B-C élongation 5
900 N-H 10
1060 Si-O-Si élongation 8
C-H 11
1080 c-BN 12
1100 B-C 13,19
1106 Si-O-Si 14
1175 C-0O-C 11
1190 B-O-H dans B(OH); déformation
1270 B-O dans BO-, élongation 6
1340 B4C 15
1350 C-N 16
1380 h-BN élongation 7
1460 B-O dans B(OH), élongation 5
1500 C=N/C-C 16,17
1550 NH; 18
1600 C=C/C=0 11
1700 B-H-B 19
2200 C=N/C-N 16,20
2220-1540 B-H-B 9
2510 B-H 21
2900 C-H 13
3200 B-O-H 5
3400 N-H 22
H,0 23

Tableau II-1 - Fréquences IR exprimées en cm-! et attribution possible

des pics d'absorption.
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L'analyse FTIR permet également de détecter la présence éventuelle d'impuretés
telles que I'hydrogene, l'oxygéne, le carbone. La littérature fournit de nombreuses
informations quant a l'attribution possible de certains pics d'absorption infra-rouge. Les
résultats qui nous ont parus les plus utiles pour la caractérisation de nos films, sont reportés
dans le tableau II-1.

Il est 4 noter sur le plan pratique que l'analyse s'effectuant & l'atmosphére
ambiante, il apparait de fagon quasi-systématique sur les spectres IR, un pic a 2360 cm-! li¢ 2
I'absorption du CO, ambiant.4

1.2. SPECTRE UV-VISIBLE

La mesure du spectre de transmission UV-visible en fonction de I'énergie
d'excitation hv, permet d'évaluer la bande interdite optique des films de BN. En effet, le
coefficient d'absorption a d'un film mince d'épaisseur d est relié au coefficient de
transmission T et a la réflectance R par la relation:

_ 1 (1- R)’ exp(—ad)
"I, 1-R’exp(-2ad)

ou I et I sont respectivement 1'intensité transmise et incidente.

(II-1)

Si on néglige les effets liés aux réflexions, I'expression se réduit 4 :

: T =exp(—ad) (I1-2)

Connaissant I'épaisseur d du film, il est alors possible de déduire a partir du
spectre de transmission les valeurs de a en fonction de I'énergie.

L'absorption étant un processus li¢ 4 la transition d'un électron d'un état de basse
¢énergie vers un état excité, lorsque 1'énergie sera suffisamment élevée pour permettre a4 un
électron de passer au niveau excité supérieur, il apparaitra au niveau du spectre de
transmission UV-VIS un bord d'absorption.

En ce qui concerne les films minces de BN, deux théories sont utilisées pour
determiner la bande interdite optique a partir de o. Nakamura!8 considére le BN comme un
materiau a bande interdite directe, et dans ce cas le coefficient d'absorption o est décrit a
proximité du bord d'absorption par la relation:

(E, - hv)l/z
o T (1I-3)

En revanche Ren ef al24 considérent leurs films comme étant de forme amorphe,

et dans ce cas le coefficient d'absorption obéit a la relation établie par Tauc er a/25:
(E 0 h V)2
aL——— (II-4)
hv
ou hu est I'énergie du photon.
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Si on trace respectivement pour chacun des modéles (ahv)? et (athv)”2 en fonction
de hv, on constate par extrapolation de la partie linéaire de cette fonction sur l'axe des
abscisses, qu'il est possible de déterminer la bande interdite optique (Eg) du film (Figure 11-4).

o (10° cm™)

I T | 2

O ' N T Y S S 1 1 1 1 0
40 45 50 55 60 65 70 50 E, 55 6.0 6.5
Energie (eV) Energie (eV)

Figure II-4 - Coefficient d'absorption o déduit des mesures de T, et détermination de Ia

largeur de la bande interdite optique Eq, d'un film d'épaisseur d~45 nm.

Le probléme se pose donc de déterminer quel modéle parait le plus approprié
pour nos €chantillons. Nous pouvons préalablement faire deux remarques:

* En ce qui concerne le modele a bande interdite directe, des études théoriques ont
montré que pour h-BN ['¢énergie minimale de transition correspond & une transition
indirecte de 4.07 eV ( transition de H->M ),26 mais avec une transition directe a 4.2
eV ( H-H). Des calculs plus récents2” ont conduit 4 des résultats similaires, a savoir
une transition indirecte a 4.0 eV ( H>M ) et directe 4 4.4 eV ( M—M ).

Les énergies de bande interdite directe et indirecte étant relativement proches, les
phénomenes d'absorptions UV pourraient étre largement dominées par ceux a
transition directe.

** La validit¢ du modele des couches amorphes peut étre déterminée par une analyse
structurale du film. II est a noter qu'en général ce modéle est également utilisé dans le
cas de couches polycristallines.28
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Compte tenu de cette ambiguité, nous ne pourrons pas donner 4 nos résultats un
caractére purement quantitatif, les deux approches conduisant a des différences de quelques
dixiémes d'eV pour la valeur de Ej Ces résultats seront essentiellement utilisés a titre
comparatif par rapport aux différentes valeurs de E, présentées dans la littérature.

Les mesures ont été réalisées a l'aide d'un spectrométre a double faisceau ( 941
UVIKON, KONTRON Instruments ). Les films élaborés a cet effet ont été déposés sur des
substrats de quartz amorphe. Ce matériau étant transparent dans I'UV, il nous permet d'avoir
acces uniquement aux caractéristiques du film BN dans ce domaine de longueur d'onde. La
gamme de mesures offerte par le spectrométre varie de 190 nm a 900 nm.

1.3. ANALYSE XPS

La spectroscopie de photoélectrons-X ( XPS ou ESCA ) consiste & analyser
I'énergie cinétique des électrons photoémis par un échantillon. Son principe est basé sur
I'¢jection d'un €lectron d'une orbite quelconque d'un atome a condition que son énergie de
liaison soit inférieure a celle des photons X incidents. L'énergie cinétique E, de 1'électron
€jecté, mesurée par le spectrométre, est reliée 4 son énergie de liaison Ej par la formule:

E,=hv-E -0,
ou hv est I'énergie du photon initial et @y, 1a fonction de travail du spectrométre.

La connaissance de Ej et son déplacement chimique nous permettent par
l'intermediaire de tables de référence, une identification des espéces chimiques présentes dans
les films ainsi que leur environnement cristallin. Mais le BN étant un matériau isolant,
I'émission d'électrons issus de I'échantillon fait apparaitre une charge statique positive qui a
pour effet de diminuer I'énergie cinétique des électrons photoémis, produisant un décalage
global du spectre XPS. 1I est courant d'évaluer cet effet de charge par rapport au pic du
carbone donné a 2846 eV.

En évaluant l'aire de chacun des pics, et en tenant compte de 1a section efficace de
photo-ionisation de chaque élément ( Tableau II-2 ), il est possible d'avoir une estimation
- quantitative de la composition chimique de la couche.

Elément Liaison Coefficient
B Is 0,486
C Is 1
N Is 1,80
O 1s 2,93

Tableau II-2 - Section efficace de photo-ionisation normalisée par rapport au carbone 29
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Cette méthode d'analyse non destructive permet d'identifier tous les éléments
chimiques sauf l'hydrogéne dont I'électron unique est le plus souvent en combinaison
chimique avec d'autres €lectrons. Dans le cas des solides, le faible libre parcours moyen des
électrons dans la maticre restreint la profondeur d'analyse a queiques angstroms d'épaisseur
(=50 A). En abrasant la surface de I'échantilion a l'aide d'un faisceau d'ions énergétiques, il est
néanmoins possible d'établir un profil de la composition du film en volume .

Les études ont été réalisées sur des échantillons BN/Si, au Centre de Recherche
du Fer Blanc (CRFB), a l'aide d'un spectrométre VG ESCALAB MK1 équipé d'une source
non monochromatisée de photons-X ( raie K, de l'aluminium, Ex ,~1486,6 ¢V ). La largeur
de la raie d'émission est de l'ordre de 0.8 eV, ce qui fournit, compte tenu de la fonction
d'appareil, des pics photoélectriques dont les largeurs a mi-hauteur sont comprises entre 2 et 3
eV.

1.4. ELLIPSOMETRIE

Cette méthode est basée sur 'évaluation du changement d'état de polarisation d'un
faisceau monochromatique apres réflexion sur un substrat. Le rapport des coefficients de
réflexion complexes est donné par I'expression suivante:

R E % :
—_P _ _ 1}1 A
P= R - E: " e’ = tan(¥)e”

ou R, et R sont respectivement les coefficients de réflexion complexes de la
composante parallele et perpendiculaire du champ. Le rapport des amplitudes tan(¥) et le
déphasage A=8,-; du champ parallele et perpendiculaire sont déterminés
experimentalement. Connaissant I'indice complexe du substrat et en effectuant des mesures
pour deux angles d'incidence différents, les films de BN étant supposés non absorbants (k~0),
on peut déterminer pour chaque couple W et A, 1'épaisseur d et I'indice n du film.

Les films de BN déposés sur des substrats de silicium ( ng;=3,858 et kg;=0,018 )

ont été caractérisés a l'aide d'un laser 4 632,8 nm sous un angle d'incidence habituel de 70°,
I'épaisseur des films ayant été estimée approximativement lors du dépot.

1.5. ANALYSE STRUCTURALE: DIFFRACTION RX

Nous avons également réalis¢ de la diffraction par rayons X. Cette méthode
d'analyse est basée sur les lois classiques d'interférences. Deux rayons diffractés par deux
plans consécutifs ( Figure II-5 ) présenteront une frange constructive s'ils vérifient la relation
de Bragg:

—
Pmpeny
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kA=2dsind
ou A est la longueur d'onde des RX, 6 l'angle d'incidence, k l'ordre d'interférence et d la
distance entre les deux plans réticulaires.

Figure II-5 - Déduction de la formule de Bragg-Wulf.

En déterminant l'angle © a partir du cliché de la figure de diffraction, il est
possible de calculer la distance d entre les plans réticulaires et en comparant ces valeurs avec
les tables de référence ASTM de remonter a l'indice (h,k,1) de chaque plan cristallin.
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INTRODUCTION

Comme nous l'avons indiqué au début de ce mémoire, un des objectifs est la
réalisation d'un transistor MISFET sur InP. Mais avant la phase de réalisation technologique
des contacts "source" et "drain" du transistor, il est judicieux d'étudier dans un premier temps
la structure test simplifiée, formée par l'ensemble Métal/Isolant/Semiconducteur ( structure
MIS, Figure II-6 ). Ces résultats seront essentiels pour déterminer a la fois la qualité de
I''solant BN ainsi que celle de l'interface BN/InP.

( GRIIEMETALLIQUE ___ )
[ T IR OLANTE. . T )
SUBSTRAT SEMICONDUCTEUR

Figure I1-6 - Schéma de la capacité MIS formée par I'ensemble
Grille/Isolant/ Semiconducteur

2.1. PREPARATION DES STRUCTURES

2.1.1. O'rigine des cristaux

Les échantillons d'InP de type n, non intentionnellement dopés, d'orientation
(100), ont subi un polissage mécanique et chimique de la face supérieure. Ils proviennent de
deux fabricants: CrystaComm et Crismatec InPact.

2.1.2. Métallisations

La premiere étape consiste & réaliser le contact ohmique sur la face arriere des
¢chantillons d'InP. Au préalable, on effectue un traitement chimique des substrats par
trempage dans une solution dHCl (2N) pendant S minutes, suivi d'un ringage a l'eau
desionisée et d'un ringage a I'éthanol pur. On procéde ensuite & une évaporation sous vide (2 a
5x10-6 Torr) de l'eutectique or-germanium ( 0,06 g de Ge pour 0,4 g d'Au). La couche formée
est finalement protégée par une couche dor, évaporée dans les mémes conditions de vide,
dont I'épaisseur est comprise entre 400 et 500 nm. Cette couche permet de proteger le contact

Au-Ge des traitements chimiques ultérieurs. Les substrats InP sont alors préts a recevoir le
film BN.
54



CHAPITRE 11

La réalisation de la capacité MIS AwBN/InP est achevée par le dépot de la grille
en or sur la surface de l'isolant BN. L'évaporation est effectué¢e a travers un masque dans les
mémes conditions que précédemment. On obtient ainsi une série de plusieurs capacités,
chaque plot ayant une surface d'environ 0,0063 cm2. La structure finale est schématisée sur la

figure II-7.
Grilles métalliques ( Au )
Isolant BN
Semiconducteur Métal
InP
Isolant
Meétallisation
Au-Ge

Semiconducteur

Contact ohmique

Figure II-7 - Schéma des structures MIS Aw/BN/InP.

2.2. BANC DE MESURE CAPACITE-TENSION

2.2.1. Mesures C-V

Les mesures capacité-tension (C-V) effectuées sur nos structures MIS, fournissent
un grand nombre d'information sur la qualité de I'isolant et de I'interface. L'interprétation des
courbes C-V permet de faire une évaluation rapide de grandeurs telles que la capacité de
I'solant, la constante diélectrique du film, la densité d'états d'interface.

Les mesures sont effectuces a l'aide d'un analyseur d'impédance Hewlett Packard
4192 A. Les paramétres de mesure sont la tension de polarisation et la fréquence d'oscillation,
dont les domaines de variation sont:
- tension continue: entre - 35 Vet +35 V.
- signal d'oscillation: fréquence entre 5 Hz et 13 MHz et amplitude
entre SmVetl 1V

rth
N
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Les régimes petits signaux supposent une modulation alternative faible, en référence a la
valeur de kT/q a température ambiante qui est d'environ 26 mV. Nous avons donc opté pour
une amplitude de 20 mV. Pour ces faibles signaux, les mesures effectuées en-dessous de 200
Hz s'avérent étre assez peu précises. Ainsi toutes nos mesures ont été généralement effectuées
a des fréquences supérieures a 1 kHz.

Le pont de mesure est connecté¢ & un micro-ordinateur & travers une interface
IEEE-7007 qui permet le pilotage de l'appareil, ainsi que I'acquisition et le traitement des
données ( Figure I1-8 ).

]
(23050 pF] 0086235 ) {43\ jo00kHz)|
BUS IEEE : U
mE EEEEER
BN EEEEEN
aayerdiza @ HEEBERB li
Analyseur d'impédance Structure sous test

Figure II-8 - Banc de mesure Capacité-Tension.

2.2.2. Analyse de Terman30

Nous ne ferons ici qu'une description trés simplifiée du principe d'évaluation des
¢tats d'interface par l'analyse de Terman. Cette méthode exploite les mesures C-V effectuées
a haute fréquence. Dans cette configuration de mesure, les états d'interface sont supposés ne
plus répondre au signal alternatif HF. La capacité totale de la structure est alors considérée
comme €tant la capacité de l'isolant en série avec la capacité du semiconducteur. Il est
possible de déduire a partir des courbes C-V la densité d'états d'interface par la formule:

1 av,
Voot Ul Sl e ey
qdy, gq| '|dy,

ou G, Cy sont respectivement la capacité de I'isolant et du semiconducteur, W, le potentiel
de surface, V, la tension de polarisation appliquée, q la charge de I'électron, et Q  la densité
totale de charges localisées a l'interface.
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Il est a noter que cette méthode nécessite quelques précautions d'utilisation en ce
qui concerne la fréquence de mesure, les conditions d'équilibre thermodynamique, la
détermination de la capacité de l'isolant et la densité de dopage.

2.3. BANC DE MESURES COURANT-TENSION

2.3.1. Principe

L'exploitation de ce type de mesure permet d'évaluer la résistivité ainsi que le
champ de claquage du film isolant. En effet, lorsque I'on polarise la structure sous une tension
Vg, cette tension se répartie entre l'isolant ( V; ) et le semiconducteur ( v, ). Dans la zone
linéaire de la caractéristique I-Vy en polarisation directe, la structure est en régime
d'accumulation, et on peut dans ces conditions négliger les variations de potentiel du
semiconducteur devant celles de lisolant. A partir de deux points de mesures (Vg 1) et
(Vgp, I) de ce régime ohmique, il est possible d'estimer la résistance de l'isolant R; :

Vo=V, +Y¥,

LAV, AV,-A¥, AV,
AN A Al

ou A représente la variation entre I'état 1 et I'état 2.
Connaissant les caractéristiques géométriques de la structure MIS testée, on peut
€valuer la résistivité p; de I'isolant grice 4 la relation :

_RS
p,-—T (Q.cm)

S étant la surface de la diode et L I'épaisseur de I'isolant.

2.3.2. Banc de mesures

L'appareil de mesure ( SM.U. KEITHLEY 236 ) est piloté par un micro-
ordinateur interfacé IEEE-7007 ( Figure 11-9 ). Deux modes d'utilisation sont possibles :

- source de courant ( 10-13- 10-1A ) et voltmétre.

- source de tension ( 10-*- 110 V) et amperemétre.
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BUS IEEE . / 2534 T e\)

EEREEEER
xkemHiEY23 M B R B B N

SM.UKEITHLEY 236 Structure sous test

Figure II-9 - Banc de mesure Courant-Tension.

2.4. SPECTROSCOPIE TRANSITOIRE DE NIVEAUX PROFONDS
(DLTS)

2.4.1. Principe de la méthode DLTS

La spectroscopie des niveaux profonds par transitoire de capacité a été mise au
point par Lang3! en 1974 pour I'étude de défauts ponctuels de volume dans les
semiconducteurs. A l'origine cette méthode a été utilisée sur des jonctions p-n et métal-
semiconducteur, puis s'est étendue a I'étude des capacités MOS pour la détermination des
états d'interface et des défauts de volume, grice essentiellement aux travaux de Yamasaki ef
al32 qui ont permis de différencier de fagon simple les deux types de réponse, en volume ou a
I'interface.

Cette méthode est basée sur I'évolution du coefficient d'émission des électrons e
d'un centre profond en fonction de la température. La spectroscopie DLTS consiste a analyser
les régimes transitoires de la capacité induits par la variation de ce coefficient d'émission.

Lors d'un balayage en température, le signal DLTS extrait des mesures va passer
par un maximum, comme le montre la figure 1I-10 pour la méthode de Lang ou double
Boxcar moyenneur.3! En étudiant de fagon approfondie la position du pic DLTS, il sera
possible d'obtenir des informations sur la nature du piége: section efficace de capture, piéges
en volume ou en surface, densité d'états, position des piéges dans la bande interdite..
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Transitoire de capacité &
différentes températures
Température

I

]

|

S
t L Y(t)=C(t,)-C(t,)

Figure II-10 - Evolution du transitoire de capacité en fonction de la
température par la méthode Boxcar.

Au sein du laboratoire, nous utilisons préférentiellement ia méthode a détection
synchrone qui améliore la qualité du signal DLTS. Dans ces conditions de mesure, la densité
d'ctats d'interface est donnée en fonction du signal DLTS Y(T) par:33

_YX(T)CNySq
C2kT0.559

ou § est la surface de la diode considérée, C; la capacité de Iisolant, Np la concentration de
donneurs, et Cg la capacité au repos sous polarisation inverse.

N (E)=

2.4.2. Méthode a détection synchrone

Le dispositif expérimental utilisé, de type DLS-82 de Semitrap ( Hongrie ), est

schématis¢ sur la figure 1I-11. Il comporte:

- un générateur d'impulsion de fréquence et de tension variables, respectivement
de 0.25 Hz a 2,5 kHz et de -20 V 4 +20 V, la largeur des impulsions variant
entre 100 ns et 50 ms.

- un capacimétre rapide a 1 MHz ( capacité maximale de 1000 pF et temps de
réponse de 5 ps).

- un systeme de compensation de la composante continue de la capacité.

- une détection svnchrone.
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Générateur
Vm H ,—\P] < Signal de synchronisation
Vr
A 4
Transitoire Signal
I_l de corrélation
g7 Jt | !
-1

Echantilion

Capacimétre rapide ( Sus)
avec compensation de la —> +—

composante continue

===

Figure II-11 - Schéma synoptique de la méthode DLTS a détection synchrone.
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INTRODUCTION

Le troisiéme chapitre de ce manuscrit concerne I'étude de films minces de BN
réalisés par une technique CVD assistée dun plasma radio-fréquence. Le dispositif
expérimental de dépot a été développé aux Pays-Bas, au "Laboratory for Inorganic
Chemistry" (Dir. Prof J. Schoonman).

La premi¢re partie du chapitre est consacrée a la description du bati de dépot
PECVD. La seconde partie concerne toute la phase expérimentale de dépot qui comprend le
nettoyage des échantillons, la préparation du réacteur et la croissance du film. Enfin, dans la
dernicre partie, nous présentons des résultats concernant les propriétés physico-chimiques et
électriques des films minces de BN réalisés avec ce procédé de dépot.

1. DESCRIPTION DE 1'APPAREILLAGE

Une description schématique de l'ensemble du matériel de dép6t PECVD est
présentée sur la figure 11-1.

1.1. LE REACTEUR DE DEPOT

1. L'enceinte de dép6t
Elle est constituée d'un tube en Pyrex de 6 cm de diamétre et 70 cm de long.

i1. Le générateur de puissance
Le générateur utilisé est un générateur Radio-Fréquence (RF) 13,56 MHz de
type Eni Power Systems ACG-5 d'une puissance maximale de 600 W. Son
couplage avec le plasma est réalis¢ par le biais d'une boite d'adaptation
d'impédance constituée d'un ensemble de bobines et de capacités ajustables.

La puissance RF est transmise & la décharge par l'intermédiaire de quatre
€lectrodes capacitives (dimensions: 2,5x10 cm2) (Figure I11-2). Le porte-substrats
¢tant un ¢lément fixe de notre appareillage, les électrodes, mobiles le long du tube
en Pyrex, permettent de modifier la position de la zone intense du plasma et donc
la distance entre le plasma et les échantillons.
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iii. Modes de chauffage des échantillons

La température des échantillons est contrlée a l'aide d'une résistance
chauffante insérée dans le suscepteur en graphite. Nous avons également la
possibilité d'utiliser un four externe disposé autour du tube de réaction (Figure
MI-1). Ces deux modes de chauffage permettent de réaliser des dépdts avec un
réacteur soit & paroi froide, soit a paroi chaude.

Le contréle et la régulation de la température s'effectuent de fagon manuelle, a
l'aide d'un thermocouple et d'une alimentation. Ce dispositif nous impose un suivi
régulier de la température au cours du dépot et le cas échéant un réajustement de
la tension d'alimentation.

Générateur RF

Capteur de
pression

Substrat
———— 1y

( Zone Y Rési
, plasma r ésistance
\ J =l chauffante
O 0O — L
Electrodes capacmvfs: { Four How
le d N
Picges a
<|) azote liquide
Porppe 2 <
vide
- BDMA
Debitmetres

(2
HC

Figure ITI-1 - Schéma synoptique du réacteur PECVD Radio-Fréquence.
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Electrodes T/J\

Tube a

décharge N— 00000 1 @ —I
\I’/ Boite d'accord Générateur RF

A A

Figure III-2 - Description schématique des électrodes RF.

1.2. LE SYSTEME DE POMPAGE

Le systtme de pompage est constitué d'une pompe a palettes de type Leybold
Trivac-B D8B en série avec des piéges a azote liquide. Ces piéges permettent de collecter les
produits résiduels issus des réactions (HCl, NH;) afin d'empécher leur passage a travers la
pompe (Figure I1I-3). Le piege proche de la pompe est utilisé pour HCI lors de traitement in-
situ des échantillons et le second pour NH; lors du dép6t de BN.

Un robinet (Leybold Heracus 288 02 V2: LH,gg) permet d'ajuster manuellement
la pression dans l'enceinte. Elle est mesurée 4 l'aide d'une jauge de type Membranovac MV
110 S2 (Figure III-1).

Azote liquide

Vers la
pompe

Vers le
réacteur

Figure ITI-3 - Piéges a azote liquide.
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1.3. LES PRODUITS REACTIFS

Les gaz utilisés pour le traitement in situ et le dép6t des films BN sont fournis par

"Air Products” et ont les spécificités suivantes:

-HCI: pureté > 99.9995 %

- Ar.  pureté > 99.9995 %

- NH3: pureté > 99.999 %

- Np: pureté technique
HC1 et NH3 sont utilisés tels quels alors que Ar/Hy et N9 sont séchés et désoxygénés a l'aide
de filtres de type "Chrompack”.

Le matériau précurseur de bore est le borane diméthylamine (BDMA:
BH3-NH-(CH3)), produit "Alfa"), en raison de son confort d'utilisation. En effet, ce produit
est solide a température ambiante, sa température de liquéfaction étant de 36°C.
L'inconvénient est qu'il contient du carbone et de I'hydrogéne. Nous sommes donc confrontés
a des risques de contamination du film par des atomes C ou H.

Le BDMA est contenu dans un barboteur en Pyrex, l'ensemble étant chauffé au
bain-marie 4 une température constante de 45°C. Ses vapeurs sont transportées dans la zone
de réaction par un flux d'hydrogeéne ou d'argon. Afin d'éviter la condensation intempestive du
réactif dans les conduites, la ligne BDMA est maintenue 4 une température avoisinant les
70°C.

Le gaz utilisé pour la production du plasma est 'ammoniac gazeux (NH3). Ce gaz
tres réactif et facilement ionisable constitue une source supplémentaire d'azote. En effet, bien
que notre précurseur contienne de l'azote et du bore dans des proportions stoechiométriques,
il a ¢té constaté que les films réalisés avec du BDMA seul présentent un faible rapport N/B.!

Les produits réactifs NH3 et BDMA sont introduits dans le tube de réaction par
l'intermédiaire de deux lignes indépendantes. On évite ainsi les réactions prématurées et le
risque de colmatage des conduites.

Une ligne de contournement ( by-pass ) permet de purger la conduite BDMA en
fin de manipulation. Elle est également utilisée pour 1'équilibrage des pressions en amont et
en aval du barboteur ( Figure I11-4 ).

La pression dans les lignes & gaz, contrdlée par l'intermédiaire de manomeétres
meécaniques, est maintenue 4 une valeur légérement supérieure a la pression atmosphérique.
Les débits sont mesurés a l'aide de rotamétres Brooks, dont on dispose des courbes
d¢talonnage. Deux robinets de dosage a réglage micrométrique, de type Leybold Heraeus
283 41 V2 ( noteés LHny; et LHy, sur la Figure I11-4 ) permettent d'ajuster le débit des gaz
dans le tube de réaction.
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Avant la phase de dépét, les échantillons sont soumis 4 un décapage in-situ a base
d'acide chlorhydrique gazeux (HC1) et de N,, la dilution s'effectuant au niveau des conduites.

[‘
O
D—

|_[&> Débitmetres __j’ BDMA

Bain-marie
HCl 4—T
N, L Robinets de dosage
NH, < X Robinets classiques

q) Manométres

Figure IT1-4 - Lignes a gaz
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2. CONDUITE EXPERIMENTALE
2.1. TRAITEMENT DES ECHANTILLONS

De fagon générale, les dépdts sont réalisés sur deux substrats de silicium et deux
substrats d'InP. Les échantillons de silicium sont destinés 4 la caractérisation physico-
chimique des films (IR, XPS,...), alors que les substrats dInP sont utilisés pour la réalisation
de structures MIS AwBN/InP. La disposition des échantillons sur le suscepteur est
représentée sur la figure I11-5.

Porte
échantillons

Silicium

Figure II-5 - Disposition des échantillons lors du dépdt.

Comme il a été souligné au chapitre I, les propriétés électriques de I'interface
Isolant/Semiconducteur (IS) sont fortement conditionnées par 1'état de surface du
semiconducteur. II est par conséquent impératif pour InP, de maitriser les étapes initiales de
traitement afin d'obtenir une surface propre et exempte de dommage.

En ce qui concerne le silicium, le traitement de surface est moins critique et a
essentiellement pour but la suppression de 'oxyde natif.

2.1.1. Echantillons de Silicium

Les échantillons, d'environ 1 cm2, sont découpés dans une plaquette de silicium
de 10 cm de diametre. Les séquences de nettoyage sont les suivantes:
- ringage 4 I'eau désionisée.
- 15 minutes dans une solution d'acide nitrique fumant sous ultrasons.

- 30 secondes dans un solution d'acide fluorhydrique a 5% sous
ultrasons.

- ringage a I'eau désionisée.

67



CHAPITRE III

2.1.2. Echantillons d'InP

La désoxydation de la surface d'InP s'effectue de la maniére suivante:
- ringage a l'eau désionisce.
- 5 minutes dans une solution d'acide chlorhydrique 2N.
- ringage a l'eau désionisée.
- ringage et stockage dans du méthanol.

2.1.3. Traitement in-situ

Aprés leur insertion dans le réacteur, les échantillons sont soumis a un décapage
in-situ & base de vapeur dHCI. Le traitement s'effectue pendant environ 10 minutes dans un
mélange No:HCI de rapport 10:1. La température et la pression totale sont fixées a 180°C et
1,5 mBar respectivement. Cette étape a pour but d'¢liminer les traces d'oxyde natif apparues
lors de la mise en place des échantillons.

2.2. PROCEDURE EXPERIMENTALE

La premiére étape concerne la préparation du matériel et des échantillons suivie
de la phase cruciale du dépot du film. La procédure expérimentale est achevée par le
nettoyage du réacteur.

2.2.1. Etapes préliminaires

i. mise sous tension des éléments de chauffage afin d'obtemir une
bonne stabilité des températures et mise en marche de la pompe a
palettes.

ii. nettoyage chimique en phase liquide des échantillons.

(cf. paragraphe 3.1.)

iii. introduction des échantillons dans le réacteur et mise sous vide de
l'enceinte.

iv. dernieres vérifications relatives a la bonne étanchéité du réacteur.

v. décapage in-situ en phase gazeuse des échantillons.

(cf. paragraphe 3.1.)
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2.2.2. Le dépot

La procédure de dép6t s'effectue en deux temps:
i- réglage des paramétres de dépot: débits, pression,
température.
ii- allumage de la décharge et minimisation de la puissance
réfléchie.

Afin de limiter les dégradations éventuelles de la surface d'InP, on réalise un pré-
dépdt de 15 minutes & une puissance plasma de 30 W, la puissanée étant ensuite fix¢e a 50 W.
Pendant toute la phase de croissance, on effectue un suivi régulier des différents paramétres
de dépot ( température du substrat, pression, débits ). Pour cela il est nécessaire de couper
quelques secondes le plasma, ce demier interférant avec les appareils électroniques de
mesure, malgré la présence d'une cage de Faraday autour du réacteur.

Pour conclure le dépdt, on éteint le générateur RF ainsi que les différents
éléments de chauffage. Aprés la purge des lignes BDMA et NH3, le réacteur est isolé par
l'intermédiaire du robinet LH)gg. Les piéges a azote liquide sont alors déconnectés du
systtme de pompage et placés sous hotte. Les échantillons sont maintenus dans une
atmosphére d'azote jusqu'a leur refroidissement.

2.2.3. Nettoyage du réacteur

Apreés chaque dépot, on procede au démontage et au nettoyage du réacteur et des
pieéges a azote liquide. Les différentes pieces sont dégraissées a l'acétone, puis nettoyées a
l'eau désionisée et rincées a l'éthanol.
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3. ETUDE DES FILMS MINCES DE BN,
REALISES PAR PECVD-RF

Parmi les nombreux dépdts effectués, nous avons sélectionné ceux qui nous ont

paru les plus représentatifs. Nous limitons ainsi I'exposé des résultats & ceux concernant les
¢chantillons indiqués dans le tableau ci-dessous (Tableau III-1).

3.1. CONDITIONS EXPERIMENTALES DE DEPOT

Paramétres de dép6t standards:

Température du substrat :320°C
Puissance plasma 1 50W
Pression : 1,5 mBar
Précurseur de bore : BDMA
Gaz porteur :H,
Débits NH; : 100 cm3/min
Temps de dépdt : 2 Heures
Dépot Débit du gaz porteur Paroi Position
(cm3/min )
A 100 Froide HP (+6¢cm)
B 16 Chaude HP (+6¢m)
C 2,6 Chaude HP (+5cm)
DI 5 Froide HP (+5cm)
D2 5 Froide DP (-3cm)

Tableau ITI-1 - Conditions expérimentales.

La dénomination des échantillons se fera de la maniére suivante:

nom du dépot / type de substrat.

Ainsi, une structure réalisée sur un substrat de silicium lors du dépot D1 sera notée, "D1/Si".
Dans le cas d'un substrat d'InP l'écriture sera "D1/InP". On pourra également distinguer sur les
structures MIS-AwWBN/InP, la diode utilisée pour effectuer les mesures électriques. On
introduira alors dans la notation "d"+ n° de la diode (exemple: A/InP-d3, pour la diode 3).
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Les termes HP (+5cm) et DP (-3cm) indiquent la position des échantillons lors du
dépot: * HP = Hors de la zone intense du Plasma ( signe +).
* DP= Dans la zone intense du Plasma ( signe -).
* Scm représente la distance entre les électrodes et le suscepteur (Figure III-1).

3.2. ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES

3.2.1. Spectres IR

Les spectres infra-rouges des échantillons A/Si, B/Si et C/Si sont visualisés sur la
figure I1I-6. Les deux pics caractéristiques du nitrure de bore hexagonal apparaissent de fagon
évidente 4 1380 cm-! et 785 cm-!. Les bandes d'absorption associées aux liaisons N-H (3400
cm-1), O-H (3200 cm-1) et B-H (2200 cm-1) observées parfois pour quelques échantillons, ne
sont pas présentes sur ces spectres.

En revanche, on détecte une légere absorption a 1100 cm-! qui peut étre attribuée,
d'aprés le tableau II-1 du chapitre II, a plusieurs types de liaison: ¢c-BN, B-C, C-O-C, C-H, B-
O, Si-O-Si. 11 nous est impossible dans 'immédiat de favoriser 'une ou l'autre de ces
hypothéses. Néanmoins, la présence de nitrure de bore de phase cubique semble ici & exclure,
compte tenu des conditions thermodynamiques requises pour la croissance de ¢-BN ( cf.
Chapitre I ).

Un spectre infra-rouge réalis¢ 2 ans apres le dépdt montre également que nos
films possedent une assez bonne stabilité au cours du temps (Figure 111-7). Malgré la présence
de leégers pics d'absorption 4 1100 et 680 cm-1, on constate que I'on retrouve les deux pics
caractéristiques des modes de vibration du nitrure de bore hexagonal.

3.2.2. Analyse XPS

Le spectre XPS général, obtenu sur un échantillon issu du dépdt A (A/Si) sans
abrasion ionique, est présenté sur la figure I11-8. L'effet de charge statique est calculé a partir
du pic photoélectrique & 283,3 eV attribué au carbone. En comparant cette valeur avec celle
fournie par les tables XPS (284,6 eV pour C), on constate un décalage global du spectre de
1,3 eV. Aprés correction, les valeurs énergétiques obtenues pour les différents pics sont
190.3,398.8 et 533.1 eV et sont attribuées respectivement au bore, & l'azote et & T'oxygéne.2
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Transmission ( Unit. arb. )

Transmission ( Unit. arb. )
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B/Si
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Figure III-6 - Spectres IR des échantillons A/Si, B/Si, C/Si.
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Figure IT1-7 - Spectre IR deux ans aprés le dépot.
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Figure ITI-8 - Spectre XPS de I'échantillon A/Si

La proportion des éléments chimiques présents dans le film a été calculée a partir
de l'aire des différents pics, en tenant compte de la section efficace de photo-ionisation de
chaque atome (cf. Tableau II-2, chapitre II). On obtient ainsi pour cet échantillon des
concentrations de l'ordre de 36 % pour N, 43 % pour B, 16 % pour C et 5 % pour O. Les
spectres obtenus aprés abrasion ionique n'ont pas conduit & des modifications significatives de
ces valeurs, en particulier pour la concentration de carbone.

Afin de déterminer plus précisément l'environnement chimique de chaque espéce,
nous avons décomposé I'ensemble des pics XPS en plusieurs composantes ( Figure I1I-9 ).
Compte tenu de la fonction dappareillage du systtme d'analyse, nous avons utilisé¢ des
gaussiennes de largeur 8 mi-hauteur comprise entre 2 et 3 eV. L'identification des liaisons est
réalisée en €tudiant le décalage énergétique des pics secondaires par rapport au pic principal
(Tableau I11-2).

Mais la procédure de décomposition est basée essentiellement sur le choix de
l'opérateur qui définit lui méme le nombre, la nature, la largeur des fonctions décrivant
chaque composante ainsi que les paramétres de ces fonctions. Ces choix n'étant pas
univoques, les résultats doivent étre analysés de fagon critique en tenant compte des
processus technologiques mis en oeuvre. La position, la largeur, l'aire des pics sont ainsi a
considerer avec une certaine réserve.



CHAPITRE I

Intensité ( Unit. arb. )

| 2 1 L | 2 1 | " 1 1 1 i |

394 396 398 400 402 186 188 190 192
Energie (eV) Erergie (eV)

Intensité ( Unit. arb. )

528 530 532 534 536 280 282 284 286 288 290
Energie (V) Energie (V)

Figure ITI-9 - Déconvolution des pics XPS. Echelle des énergies non corrigée
du décalage induit par I'effet de charge statique.
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3.2.3. Discussion

Les mesures XPS montrent que la couche est composée en majorité d'azote et de
bore, liés sous forme de nitrure de bore, mais avec un certain déficit en N (N/B~0,82). On
constate également que le film contient une proportion non négligeable de carbone ainsi que
de l'oxygéne.

La décomposition des pics nous a permis d'établir un certain nombre dhypothéses
sur la composition du film. Ces résultats sont présentés dans le tableau III-2, en parallele avec
une estimation quantitative de la répartition des liaisons, représentative de cette
décomposition. Il nous est tres difficile de préciser d'avantage 1'environnement chimique du
film. Néanmoins, la seule remarque qui retient ici notre attention est que la composante a
192,1 eV mise en évidence lors de la décomposition du pic du bore, est associée a la liaison
B-O d'un composé ternaire de type BN,(Oy,3 et non pas a la liaison B-O dans B,O3 dont le pic
photoélectrique est plutdt situé a 193,2 eV.4

Raie Energie” A** | Attribution envisagée % Référence
eV (eV) d'atomes

N 398,8 B-N 34 % 2
400,8 2 N-O/C-N/C=N 2% 4-6
188,0 2.3 B-B <1% 4

B 190,3 B-N 41 %
192,1 1,8 B-O 2% 4
282,3 2.3 <1 %

C 284,6 C-H/C-C 13 % 7-8
2870 2,4 C-0/C=0/C-N/C=N 2% 7-8
288.9 43 CH=0 <1% 9

0 530,9 2,3 0= <1% 7
533,2 O- 4 % 7

* . . , o . -
En gras sont indiquées les positions des pics les plus intenses.

**Décalage par rapport au pic principal

Tableau III-2 - Possibilité d'attribution des différents pics de décomposition.

En conclusion, les résultats de l'analyse XPS sont en bon accord avec ceux
obtenus par la méthode IR. Les films déposés sont composés majoritairement de liaisons B-N
sous forme de nitrure de bore hexagonal. L'analyse XPS démontre I'absence de liaisons de
tvpe B-C (186.7 eV)# qui ne pouvaient étre exclues a partir de I'analyse IR seule.
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La présence possible de liaisons C-O et C-C ne peut pas étre confirmée par
I'analyse IR, car leurs modes de vibrations IR sont en partie masqués par le pic intense du BN
4 1380 cm-!. De méme, aucune absorption associée @ C-N et N-O n'est visible sur les spectres
infra-rouges. Par contre le pic IR observé pour certains films a 1100 cm-!, pourrait étre
attribu¢ a des liaisons C-H, compte-tenu de la teneur non négligeable en carbone.

3.3. PROPRILTES OPTIQUES

3.3.1. Epaisseur et indice

L'épaisseur des films a été déterminée par ellipsométrie, en supposant nos
couches non absorbantes ( k~0 ). L'indice de réfraction obtenu varie entre 1,71 et 1,77, ce qui
est en bon accord avec les valeurs reportées dans la littérature.10 Les vitesses de dépot
déduites de ces mesures varient typiquement entre 20 et 50 nm.h-! (Tableau III-3 ) selon les
conditions expérimentales de dép6t.

Echantillons Epaisseur Vitesse de Indice de
(A) dépét (nm/h) réfraction
A/Si 910 45,5 1,77
B/Si 620 31,0 1,71
C/Si 615 30,7 1,76

Tableau III-3 - Epaisseur, indice de réfraction et vitesse de dépot des films de BN.

3.3.2. Bande interdite optique

Comme nous l'avons souligné dans le paragraphe 1.2. du chapitre II, deux
méthodes de calcul sont utilisées pour déterminer la bande interdite optique des films de BN.
Nous présentons 4 titre de comparaison sur la figure I1I-10, le tracé de («E)2 et (aE)”2 en
fonction de E. Les différentes valeurs ont été calculées a partir du spectre de transmission
UV-Visible, pour un film d'épaisseur 45 nm. L'extrapolation de la partie linéaire de ces deux
fonctions sur I'axe des abscisses permet d'évaluer la largeur de 1a bande interdite optique E.

On estime dans le premier cas Ey a 5,8 eV, valeur comparable & celle de
Nakamurall qui obtenait par cette méthode Eq=5,9 eV. En revanche, le tracé de (aE)"2 en
fonction de E donne une largeur de bande interdite plus faible de 0,4 eV environ, soit Ey=5.4

eV. Cette valeur est toutefois plus élevée que celle évaluée de ]a méme maniére par Ren er
ul'2 (Eg=4.39 eV).
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Figure IT1I-10 -Détermination par extrapolation linéaire de la bande
interdite optique selon les deux types de tracé.

Il est cependant difficile de déterminer quel modéle (structure amorphe ou bande
interdite directe) est le mieux approprié pour caractériser le bande interdite optique de nos
films. D'aprés la littérature, les couches de BN déposées & basses températures sont
geénéralement de structure amorphe. De plus, il a été constaté que pour les matériaux
amorphes, le tracé du coefficient d'absorption () en fonction de l'energic présente une
"queue” & caractére exponentielle ( queue d' "Urbach" ) ( Figure I1I-11).13

En ce qui concerne nos échantillons, le tracé de In(a) en fonction de E n'étant pas
tout & fait linéaire (Insert Figure III-11), nous ne pouvons pas réellement conclure que nos
couches sont complétement amorphes.

Des analyses de structure par diffraction RX ont été tentées sur certains films. Le
bore et l'azote étant des éléments légers, seuls les films d'épaisseur supérieure a 3 um
presentent des figures de diffraction. Ces figures sont caractérisées par trois larges bandes
centrées autour de 3,4 A, 2,1 A et 1,2 A qui peuvent correspondre a la structure turbostratique
de BN.14 1] est 4 noter cependant que ces films ¢pais ont été déposés avec des conditions
experimentales tres différentes de celles utilisées dans le présent travail (substrat placé dans
la zone intense du plasma, avec une température comprise entre 300 et 700°C et une
puissance RF variant de 50 a 100 W).14
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Figure ITI-11 - Coefficient d'absorption en fonction de I'énergie, d'un
film BN déposé sur un substrat de quartz.

3.4. ETUDE ELECTRIQUE

3.4.1. Caractéristiques I-Vg et C-Vg

Nous avons obtenu sur l'ensemble de nos structures MIS AwBN/InP, des
caractéristiques ¢lectriques relativement satisfaisantes. Une courbe 1-V,, représentative de
certaines diodes de 1'échantillon D1/InP est présentée sur la figure I11-12.

Les résistivités déduites de ces mesures sont pour les meilleurs films de 'ordre de
5x1012 Q.cm. Des travaux concernant la croissance de BN sur InP ont donné des résultats
similaires, avec des résistivités n'excédant pas les 1012 Q.cm.18.19 Ces valeurs restent faibles
par rapport aux valeurs obtenues pour des matériaux tels que SiO,, Al,Oj3, InPxOy..., ol la
résistivité peut étre supérieure a 1015 Q.cm.13-17 Les meilleurs résultats obtenus avec le
nitrure de bore sont de l'ordre de 1016 Q.cm.20

Les caractéristiques capacité-tension de l'ensemble des structures étudiées,
présentent une bonne modulation de la capacité en fonction de la tension appliquée Vg et une
pente relativement €levee. La capacité maximale est constante avec la tension de polarisation.

ce qui laisse supposer que le régime daccumulation est atteint. L'hystérésis des
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caractéristiques C-V,, évaluée a température ambiante de -5V 4 +5V avec une vitesse de
balayage de 100 mV.s'!, n'excéde généralement pas 2V ( Figure III-13 ). La constante
diélectrique établie a partir de ces mesures est comprise entre 3,5 et 5,2.
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Figure I1I-12 - Caractéristique J -V, directe et inverse 2 300K
de la structure D1/InP-d2.
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Figure I11-13 - Caractéristique C-V, a 1 MHz de la structure
D1/InP-d2.”

79



CHAPITRE Il

3.4.2. Ktude des caractéristiques C-Vg

Cette partie ayant fait l'objet au laboratoire du travail de thése de Barrada,21 nous
ne donnerons ici que les grandes lignes et les conclusions concernant la qualité électrique des
structures MIS Auw/BN/InP étudiées. Les conditions expérimentales de dépdt relatives aux
¢chantillons étudiés, D1/InP et D2/InP, peuvent étre retrouvées dans le tableau I1I-1.

3.4.2.1. Phénomeénes d'hystérésis

La présence d'instabilités électriques peut se traduire par l'apparition d'une
hystérésis sur les caractéristiques C-Vy, lors d'un balayage aller-retour en tension. Un certain
nombre de facteurs sont proposés pour expliquer ce phénoméne:21

- piégeage par effet tunnel

- absence d'équilibre entre le semiconducteur et les états d'interface

- absence d'équilibre dans la zone de charge d'espace du semiconducteur
- présence d'ions mobiles

Nous avons comparé les caratéristiques C-V des structures dont les films isolants
ont été réalisés hors plasma (D1/InP; Figure III-13) et dans le plasma (D2/InP; Figure III-14).
On constate pour l'échantillon D1/InP une augmentation de la largeur d'hystérésis, dont le
sens des aiguilles d'une montre (clockwise) nous laisse penser que nous sommes confrontés
comme dans le cas de la structure D1/InP, a un phénoméne de piégeage des porteurs par des
états d'interface et/ou de piéges dans l'isolant.

Nous devons néanmoins émettre quelques réserves, car les phénomeénes de
piégeage peuvent étre compensés par un mouvement de charges dans l'isolant (charges
mobiles). Afin de bien mettre en évidence les agents responsables de cette hystérésis, il a
donc ¢t¢ nécessaire de réaliser des études plus approfondies. Nous avons analysé I'évolution
de la caractéristique C-Vg en fonction de la vitesse de balayage, ainsi que l'influence de
contraintes en tension et en température (méthode BTS: Bias Thermal Stress) sur le décalage
des courbes C-V,. De fagon générale, I'étude de ces résultats nous a conduit aux conclusions
suivantes:21.22

* Présence dans les films de piéges lents avec des constantes de temps
relativement élevées;
* Présence d'ions mobiles 4 400 K
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* A température ambiante, les mécanismes de piégeage-dépiégeage des
porteurs de charge par les états d'interface ou proches de l'interface
sont prépondérants par rapport a la migration des ions mobiles. A 400
K ces effets sont inversés;

* On note également la présence de charges fixes dans les couches BN.
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Figure I11-14 - Caractéristique C(Vg) a 1 MHz de la structure
D2/InP-d3.

3.4.2.2. Dispersion fréquentielle

L'origine de la dispersion fréquentielle observée sur les caractéristiques C-Vg
(Figures 111-15 et 11I-16) peut étre multiple:
- dispersion de la permittivité du diélectrique
- résistance série
- conductance de fuite
- forte densité états d'interface
- piégeage dans l'isolant par effet tunnel

Chaque modele a été appliqué a nos échantillons afin de déterminer leur validité
quant a l'origine possible de cette dispersion.21.22
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Figure ITI-15- Mise en évidence de la dispersion fréquentielle
pour le structure D1/InP réalisée hors plasma.
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Figure IT1-16 - Mise en évidence de la dispersion fréquentielle
pour le structure D2/InP réalisée dans le plasma.
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11 ressort de ces études que la dispersion fréquentielle en déplétion a pour origine
la présence de pieges localisés dans l'isolant, & proximité de l'interface IS, qui échangent des
¢lectrons par effet tunnel indirect, avec la bande de conduction du semiconducteur.

En accumulation, deux mécanismes semblent responsables de cette dispersion.
Pour la structure réalisée dans le plasma, elle semble liée & une conductance de fuite élevée a
travers l'isolant. En revanche pour la structure réalisée hors plasma, ce sont les piéges dans
I'isolant, dont la charge varie par effet tunnel direct, qui sont incriminés.

3.4.3. Détermination de la densité d'états d'interface

La densité des états d'interface N a été évaluée par la méthode de Terman et la
méthode DLTS.

3.4.3.1. Méthode de Terman

Afin dapprocher au mieux l'équilibre thermodynamique de la structure, les
mesures C-V, ont été réalisées a une fréquence de 1 MHz, avec des vitesses de balayage
faibles allant jusqu'a 1 mV.s-! et une plage de tension de polarisation Vgde-2Va+2V.

La distribution de N tirée de ces mesures laisse apparaitre, pour 1'échantillon
D1/InP, un minimum d'états d'interface de 101! cm-2.eV-1 (Figure I1I-17, courbe 1). Nous
avons egalement appliqué cette méthode a la structure réalisée dans le plasma ( D2/InP) et
reporté les variations de Ny sur le méme graphe ( Figure III-17, courbe 2). La densité
minimale d'états d'interface est évaluée a 4x1011 cm-2.eV-1.

3.4.3.2. Méthode DLTS

Le signal DLTS observé sur la structure D2/InP est visualisé sur la figure I11-18.
On note sur ce spectre la présence de quatre pics. Nous avons analysé séparément ces pics
afin d'en déterminer {'origine.

Le pic désigné B, est attribué a un défaut de volume discret, avec une énergie
d'activation de 0,153 eV et une section de capture ¢ de 2,8x10-16 cm?2. L'origine précise de ce
défaut n'a pas pu étre établie, néanmoins ce piége ayant déja été observé dans d'autres
travaux, il a €t¢ possible d'établir un certain nombre dhypothéses dont on trouvera une
présentation dans la thése de Barrada.2!

En ce qui concerne les pics B, et B3, aucune analyse significative n'a pu étre faite
en raison du comportement inattendu de ces pics.
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Figure III-17 - Distribution de la densité d'états d'interface; (1) obtenue par Terman sur la
structure D1/InP-d3; (2) obtenue par Terman sur la structure D2/InP-d3;
(3) obtenue par DLTS sur la structure D2/InP-d3.
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Figure III-18- Spectre DLTS observé sur la structure D2/InP-d3.
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Enfin le pic B4 est attribu¢ a la présence d'états d'interface. Son analyse a permis
d'évaluer la densité d'états d'interface qui présente un maximum de 1012 cm-2.eV-1 23 0,55 eV
en dessous du bord de 1a bande de conduction ( Figure I1I-17, courbe 3 ). Il est intéressant de
constater que ces mesures qui permettent d'estimer N entre ( E.-0,45 ) et ( E.-0,6 ) eV, sont
complémentaires a celles réalisées par méthode de Terman dont I'estimation de N est faite
entre (E.-0,1) et (E.-0,5) eV.

3.4.4. Conclusion

D'un point de vue technologique, la comparaison des résultats obtenus sur les
¢chantillons D1/InP et D2/InP, montre que la technique de croissance par plasma indirect
conduit & une amélioration de la qualité de l'interface isolant/semiconducteur. Nous avons
report¢ dans le tableau III-4 quelques valeurs significatives de cette amélioration. Ces
résultats sont en accord avec ceux de la littérature qui montrent également une altération de la
surface de 1'InP lors des procédés de dépdt par plasma direct.

Echantillons
D1/InP D2/InP
N, minimale par la méthode de Terman 1x1011 4x1011
(cm2.eV-1)
charges fixes positives dans l'isolant 1,1x1010 4,8x1011
(cm2.eV-1)
ions mobiles a 400 K 8x1011 9,6x1011
(cm-2.eV-1)

Tableau HI-4 - Résultats significatifs démontrant I'amélioration des
qualités de l'isolant et de I'interface IS.

4. CONCLUSION

Bien que la reproductibilité des dépdts n'ait pas été totalement maitrisée, le banc
de dépdt par plasma RF indirect nous a permis de réaliser des films minces de BN de qualité
comparable a celle de la littérature.

Les analyses physico-chimiques nous révélent que les films BN sont de structure
hexagonale, les impuretés étant exclusivement présentes sous forme de carbone et d'oxygene
avec des concentrations respectives de l'ordre de 15 % et 5 %. Les films apparaissent de fagon
assez genérale déficitaires en azote ( N/B=0,82 ), malgré l'utilisation de NHj,.
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L'indice de réfraction des films est compris entre 1,71 et 1,77, et la bande interdite
optique entre 5,4 et 5,8 eV en fonction du modéle utilisé. Ces valeurs sont comparables a
celles que l'on trouve en général dans la littérature.

Les films présentent une résistivité électrique relativement faible (5x1012 Q.cm)
par rapport aux potentialités offertes par le nitrure de bore et par rapport aux autres matériaux
diélectriques tels que ;SiOZ, SizNy, Al,O;... Une étude détaillée de la largeur de Ihystérésis
des caractéristiques C-V, de structures AuwBN/InP permet de mettre en évidence la présence:
de pi¢ges lents avec des constantes de temps relativement élevées, ainsi que la présence dans
nos films d'ions mobiles et d'ions fixes. La dispersion fréquentielle en accumulation est
vraisemblablement liée a la présence de piéges dans l'isolant dont la charge varie par effet
tunnel direct avec la bande de conduction du semiconducteur. Les densités d'états d'interface
ont été évaluées par la méthode de Terman et présentent un minimum de 101! cm-2.eV-1.

La comparaison entre les échantillons réalisés dans le plasma et hors plasma a mis
en évidence la meilleure qualité des structures dont le film a ét¢ déposé par plasma indirect.
Ces résultats vont dans le sens des observations reportées dans la littérature.
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CHAPITRE 1V:
ETUDE ET CARACTERISATION DE FILMS MINCES
DE BN REALISES PAR PECVD MICROONDE
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INTRODUCTION

Ce dernier chapitre est consacré 4 la présentation et la mise en oeuvre du matériel
de dépdt assisté par plasma microonde. L'acquisition récente de cet appareillage nous a
contraint dans un premier temps a réaliser un certain nombre de dépdts a titre exploratoire,
afin de cerner les possibilités offertes par ce matériel. Nous avons pu ainsi déterminer les
conditions de dépdt favorables a la réalisation de films de nitrure de bore de qualité
satisfaisante.

Nous présentons dans ce chapitre I'ensemble du banc de dépdt assisté par plasma
microonde, ainsi que les modifications que nous avons di y apporter, au vu de nos premi€res
expériences.

Les résultats des différentes analyses physico-chimiques sont présentés en
paralléle avec ceux obtenus pour les films BN déposés par PECVD-RF, afin de comparer les
caractéristiques et les qualités respectives de chaque type de film.

Nous terminerons ce chapitre par une description sommaire des propriétes
électriques des structures BN/InP réalisées par PECVD-microonde, ces phénomenes n'ayant
pas ¢té pour l'instant étudiés de fagon approfondie.

1. DESCRIPTION DU MATERIEL

Le schéma synoptique du réacteur microonde est représenté sur la figure IV-1. La
description de l'appareillage sera divisée en quatre parties, I'enceinte de dépdt, le bati de
controle, le systéeme de pompage et les lignes a gaz.

1.1. L'ENCEINTE DE DEPOT

1.1.1. La source microonde

L'énergie microonde est délivrée & travers un guide d'onde par un générateur
SAIREM de type GMP 12 K/SM de fréquence 2,45 GHz, d'une puissance maximale de 1200
W, et un magnétron SAIREM de type YJ 1540. L'adaptation d'impédance entre le générateur
et le plasma est obtenue par l'intermédiaire de pistons d'accord et de vis /4 ( Figure IV-2 ).

L'amorgage de la décharge est assuré par le champ électrique entre le guide d'onde
et le manchon. L'intensité du champ varie en fonction de la hauteur du gap, dont la valeur
idéale pour I'amorgage est comprise entre 2 et 3 mm ( Figure IV-3 ).
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Figure TV-1 - Schéma synoptique du banc de dépdét PECVD-microonde.
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1.1.2. Le porte-substrats

Le porte-substrats, mobile selon son axe vertical, est composé d'un socle en
alumine, d'un élément chauffant, le tout étant surmonté d'une platine en acier inoxydable et
d'un anneau de centrage. Le diamétre utile est de 10 cm ( Figure IV4 ).

L'élément chauffant est constitué¢ d'une résistance en graphite recouverte d'un
revétement de nitrure de bore. Sa température est controlée par un régulateur de température
PID digital, associ¢ a un thermocouple de type K. La température maximale fournie par la
résistance est de 800°C.

Le porte-échantillons peut étre connecté a un générateur RF afin de polariser
éventuellement les substrats.

Les dépots sont réalisés sur des échantillons dont la surface est typiquement de
l'ordre de 1 cm?2. Pour permettre leur chargement sur la platine, ils sont déposés sur une
plaquette de silicium de 10 cm de diamétre, dont le positionnement et le maintien sur le
porte-substrats sont assurés par I'anneau de centrage ( Figure IV-4 ).

Doigts mobiles en Echantillons Platine en inox

Plaquette en silicium alumine
(9=10 cm) \ \ /\ /

x

z Anneau de centrage
/ en alumine
Support en !
alumine ’ Résistance

{ chauffante
|
H

Polarisation Thermocouple

Figure TV-4- Coupe de I'ensemble porte-échantillons/résistance chauffante.

91



CHAPITRE IV

1.1.3. Le sas d'introduction

L'introduction des échantillons dans le réacteur s'effectue par l'intermédiaire d'un
sas isolé. Il permet de préserver la qualité du vide au niveau de I'enceinte et diminue ainsi les
risques de contamination des films.

Les échantillons sont transférés du sas vers le réacteur a l'aide d'une canne mobile.
Des doigts en alumine, incorporés au porte-substrats, permettent leur chargement et leur
déchargement sur la platine.

1.2. LE BATI DE CONTROLE

Le bati de contréle est le centre de commande des diverses fonctions de 1'appareil
(régulation des débits, contrdle de la pression, commandes de vannes d'équerre ). 1l contient
un microprocesseur programmable ( MICON III ) qui offre la possibilit¢ d'automatiser
entierement la procédure de dépdt. L'acquisition des paramétres expérimentaux est effectuée
et supervisée a l'aide d'un clavier et d'un afficheur alphanumérique.

1.3. LE SYSTEME DE POMPAGE

Le systeme de pompage est constitué d'une pompe a palettes en série avec une
pompe Roots. Deux vannes d'isolement pneumatiques permettent de contrdler
indépendamment le pompage sur I'enceinte et sur le sas. Des lignes de prépompage sont a
notre disposition pour éviter une dépressurisation trop rapide de l'enceinte et du sas ( Figure
Iv-1).

La régulation de pression est effectuée par un capteur de type MKS Baratron, et
une valve de régulation commandée a l'aide d'un moteur pas-a-pas ( Type 252 Exhaust Valve
Conitroller ). Les pressions de travail peuvent varier typiquement entre 100 mTorr et 2,5 Torr.

1.4. LES LIGNES A GAZ

Chaque ligne a gaz est équipée d'une vanne pneumatique et d'un débitmétre
massique qui permettent une régulation précise des flux gazeux. L'état de fonctionnement des
vannes et des débitmétres est visualisé sur l'afficheur numérique du béti de controle.
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1.4.1. Les gaz

Le précurseur de bore utilisé est le borane dyméthylamine (BDMA). Le produit
est placé dans un barboteur en acier inoxydable dont le chauffage est assuré par un contréleur
de température STC 560 et un thermocouple en platine/platine rhodié.

Le plasma est constitué dun mélange d'argon et d'azote. L'argon étant un gaz
facilement ionisable, il facilite l'amorgage de la décharge. L'apport supplémentaire d'azote
lors du dép6t permet de parer & un éventuel déficit en atomes N dans le film.

Nous avons également & notre disposition une ligne d'azote technique utilisée
pour la mise a l'air de I'enceinte et du sas, et la purge des conduites d'amenée du BDMA.

Les spécificités des gaz utilisés sont les suivantes:

- Ar:  pureté > 99,9995 %
-Np: pureté > 99,9995 %
-Np: pureté technique

1.4.2. L'injection

L'injection des gaz (Ar/N,) et du BDMA se fait par lintermédiaire de deux
circuits distincts (Figure I'V-1).
L'injection des gaz Ar/N, s'effectue au niveau supérieur du tube de réaction. En
‘tevanche, les vapeurs saturantes de BDMA sont transportées dans la zone de réaction par un
flux d'argon ou d'azote et sont injectées 4 proximité du substrat par I'intermédiaire d'un coude
en pyrex, mobile selon son axe vertical (Figure IV-2). 1l nous est donc possible d'ajuster la
hauteur d'injection par rapport au porte-échantillons et/ou par rapport au plasma. L'ensemble
de Ia ligne en aval du barboteur est chauffé a environ 70°C pour éviter la condensation du
produit a l'intérieur de la conduite.

2. CONDUITE EXPERIMENTALE

2.1. ETAPES PRELIMINAIRES

2.1.1. Le banc de dépot

La premiére €tape de la procédure expérimentale est constituée par la mise en
marche des pompes et des divers éléments de chauffage, afin d'atteindre une bonne stabilité
des températures (BDMA et les lignes a gaz) lors du dépét. On procéde également & la mise
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sous vide de l'enceinte, en ayant pris soin d'isoler hermétiquement le sas en vue de
l'introduction ultérieure des échantillons dans le réacteur.

2.1.2, Préparation des échantillons

2.1.2.1. Traitement des échantillons

Les séquences de traitement des substrats de silicium sont:
- ringage a l'eau désionisée.
- 15 minutes dans une solution dHNO;3 4 65 % sous ultrasons.
- 5 minutes dans HCI 2N sous ultrasons.
- ringage a l'eau désionisée et au méthanol.
- séchage sous azote.

La désoxydation de la surface d'InP s'effectue de la maniére suivante:
- ringage a l'eau désionisée.
- 5 minutes dans une solution d'acide chlorhydrique 2N.
- ringage a l'eau désionisée.
- ringage et stockage dans du méthanol.

2.1.2.2. Mise en place

Les traitements chimiques achevés, les échantillons sont disposés sur la plaquette
de silicium et placés & l'intérieur du sas. On procéde alors au prépompage de celui-ci, afin
d'éviter une variation trop brutale de la pression qui pourrait provoquer un déplacement
intempestif des échantillons. Le pompage principal est activé aux environs de 1 Torr, jusqu'a
I'équilibre des vides entre I'enceinte et le sas. Les échantillons sont alors introduits dans le
réacteur et déchargés sur le porte-substrats a l'aide de la canne de transfert et des doigts
mobiles en alumine.

2.2. PROCEDURE DE DEPOT

Apr¢s la mise en place des échantillons, nous pouvons débuter la procédure de
croissance qui se divise en plusieurs étapes:
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1. réglage des paramétres de dépét
Les paramétres de dépdt ( température du substrat, position de l'injecteur et débit des
gaz BDMA, N,, Ar ) sont réglés au choix de l'opérateur. Le point délicat concerne la
pression de travail. Elle est initialement fixée a 7(}/ mTorr, car en-dessous de cette

valeur l'allumage du plasma s'avere difficile. A oo

il. allumage du plasma )
Le générateur microonde est paramétré de fagon a délivrer une puissance initiale de
1200 W pendant 1/10 de seconde. Lors de cette étape, nous prenons la précaution
d¢loigner le porte-substrats de la zone plasma afin de protéger la surface des
échantillons d'InP. Le plasma est accordé a laide des courts-circuits et des vis A/4.
1. le dépot
Apres l'allumage du plasma, la pression et la position du porte-échantillons sont
fixées a la consigne souhaitée pour le dép6t. Afin de préserver la surface d'InP, la
puissance microonde est augmentée progressivement pendant les premiéres minutes
de dépot

1v. arrét du dépot
Le dép6t est arrété en coupant le plasma et le flux de BDMA. Les échantillons sont
maintenus dans I'enceinte sous atmosphére de N, jusqu'a leur refroidissement. Iis
seront ensuite conservés dans le sas afin d'éviter une contamination du film par l'air
ambiant.

2.3. NETTOYAGE DU REACTEUR

Aprés une dizaine d'heures de manipulation, nous sommes confrontés a des
difficultés croissantes d'amorgage de la décharge en raison d'un dépdt sur les parois du
réacteur et de l'injecteur.

A Theure actuelle notre €équipement ne nous permettant pas d'effectuer un
nettoyage /n-situ de I'enceinte, nous effectuons réguliérement un démontage et un nettoyage
manuel du réacteur. Pour permettre I'ouverture de l'enceinte, il est nécessaire de désaccoupler
les lignes a gaz, le guide d'onde et le systéme de refroidissement du reste du réacteur. La
cloche en quartz ainsi que l'injecteur sont nettoyés a l'eau chaude, puis rincés a 'acétone et a
I'¢thanol, et séchés sous flux d'azote. Dans le cas d'un dépdt persistant l'injecteur peut étre
nettoy€ dans une solution HNOs+ultrasons.
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3. ETUDE DE FILMS MINCES DE BN DEPOSES PAR PECVD
MICROONDE

3.1. ETUDES EXPLORATOIRES

3.1.1. Paramétres de dépot

Dans sa configuration initiale, notre appareillage était équipé d'un injecteur de
type "douche” en acier inoxydable (injecteur n°1), schématisé sur la figure TV-5. L'objectif
était d'obtenir une répartition uniforme du produit précurseur, afin de réaliser des couches
hbmogénes sur I'ensemble du porte-échantillons.

Les premicres études exploratoires ont été réalisées en faisant varier les
parametres de dépdt dans une large gamme de valeur. Ces paramétres sont reportés dans le
tableau I'V-1.

Injecteur n°1
o m M)

Porte échantillons i
I

—_—

Figure IV-5 - Schéma de l'injecteur de type "douche".

Débit d'azote Entre 0 et 100 cm3/min
Deébit d'argon Entre 0 et 200 cm3/min
Débit dans le barboteur Entre 0,5 et 10 cm3/min
Température du substrat Entre 300 et 350 °C
Température du BDMA 45°C
Pression Entre 0,1 et 2 Torr
Puissance plasma De 200 4 500 Watts

Tableau I'V-1- Gamme des paramétres de dépét.
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3.1.2. Premiers résultats

3.1.2.1. Stabilité dans le temps

Les premiers films réalisés se sont avérés fragiles et instables au cours du temps
indépendamment des parémétres de dépét. En effet, aprés quelques jours d'exposition a l'air
ambiant, nous avons constaté visuellement une évolution de la couche déposce.de par sa
coloration et son aspect. Par ailleurs, ces films ont pu étre totalement décapés et dissous
simplement a I'eau chaude (70°C).

3.1.2.2. Spectres IR

Afin d'étudier plus précisément la qualité et I'évolution des films déposés, nous
avons effectué sur une échelle de plusieurs mois, une série de mesures par spectroscopie
FTIR. La figure IV-6 présente trois spectres IR bruts typiques de I'un de ces échantillons
appelé par commodité BN-ponde. Pour plus de clarté les spectres ont été translatés selon l'axe
des ordonnées. On observe sur le spectre IR initial (Figure IV-6) le pic caractéristique du
nitrure de bore hexagonal a 1380 cm-!, Ie pic a 780 cm-! n'étant pas ici discernable. On
constate également une 1égére absorption a 3400 cm-1.

L'ensemble des spectres montre une évolution évidente du film, qui se manifeste
par une diminution du pic BN & 1380 cm-!, la formation d'une série de pics secondaires a
1664, 1574, 1090 cm-l, ainsi que par l'augmentation de l'absorption a 3400 cm-! et
l'apparition trés nette d'un pic voisin & 3200 cm-1.

Nous avons également comparé le spectre IR initial de 1'échantillon BN-uonde
avec celui d'un échantillon réalisé par plasma RF, not¢ BN-RF. Pour ce faire, nous avons
prealablement rectifié la ligne de base et normalisé les spectres (Figure IV-7).

Les différences majeures observées sur le spectre de I'échantillon BN-ponde sont
la présence d'un pic & 3400 cm-!, 1'élargissement du pic 4 1380 cm-! et une large bande
d'absorption entre 680 et 1150 cm-1.
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Figure IV-6 - Evolution du spectre IR de I'échantillon BN-ponde en fonction du temps.
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Figure IV-7 - Comparaison entre les spectres IR normalisés d'un film déposé par PECVD-RF
( BN-RF ) et par PECVD-microonde ( BN-ponde ).
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CHAPITRE IV

3.1.2.3. Discussion

L'absorption IR & 3400 cm-! visible sur nos spectres a été observée dans plusieurs
travaux et est attribuée a la présence de liaisons N-H.1.2

En revanche, I'élargissement du pic BN a 1380 cm-! et 1'épaulement entre 1200 et
680 cm-1 sont plus délicats a interpréter. En effet des liaisons chimiques telles que N-O, B-C,
N-H, C-H, C-O, B-N, B-O..., possédent une absorption localisée entre 1345 et 680 cm-!
(Tableau II-1, p. 48). 1l nous est donc trés difficile de déterminer de fagon certaine, la
présence ou non dans nos couches de l'une ou l'autre de ces liaisons.

Une hypothése avancée pour expliquer cet épaulement, est que nous sommes
confrontés a des problémes de décomposition du précurseur de bore. En effet compte tenu de
sa composition chimique, (BH3;-NH-(CH3),), la mauvaise dissociation de cette molécule
pourrait faire apparaitre dans le film des liaisons de type N-H, C-H..., qui se traduiraient au
niveau du spectre IR par des absorptions localisées entre 1200 et 680 cm-1,

En ce qui concemne les instabilités des films de BN, certains travaux ont démontré
que ces phénoménes pouvaient étre attribués & la présence d'oxygéne sous forme de B,05.2-4
Ce compos¢ sensible a I'humidité réagit selon la réaction chimique suivante:

B,0, +3H,0——2B(0OH),
Or d'aprés nos observations, I'évolution du film se traduit entre autres par 1'apparition d'un pic
localisé & 3200 cm-!, que nous avons attribué 4 I'absorption IR d'une liaison de type B-OH.4.5
On peut également observer l'apparition de pics aux alentours de 1410 et 1190 cm-! qui
peuvent étre associés a des liaisons B-O dans B(OH);.5

Ces considérations pourraient traduire la formation de B(OH);, consécutive a la
présence de B,Oj3 dans le film. Toutefois nous n'avons pas réalisé d'analyse XPS qui aurait pu
éventuellement corroborer cette hypothése.

3.1.2.4. Conclusion

Face a ces considérations nous nous sommes fixés deux objectifs:

1. améliorer la qualité¢ du vide afin de réduire la concentration d'oxygéne dans
I'enceinte: la révision complete du matériel et des éléments d'étanchéité a
permis effectivement d'améliorer le vide limite au niveau du réacteur.

ii. améliorer la décomposition du BDMA en modifiant la configuration de
I'injecteur. Cette €étude sera l'objet du paragraphe suivant.
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CHAPITRE IV

3.1.3. Modifications de I'injection

Afin d'améliorer la décomposition du précurseur de bore, nous avons modifié
l'injecteur de maniére & introduire le produit précurseur directement dans la zone intense et
réactive du plasma. Les deux injecteurs en pyrex employés successivement sont schématisés
sur la figure TV-8 et seront appelés par la suite injecteur n°2 et injecteur n°3.

La mise en oeuvre de l'injecteur n°2, nous a conduit & modifier entiérement les
passages étanches au sommet du tube réacteur. Le bouchon usiné a cet effet a été réalis€ en
téflon, en raison du faible colit et de la facilité d'usinage de ce matériau. L'intérét principal de
cette configuration est que le BDMA traverse toute la zone intense du plasma.

Dans la seconde configuration (injecteur n°3), l'injection du produit s'effectue en
aval du plasma, directement dans la zone plasma intense. Aucune modification technique au
niveau du réacteur n'a été nécessaire pour cette configuration d'injection.

| Injecteur n°2

Zone plasma
. intense

jecteur n°3

o Injecteur n°1

Figure I'V-8 - Schéma des différents injecteurs.

3.1.3.1. Utilisation de I'injecteur n°2

Le spectre IR typique d'un film réalisé¢ avec l'injecteur n°2 est présenté sur la
figure IV-9. 1l apparait sur ce spectre un pic intense a4 1050 cm-1 qu'il est possible d'attribuer,
compte tenu des matériaux précurseurs utilisés, a I'absorption IR du nitrure de bore cubique
(cf. Tableau 1I-1, Chapitre II). On détecte également la présence de plusieurs pics secondaires
a 680, 810, 1375, 2220 cm-!.
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Figure IV-9 - Spectre IR d'un film réalisé avec l'injecteur n°2. En insert, les
spectres IR de films SiO, selon Lukovsky ef al.6

Mais une analyse complémentaire par spectroscopie XPS, dont le spectre est
visualis¢ sur la figure IV-10, fait apparaitre cinq pics photoélectriques attribués
respectivement au silicium (97 et 148 eV), au carbone (280 eV), a l'azote (394 eV) et &
l'oxygene (528 eV). Le résultat inattendu est I'absence du pic caractéristique du bore, localisé
aux environs de 200 eV. La couche est donc de toute évidence totalement dépourvue de
liaison B-N. D'apres I'analyse XPS, il semblerait que le film soit essentiellement composé de
silice (SiOy), la concentration des différents éléments étant approximativement de 37% pour
l'oxygene, 33% pour le silicium, 19% pour le carbone et 11% pour l'azote.

En étudiant de fagon plus approfondie le spectre IR des échantillons, et en
comparant ces résultats avec le spectre dun film SiO, (Insert Figure IV-9),6 nous pouvons

effectivement constater certaines similitudes entre les spectres, en particulier pour les pics a
1060 et 810 cm-1.

L'explication qui nous a paru la plus probable est que lors du dépdt, sous l'effet
conjugué de la chaleur et du plasma, le bouchon en téflon a libéré de I'acide fluorhydrique qui
aurait réagi avec le quartz de I'enceinte produisant des espéces Si et O.
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Figure IV-10 - Spectre XPS d'un film réalisé avec l'injecteur n°2.

De nouvelles expériences ont donc été tentées avec un bouchon en acier
inoxydable. L'analyse IR des échantillons a démontr¢ I'absence totale de dépét. Il semblerait
dans ce cas que tout le produit précurseur de bore réagisse avant d'atteindre la surface du
substrat et se dépose sur les parois de l'enceinte et de I'injecteur. Nous avons pu en effet
constater aprés les dépdts un encrassement important de ces éléments.

Face a ces résultats peu concluants, nous avons abandonné pour le moment ce
type d'injection au bénéfice de l'injecteur n°3, qui comme nous allons le voir nous a permis
d'améliorer la qualité des films déposés.

3.1.3.2. Utilisation de I'injecteur n°3

Nous nous proposons d'étudier plus en détail ces résultats, dans le paragraphe 3.2.

de ce chapitre.
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CHAPITRE IV

3.2. PROPRIETES DES FILMS DE BN

L'ensemble des résultats présentés dans cette partie concerne des films réalises
avec l'injecteur n°3 schématisé sur la figure IV-8.

3.2.1. Conditions expérimentales

Dans le tableau IV-2 nous présentons une sélection des différents échantillons
exploités dans ce paragraphe, ainsi que les conditions expérimentales associées & chaque
dépot.

n° de Débits (cm3/min) | Pression| Température °C | Puissance Durée du | Injecteur

dépot | N, | Ar | Barboteur* | (mTorr) | Substrat | Barboteur | (Watt) dépot (cm)
100 | 20 {100 { 0,5 (Ar) 120 320 45 400 2h 0
101 [ 100 | / 0,5 (Ar) 100 320 45 400 2h 10 mn 0
102 | 20 | 40 | 0,5 (Arn) 100 320 45 400 2h 0
109 | 20 | 60 | 0,5 (Ar) 100 320 38 500 3h 0
110 | 20 | 100 | 0,5 (Ar) 120 320 38 500 2h 30 mn 0
111 | 20 | 60 | 0,5 (Ar) 100 | 350 38 500 3h 0
112 | 20 | 60 2,5 (Ar) 140 350 38 500 2 h 30 mn 0
113 1 20 { 60 | 0,5 (Ar) 100 320 38 500 1h 4.0
120 | 20 {100 | 0,5 (Ar) 120 320 38 500 9h -1,0
128 | 20 | 100{ 0,5 (Ar) 120 320 38 600 3h 0
129 | 20 | 100} 0,5 (Ar) 120 320 38 500 2h15mn 0
132 | 20 {100 | 0,5 (Ar) 120 320 38 500 19h 0

* Entre parenthéses est indiqué le type de gaz porteur utilisé pour le BDMA.

Tableau I'V-2 - Conditions expérimentales de dépot.

La valeur indiquée dans la colonne "injecteur", précise la position de l'injecteur
lors du processus de croissance, la hauteur maximale étant prise pour origine. La valeur "- 4
cm" indiquera que l'injecteur a été translaté verticalement de 4 cm en dessous de son origine.

La colonne "Débit Barboteur" précise le débit et le type de gaz porteur utilisé pour
le dépot. Pour des raisons de commodité, ces valeurs seront appelées dans la suite le débir de
BDMA.
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CHAPITRE IV

La dénomination des échantillons se fera en indiquant la nature du substrat sur
lequel les dépdts ont été réalisés (Si=silicium, InP, Q=quartz), suivie du numéro de deépot.
(exemple: Si-100, InP-101, Q-120).

3.2.2. Propriétés optiques

3.2.2.1. Analyse infra-rouge

La figure IV-11 présente les spectres IR normalisés de plusieurs films réalisés par
PECVD-microonde. On observe sur chacun des spectres les deux pics caractéristiques du
nitrure de bore hexagonal a 1380 et 780 cm-1.

Aucune absorption 4 3200 et 2200 cm-! associée respectivement a N-H et B-H,
n'est détectée sur ces spectres. On note parfois, comme pour les films réalisés par PECVD-
RF, 'apparition d'un léger pic aux environs de 1060 cm-! qui pourrait étre attribué a des
liaisons carbonées de type C-H, C-O ou encore B-C.7-2 Le nitrure de bore de structure
cubique présente également une absorption & ce nombre d'ondes, mais cette hypothése parait
ici encore quelque peu prématurée.

0,

Transmission ( Unit. arb. )

! 1 1 1
4000 3500 3000

A

I 1 I i i i 1
2500 2000 1500 1000
Nombre d'ondes (cm'l)

Figure I'V-11 - Comparaison des spectres IR normalisés de 4 échantillons différents.
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Une série d'analyse IR, échelonnée sur plusieurs mois, nous a permis également
de mettre en évidence une certaine stabilité des films au cours du temps. En effet, aucune
évolution significative n'apparait entre les spectres présentés sur la figure IV-12.

| Spectre 9 mois apres le dépdt I

Spectre 1 mois apres le dépot I

m

Transmission ( Unit. arb.)

1 a i 1 1 N 1

" 1 N N 1 1 i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nonbre d'ondes (cm'l)

Figure IV-12 - Evolution typique du spectre IR d'un film BN déposé sur Si.

Afin de comparer ces résultats avec ceux des films déposés par PECVD-RF, nous
avons superpose sur un méme graphe (Figure IV-13), le spectre IR normalisé d'un échantillon
réalis¢ par PECVD-microonde (Si-112) et celui d'un échantillon réalisé aux Pays-Bas (Si-RF).
Les différences marquantes pour I'échantillon Si-112 sont respectivement 1'élargissement du
pic a 1380 cm-1, 'augmentation de l'amplitude du pic 4 780 cm-!, ainsi qu'un léger décalage
en fréquence des pics (Tableau IV-3).

1380 ¢cm-! 780 cm-!
Si-112 1390 780
Si-RF 1380 790

Tableau I'V-3 - Position des pics infra-rouges des films Si-112 et Si-RF.
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Transmission ( Unit. arb. )
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Figure IV-13 - Superposition du spectre IR d'un échantillon réalisé par
PECVD-RF (Si-RF) et PECVD-microonde ( Si-112 ).

Ces phénomeénes, observés par plusieurs auteurs,10.11 pourraient étre liés a la
structure cristalline des couches. En effet, Geick e a/l2 ont montré qu'il existe deux modes
actifs de vibration (un mode fort et un mode faible) pour chaque direction de propagation de
la Tumiére (E//c et ELc) (Tableau IV-4). Les modes 1égérement différents (1367-1510 cm-! et
783-767 cm!) doivent étre considérés comme un seul mode normal, les modes faibles 4 1510
et 767 cm-! étant probablement dus, selon Geick ef a/, 4 une augmentation du désordre dans

le film BN polycristallin.
E//c Elc
Modes forts 783 cm-! 1367 cm-!
Modes faibles 1510 cm-! 767 cm-1

Tableau I'V-4 - Prépondérance des modes de vibration
selon la polarisation de 1a lumiére IR incidente. 12

Ainsi la présence d'un mode fort a 780 cm-! et le décalage du pic vers les faibles
nombres d'ondes pourraient de la méme maniére signifier 'augmentation du désordre dans la
couche Si-112. Les conclusions tirées de I'étude du pic 4 1380 cm-! (élargissement du pic et
décalage vers les grands nombres d'ondes) vont dans le méme sens,
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Toutefois, nous ne pouvons pas écarter I'hypothése de la présence possible dans le
film d'impuretés. Certaines liaisons, C=0, C-C, C-H ou C-N, possédent effectivement des
absorptions IR tres proches de celles de h-BN, respectivement a 1600, 1500, 1345/1070 et
1350 cm-! (cf. Tableau IH-1, Chapitre II) qui pourraient particllement expliquer
I'élargissement du pic h-BN 4 1380 cm-!.

3.2.2.2. Analyse UV-Visible

L'ensemble du spectre de transmission UV-VIS-IR, des échantillons Q-132 et Q-
120 est visualisé sur la figure IV-14.

Transmission ( Untt. arb. )

/i " " 1 PR T S S |
"

200 . 400 I 600 I 800 5 10 20
A (nm) A (um)

Figure IV-14 - Spectre de transmission du nitrure de bore de 'UV a I'IR.
- Echantillons Q-120 et Q-132.

Les deux spectres IR présentent les pics d'absorption IR caractéristiques du nitrure
de bore hexagonal, respectivement & 1380 cm-! (7,24 um) et 780 cm-! (12,8 um). On observe
cependant pour le film Q-132 un pic & 3400 cm-! (3,1 um) attribué a des liaisons N-H, ainsi
qu'une légére absorption entre 8 et 10 um. Les films sont transparents dans tout le visible et
possedent un bord d'absorption localisé dans le proche UV.
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Les méthodes proposées pour évaluer la bande interdite optique ont été présentées
dans le paragraphe 1.2 du chapitre II. Afin de préciser le modele le mieux appropri¢ pour les
films Q-120 et Q-132, nous avons tracé le coefficient d'absorption sur une échelle semi-
logarithmique (Figures IV-15 et IV-16). Les courbes présentent pour chaque échantillon, une
queue a caractére exponentielle (Insert Figures IV-15 et IV-16 ) qui pourrait justifier le choix
du modéle des couches amorphes et l'utilisation de la formule proposée par Tauc:13 (ahv) o
(Eq-hv)2. (cf. paragraphe 3.3.2 du chapitre III)

Les valeurs de la bande interdite, obtenues par extrapolation de la partie linéaire
de la quantité (ahv)”2, sont respectivement 3,7 €V pour Q-120 et 4,5 eV pour Q-132 ( Figure
IV-18 ). Ces valeurs sont en bon accord avec celles de la littérature,14 mais inférieures a
celles obtenues pour les films déposés par PECVD-RF (5,4 eV avec le modele de Tauc). On
note également une légére différence de quelques dixiémes d'eV entre les résultats obtenus
pour le film Q-120 et Q-132, & mettre en relation avec la présence probable d'impuretés dans
le film Q-132.

Ces résultats montrent qu'il n'existe pas pour l'instant de corrélation évidente entre
la qualité de nos couches et la largeur de la bande interdite optique. Le tableau IV-5 présente
a titre comparatif, I'ensemble des valeurs obtenues par la méthode de Tauc et la méthode qui
suppose une Bande Interdite Directe (B.1.D.).

Q-120 Q-132 BN-RF
Tauc 3,7¢V 45eV 54eV
B.LD. 45eV 5eV 59eV

Tableau IV-5- Bande interdite optique selon le modéle utilisé.
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Figure IV-15 - Coefficient d'absorption de I'échantillon Q-120 en fonction de I'énergie.
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Figure I'V-16 - Coefficient d'absorption de I'échantillon Q-132 en fonction de I'énergie.
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Figure IV-17 -Détermination du gap optique a partir du tracé de Tauc.

3.2.2.3. Etude comparative de la qualité des films

Dans le souci d'obtenir des informations complémentaires de l'influence de la
qualité des films sur les spectres IR, nous avons analysé de maniére plus approfondie le pic
d'absorption IR a 1380 cm-! des différents échantillons présentés dans ce manuscrit.

Dans le tableau IV-6 nous avons regroupé pour chaque film étudié, I'absorbance,
I'indice, I'épaisseur, le coefficient d'absorption a 1380 cm-! ainsi que leur stabilité.

L'absorbance A est calculée a partir du spectre du coefficient de transmission T,
déterminé par spectroscopie IR et de la relation: 4 =1log(7). L'épaisseur et l'indice du film
ont ét¢ déterminés par ellipsométrie a 632,8 nm. Le coefficient d'absorption o a 1380 cm-!, a
été évalué a partir du spectre de transmission IR d'aprés la relation:

T = L. exp(—ad)
Iy

ou T est le coefficient de transmission, I l'intensité incidente, I, l'intensité transmise et d
I'épaisseur du film. Nous avons négligé dans cette expression le terme lié aux réflexions
multiples dans Ia couche. Enfin, nous avons établi un critére de stabilité grice a une série de

mesures par spectroscopie IR étalée sur plusieurs mois. Sont considérés comme stables les
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films dont le spectre IR n'a pas évolué; ils sont indiqués dans le tableau par la lettre S et sont
écrits sur fond gris.

a. Classification des films

Le tracé de 'absorbance en fonction de I'épaisseur est représenté sur le figure IV-
18. On constate qu'il est possible par régression linéaire d'obtenir trois droites distinctes, qui
divisent l'ensemble de nos échantillons en trois catégories:

Typel :Si«( 109,110, 111,112,120,128,129)  (droite I )

Typell :Si-( 100, 101, 102, 113,132) (droite IT )

Type RF : A/Si, B/Si, C/Si ( droite RF )

Ce classement se retrouve au niveau des coefficients d'absorption, dont les valeurs
moyennes estimées pour chaque catégorie de film sont:
- Type 1 T a=2,1x104 cm-!
- Type II & a=x1,25x104 cm!
-TypeRF &  a=3,15x104cm!
Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles reportées dans la littérature. 11,15

Echantillons | Absorbance | Indice |Epaisseur| Vitessede | a (1380 cm-l) Stabilité

Si- (1380 cm-1) (nm) | dépdt (nm/h)| (104 cm-1)

100 0,0616 1,67 103 51 1,38 1
101 0,0354 1,64 80 37 1,01 I
102 0,0342 1,65 82 41 0,96 1
109 0,0562 1,73 52 17 2,47 S
110 0,0697 | 175 76 30 2,11 S
111 0,0573 1,75 | 63 21 2,08 S
112 00502 | 174 | 57 ) 2,02 s
113 0,113 157 | 184 184 1,41 I
120 0,318 1,62 395 44 1,86 S
128 0,0488 1,71 49 16 2.29 S
129 0,0605. 1,73 63 28 2,22 S
132 0,291 150 | 465 | 24 | 143 1
SiA 0.126 1,77 910 45 3,1 S
SiB 0.090 1,71 620 | 31 3,3 S
SiC 0.083 1,76 615 31 3.1 S

Tableau I'V-6 - Présentation de quelques résultats expérimentaux.
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Figure IV-18 - Tracé de I'absorbance a 1380 cm-! en fonction de I'épaisseur.

b. Indice de réfraction

Les valeurs moyennes de l'indice de réfraction sont pour chaque type de films:
- Type ] & n= 1,72
- Type II & n~ 1,60
-TypeRF < n~ 1,75
De fagon générale pour BN, les valeurs reportées dans la littérature varient de 1,6
jusqu'a 2,8 selon la composition et la structure de la couche.14.16 Cependant, pour les films
de BN de structure hexagonale proche de la stoechiométrie, cette valeur est typiquement
comprise entre 1,7 et 1,8.3

c. Vitesses de dépot

L'examen des tableaux IV-2 et IV-6, nous fournit plusieurs informations
concernant I'influence des paramétres de dépdt sur la vitesse de croissance.

La comparaison des dépdts 100, 101 et 102, montre que le débit des gaz Ar et N,
n'influence pas de fagon significative la vitesse de dépdt. En revanche lors du dépdt 109, nous
avons diminué la température de chauffage du BDMA, afin de réduire la quantité de produit
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injectée dans le réacteur. On constate par rapport au dép6t 102 que la vitesse de croissance a
chuté¢ d'un facteur 2 bien que la puissance plasma ait ét¢ augmentée de 25%. Enfin, en
comparant les dépdts 112 et 113, on peut observer une dépendance tres nette de la vitesse de
dépdt en fonction de la position de l'injecteur. .

11 est intéressant de constater que dans la configuration de dép6t actuelle, les films
stables sont obtenus typiquement pour des vitesses de croissance inférieures a 30 nm/h.

d. Conclusion

Nous avons regroupé l'ensemble des résultats présentés ici, dans le tableau IV-7.
On constate que le coefficient d'absorption & 1380 cm-! et l'indice de réfraction sont
maximums pour les films stables. Ces valeurs sont légérement supérieures pour les couches
déposées par plasma RF, ce qui tendrait a montrer que ces films sont sensiblement de
meilleure qualité.

Il ressort également de cette étude que la stabilité des films, réalisés par PECVD-
microonde, est fortement conditionnée par les paramétres d'injection du BDMA. Dans la
configuration actuelle, les paramétres de dépdt optimaux sont l'injecteur n°3 en position
haute, et avec un apport minimum de BDMA (T=38°C, débit minimum avec notre matériel:
0,5 cm3/min).

Qualité du film | opoven @ 1380 cm-! | Indice de réfraction & | Type de plasma
(104 cm-1) 632,6 nm
Typel Films stables 2,1 1,72 microonde
Typell | Films instables 1,25 1,60 microonde
Type RF | Films stables 3,15 1,75 RF

Tableau IV-7 - Classification des films selon leur qualité et le type de dépét

3.2.3. Analyse chimique

3.2.3.1. Analyse XPS

a. Résultats

Pour des raisons techniques, liées au fonctionnement du canon a ions, les mesures
ont toutes €té réalisées sans abrasion ionique. Le spectre XPS typique obtenu sur I'un de nos
¢chantillons stables ( Si-112 ) est présenté sur la figure IV-19. Les attributions et les positions
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des pics photoélectriques sont respectivement, compte tenu du décalage induit par les effets
de charge statique (= 0,8 eV ).

- bore :190,8 eV
- carbone :284.6 eV
- azote :398,2eV

- oxygene :530,1¢V.

Bien que d'aprés le spectre IR le film semble étre de qualité satisfaisante (Insert
Figure IV-19), l'analyse XPS révele la présence en surface d'une concentration non
négligeable de carbone et d'oxygéne. La proportion des différents éléments a été estimée pour
le bore 4 33%, l'azote a 36%, le carbone a 26% et l'oxygene & 5%. En comparant ces résultats
avec ceux établis sur les échantillons réalisés aux Pays-Bas, on constate que la couche
contient en surface une quantité nettement plus importante de carbone. Le film posséde une
stoechiométrie proche de I'unité (N/B~1,1), contrairement aux films réalisés par PECVD-RF
ou le rapport N/B était d'environ 0,82.
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Figure I'V-19 - Spectres XPS et IR de I'échantillon Si-112

Afin d'étudier plus précisément I'environnement chimique de chaque espéce, nous
avons décompos€ les différents pics photoélectriques a l'aide de gaussiennes de largeur a mi-
hauteur comprise entre 2 et 3 eV. Les résultats de cette décomposition sont reportés dans le
tableau IV-8, et visualisés sur la figure I'V-20.
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Intensité ( Unit. arb. )

Intensité ( Unit. arb. )
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Figure I'V-20 - Déconvolution des différents pics XPS
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On constate que le pic du bore peut étre parfaitement décrit par une gaussienne
unique, dont la position (190,8 ¢V) correspond a I'énergie photoélectrique du bore li¢ a 1'azote
(Figure IV-15). Ceci exclut la présence de liaison B-C dont on pouvait supposer 1'existence
lors de I'analyse IR. On constate également 1'absence de composante associée a la liaison B-O
dans B,Os3;. En ce qui concemne le carbone et l'azote, les résultats (Tableau IV-8) sont
similaires 4 ceux obtenus sur nos films réalisés par PECVD-RF (Tableau I11-2) .

Raic | Energie®| A™ Attribution | % dans le | Référence
eV (eV) envisagée film
N 398,2 B-N 34 % 17
4002 2 N-O/C-N 2% 18,19
B 190,8 B-N 33% 17
281.8 2.8 1%
C 284,6 C-H/C-C 19 % 17
286.9 2.3 C-O/C=0O/C-N | 4% 20,21
288.7 4,1 CH=0 2% 22
0 531,5 2.3 0= 5% 20

*En gras sont indiquées les positions des pics les plus intenses.

**Décalage par rapport au pic principal

Tableau IV-8 - Attribution des pics de déconvolution.

b. Discussion

Les analyses XPS et IR montrent que la surface des films obtenus est composée
en majorité de B et de N, liés sous forme de nitrure de bore hexagonal. Dans le cas présent
tout le bore semble li¢ a l'azote, contrairement aux échantillons réalisés aux Pays-Bas ou il
apparaissait des liaisons de type B-O. Les modes de vibration associés @ N-O et C-N ne sont
pas détectés sur les spectres IR, de mé&me que les pics caractéristiques de C-C et C-O dont les
absorptions IR sont en partie masquées par le pic intense de BN & 1380 cm-!.

Les échantillons réalisés par PECVD-microonde contiennent en surface une
proportion de carbone (26 %) nettement plus importante que les films déposés par PECVD-
RF (16 %). Nous avons donc tenté de déterminer sl existait une corrélation entre la

concentration de carbone et les spectres infra-rouges. Comme nous I'évoquions au paragraphe

largeur du pic a 1380 cm-! et de I'amplitude du pic a 780 cm-! (Figure IV-13).
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CHAPITRE IV

Or Weber et a/23 ont montré que la largeur du pic IR 4 1380 cm-! est fonction de
la concentration de carbone dans la couche. Cette hypothése est confirmée par Maya et al24
qui montrent qu'un traitement NH3 des échantillons réduit simultanément la proportion de
carbone dans le film et la largeur 2 mi-hauteur du pic IR a 1380 cm-1. L'apport de NH;,
pendant la croissance, permettrait également de prévenir et de diminuer l'incorporation de
carbone dans le film.25,26

Ces observations pourraient donc s'appliquer a nos propres résultats, ou l'on
observe pour le film Si-112, une forte proportion de carbone couplée & une grande largeur a
mi-hauteur du pic 4 1380 cm-1. L'utilisation de NHj lors des dépéts PECVD-RF pourrait
expliquer la plus faible concentration de carbone dans ces films.

Cependant, ces considérations ne sont justifiées que dans la mesure ou la
composition de nos films est approximativement identique en surface et en volume, ce qui n'a
pu étre vérifié pour ces échantillons.

Toutefois, une étude XPS effectuée sur un échantillon plus récent (Si-170), avec
un dispositif ESCA PHI 5500 & source d'aluminium monochromatisée, a montré une nette
diminution de la concentration de carbone, en fonction du temps d'abrasion ionique (Figures
IV-21 et IV-22). Afin d'étudier I'¢largissement du pic IR & 1380 cm-!, nous avons superposé
sur la figure IV-23 les spectres IR normalisés des échantillons Si-RF, Si-112 et Si-170. On
constate d'apres cette figure, que la qualité du film Si-170 est similaire a celle du film Si-112.

c. Conclusion

Les premicéres analyses XPS sans abrasion ionique montrent que les films stables,
déposés avec I'injecteur n°3, sont constitués essentiellement de bore et d'azote liés sous forme
de nitrure de bore hexagonal, avec un rapport B/N proche de la steechiométric, mais
contiennent une concentration importante de carbone. L'état de liaison des éléments N et C
semble assez similaire & celui déterminé pour les films réalisés par plasma RF. Quant au bore
et a 'oxygene, nous n'avons pas pu mettre en évidence la présence de composante associée
aux liaisons B-O et O-, respectivement.

Une abrasion ionique de la surface d'un échantillon récent (Si-170), a conduit a
une trés nette diminution en volume, de la concentration en carbone, le spectre IR restant
quant a lui tres similaire & celui du film Si-112 (Figure 1V-23). Contrairement & Weber er a/23
il semblerait donc que la concentration de carbone ne soit pas ici un facteur significatif de
I'¢largissement du pic BN 4 1380 cm-!. L'hypothése établie au paragraphe 3.2.2.1., concernant
la possibilité d'une augmentation du désordre dans le film, pourrait étre plus appropriée a
l'interprétation de ce phénoméne. Ces résultats devront néanmoins étre vérifiés par des
analyses plus completes sur d'autres échantillons.
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Figure IV-21 - Spectre XPS général avant abrasion ionique.
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Figure IV-22 - Spectre XPS général apres abrasion ionique a 2 KV pendant 1 mn 10 s.
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Transmission ( Unit. arb. )
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Figure I'V-23 - Comparaison des spectres IR des films Si-RF, Si-170 et Si-112.

3.2.3.2. Structure cristalline

Afin de déterminer la structure cristalline des films déposés nous présentons sur la
figure IV-24 un spectre de diffraction RX obtenu sur I'échantillon Q-120. Les mesures ont été
réalisées a I'aide d'un goniometre de texture et intégrées sur la sphére des pdles (goniométre
universel INEL avec un détecteur a localisation spaciale CPS 120, raie K g,y du fer: 1,9373
A). A I'exception du large pic 4 20 ~ 22° qui est attribué a la diffraction RX du substrat en
verre de silice fondue, aucun autre pic n'est visible sur le spectre. Il est toutefois possible
d'observer des bandes de tres faible intensité centrées autour de 26=35°, 54° et 103° qui
pourraient correspondre & des distances entre les plans réticulaires d=3,22 A, 2,13 A et 1,24 A.
Ces valeurs quoiqu'un peu faibles suggérent la présence de BN de forme désordonnée
turbostratique.27 Mais étant donnée la faible intensité de ces bandes, des analyses sur des films
BN plus épais seront nécessaires afin de mieux préciser la structure des couches déposées.
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Intensité (Unit. arb.)
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Figure 1V-24 - Diffraction RX

3.2.4. Propriétés électriques

Nous présentons dans cette partie les propriétés électriques des structures MIS
Au/BN/InP réalisées par PECVD-microonde. Parmi les échantillons réalisés, les résultats les
plus intéressants ont été obtenus pour les films déposés lors des dépdts 100 et 101 (structures
MIS notées respectivement InP-100 et InP-101). Si l'on se rapporte au paragraphe 3.3. de ce
chapitre, on pourra constater que ces dépots appartiennent a la catégorie des films instables. En
effet par la suite, de nombreux dépots ont été effectués uniquement sur des substrats de
silicium par souci d'économie, car les films n'avaient pas a notre sens une stabilité suffisante
pour poursuive la réalisation de structures MIS Au/BN/InP.

3.2.4.1. Caractéristiques C-V

Au niveau des caractéristiques C-V, les facteurs qui déterminent la qualité de
l'isolant et de l'interface, sont les suivants:

- la pente de la courbe C-V,
- 1a largeur de I'hystérésis,
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Nous avons ainsi comparé la courbe C-V expenmentale obtenue pour
I'échantillon InP-101, avec la courbe C-V théorique établie a partir des lois classiques de
calcul de la capacité sur les structures MIS ( Figure [V-25 ).28

Il ressort de ces observations que la caractéristique C-V présente une bonne
modulation de la capacité avec une pente relativement proche de celle de la courbe théorique,
et une saturation de la capacité en accumulation.

En ce qui concerne la largeur de I'hystérésis, deux phénomenes agissent de fagon
antagoniste. Les états d'interface produisent une hystérésis dans le sens des aiguilles d'une
montre (clockwise), alors que la présence d'ions mobiles se manifeste par une hystérésis dans
le sens inverse (anticlockwise). Pour nos mesures, le sens clockwise de I'hystérésis indique par
conscéquent une prépondérance des effets liés aux états d'interface.

On peut également noter sur le graphe un décalage vers les tensions négatives de
la courbe expérimentale par rapport  la courbe théorique. La différence des travaux de sortie
étant pour nos structures de l'ordre de +0,4 €V,29 nous pouvons conclure que ce phénomeéne
traduit la présence dans la couche di€lectrique, d'ions fixes chargés positivement.

Il est également intéressant d'étudier le comportement des caractéristiques C-V,
en fonction de la fréquence de mesures. Les figures IV-26 et IV-27 présentent respectivement
pour les échantillons InP-101 et InP-100, les courbes C-V obtenues pour différentes
fréquences. La dispersion fréquentielle observée en accumulation pour InP-100 est faible au-
dessus de 400 kHz, mais atteint 22% a 1 kHz (par rapport 2 1 MHz). En revanche pour
I'échantillon InP-101, la dispersion est nettement plus faible entre 2 kHz et 4 MHz.

La constante diélectrique déterminée a partir des mesures C-V a 1 MHz a été
¢valuee a 4,7 pour InP-101 et 6,2 pour InP-100.

Nous pouvons conclure au vu de ces premiéres observations que l'interface IS et
le film diélectrique présentent un certain nombre de défauts, sous forme d'états d'interface,
d'ions mobiles et d'ions fixes. Des mesures sous Stress en Tension et en Température ( B7S )
ont permis de donner une premiére approximation de la concentration des états d'interface,
évaluée dans le cas présent 4 4x1011 ¢m-2.30,31

La densit¢ des états d'interface a également été évaluée par la méthode de
Terman. Les mesures C-V exploitées a cet effet ont été effectuées a 1 MHz (Figure IV-25 ), la
structure €tant supposée a I'équilibre thermodynamique dans ces conditions de mesure. La
distribution des états d'interface visualisée sur la figure 1V-28, montre que la densité
minimum obtenue est de l'ordre de 3,5x1011 cm-2.eV-1 entre 0 ,4 et 0,65 eV sous la bande de
conduction. Cette valeur est comparable 4 celle obtenue précédemment par la méthode BTS.
Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que les résultats obtenus pour les structures
réalisées par PECVD-RF.
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Figure IV-25 - Caractéristique capacité-tension d'une structure MIS BN/InP.
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3.2.4.2. Caractéristiques I-V

Nous avons déterminé la résistivité de la couche diélectrique a partir des
caractéristiques I-V des structures InP-101 et InP-100, dont les courbes respectives sont
présentées sur les figures IV-29 et IV-30. Les résistivités déduites de ces mesures sont de
l'ordre 109 Q.cm pour la structure InP-101 et de 1014 Q.cm pour InP-100. Cette derniére
valeur est supérieure a celle que nous obtenions habituellement pour les films déposés par
PECVD-RF (cf. paragraphe 3.4., Chapitre III)
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Figure I'V-30 - Caractéristique 1-V de 1'échantillon InP-100.
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4. CONCLUSION

L'étude des films minces de BN réalisés par dép6t chimique en phase vapeur
assisté par plasma microonde, a montré que le facteur essentiel pour la croissance de films
stables est li€ & la position de l'injecteur et a la quantité de BDMA introduite dans le réacteur.
La modification de la configuration de l'injection, nous a permis de réaliser des films de
nitrure de bore hexagonal comparables & ceux de la littérature.

Les analyses IR et XPS montrent que les films stables sont constitués en majorité
de bore li¢ a de l'azote, avec cependant une forte proportion de carbone en surface.

Le gap optique ainsi que l'indice de réfraction des films (Ey=3,54,5 eV et n=1,72)
sont en bon accord avec les valeurs reportées dans la littérature.

Les premieres caractérisations électriques montrent que les films possédent des
propriétés intéressantes avec des résistivités maximales de l'ordre de 1014 Q.cm. Les
caractéristiques C-V des structures MIS Aw/BN/InP présentent une bonne modulation de la
capacité en fonction de la tension de polarisation, avec une densité d'états d'interface évaluée
43,5x10!1 cm-2.eV-! entre 0,4 et 0,65 eV sous la bande de conduction.
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Conclusion et perspectives

Le phosphure d'indium est un matériau qui posséde des propriétés adéquates pour
le développement de transistors MISFET a hautes performances. Nous nous sommes focalisés
dans ce travail sur la croissance de la grille isolante, avec toutes les analyses physico-
chimiques (structure, composition du film,...) et électriques (qualité de l'isolant et de son
inteface...) que cela impose.

Le choix d'une technique de dépot CVD assistée par plasma, basse température,
est basé sur une volonté de préserver au mieux les propriétés de la surface d'InP, inhérentes a
une interface de qualité. De nombreux travaux ont également montré que ce type de procédé
permet d'obtenir des résultats satisfaisants quant a la croissance de nitrure de bore.

Nous avons pu bénéficier dans un premier temps d'une collaboration avec les
Pays-Bas, ou un banc de dép6t CVD assisté par plasma radio-fréquence (PECVD-RF) a été°
développe par A. Bath. Les films réalisés lors de ces dépdts (environ une cinquantaine) ont
donné lieu a quelques résultats intéressants, et ont permis d'acquérir une certaine expérience
des techniques de croissance, et de caractérisation des structures, pour le développement de
notre propre matériel de dépot.

En effet, I'acquisition récente d'un banc dépét PECVD-microonde au sein du
laboratoire a ouvert de nouvelles perspectives de développement. Une partie essentielle de ce
manuscrit est donc consacrée a la présentation des résultats représentatifs de 'ensemble des
films BN réalisés par PECVD-microonde.

Aprés un certain nombre de dépdts infructueux et quelques modifications
techniques, nous avons pu déterminer les paramétres favorables a la réalisation de films
stables. Bien que les couches soient composées majoritairement de bore et d'azote, les
analyses chimiques XPS montrent toutefois la présence dune concentration, au moins en
surface, non négligeable de carbone. Les propriétés électriques des structures Aw/BN/InP sont
intéressantes et méritent d'étre explorées de fagon plus approfondie.

Ces premiers dépdts, environ 180 a ce jour, ne sont que les premiéres étapes d'un
travail qu'il s'agit maintenant d'optimiser. Ce développement passe par une amélioration de la
qualité¢ du film BN lui-méme, en particulier de sa composition chimique (réduction de la
concentration de carbone). Une solution envisagée est l'utilisation d'un précurseur dépourvu
de carbone tel que le borane ammonia (BH3-NHj3) ou le borazole (B;N3Hy). Des analyses
spectroscopiques complémentaires (ERDA: Energy Recoil and Detection Analysis, NRA:
Nuclear Reaction Analysis) seraient également utiles afin de préciser la concentration des -
différents éléments présents dans nos couches.

Une meilleure connaissance des processus réactionnels présents dans notre
plasma microonde permettrait également de mieux cemer les phénomeénes de croissance.



Conclusion et perspectives

L'analyse du plasma par spectroscopie d'émission est a l'heure actuelle 'un de nos objectifs
importants.

Parall¢lement, il est primordial de compléter et d'approfondir les analyses
électriques, par I'étude de structures AwWBN/InP réalisées avec un isolant "stable" dans le
temps. Il s'agira ensuite d'optimiser au mieux les propriétés de l'interface BN/InP. Un large
champ d'investigation est ouvert dans ce domaine. En effet, plusieurs travaux ont montré qu'il
était possible de stabiliser cette interface, par sulfuration de la surface d'InP, par désoxydation
ou encore par croissance contrélée d'un oxyde stable entre I'isolant et le semiconducteur.

Compte tenu des potentialités offertes par le nitrure de bore, nous envisageons
¢galement l'utilisation de ce matériau dans d'autres applications technologiques. Des études
de films BN pour du guidage optique sont en cours, en collaboration avec le laboratoire
Matériaux Optiques aux Propriétés Spécifiques (MOPS).

De méme, avec le développement récent de la croissance de films minces de
materiaux superdurs tels que le diamant ou le c¢-BN, il serait intéressant d'étudier la
croissance de ce type de film avec notre banc de dépét PECVD-microonde, en ajoutant
éventuellement une polarisation du porte-substrats.
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g Résumé |

Le nitrure de bore (BN) est un matériau chimiquement et thermiquement stable gy
posséde d'excellentes propriétés isolantes. Ce travail de thése concerne l'étude de ce matériau ¢
tant qu'isolant de grille sur du phosphure d'indium (InP), pour la réalisation de transistors a effs
de champ Métal-Isolant-Semiconducteur (MISFET). A

Le caractére fragile de la surface de 'InP impose lutilisation d'un procédé de dépq
basse température, afin de réduire les défauts de surface et préserver ainsi les caractéristique
€lectriques des structures Métal-Isolant-Semiconducteur (MIS).

Nous avons réalisé des dépdts de BN a la fois par dépdt chimique en phase vapey
assisté par plasma radio-fréquence (PECVD-RF) et par PECVD-microonde. Les films obtenus oli
été caractérisés par diverses techniques, spectroscopie IR et UV-visible, spectroscopie de photd
€lectrons X, ellipsométrie, diffraction RX. Les propriétés électriques ont été déterminées par de
mesures Capacité-Tension, Courant-Tension et par spectroscopie transitoire de niveaux profon$

Les films déposés sont constitués majoritairement de bore et dazote dans ur
configuration hexagonale, avec néanmoins une certaine concentration en carbone, issu d
précurseur de bore. Llindice de réfraction et la bande interdite optique ont été évalu
respectivement entre 1,50-1,77 et 3,7-5,9 eV, selon le procédé PECVD utilisé. La qualité d
- couches déposées est similaire aux résultats reportés dans la: littérature, ce qui justifie lutilisati
de ce type de procédé pour la croissance de films minces de BN. ' ’

' La comparaison des caractéristiques électriques des structures MIS Au/BN/I
réalisées dans le présent travail avec celles présentées dans la littérature concernant l'emploi s
InP d'isolants plus classiques (SiO, SizgNy...), montre que nos structures MIS ne présentent p.
une amélioration notable des propriétés électriques. A I'heure actuelle, il semble en effet que
‘réduction significative de la densité d'états d'interface sur InP, et donc l1a production industrielle
transistors MISFET-InP, soient compromises. j

\

Abstract

In the present work, Boron Nitride (BN) thin films, which are known as bein
electrically insulating, chemically and thermally stable, have been proposed as gate insulator o
Indium Phosphide (InP) for the realisation of Metal-Insulator-Semiconductor field effect transisto
(MISFET). | :

The important requirement for the deposition process on InP, is the use of a low
substrate temperature in order to reduce surface damage and therefore to maintain good electric
Metal-Insulator-Semiconductor (MIS) characteristics. !

In this way, we have developed both Radio-Frequency plasma enhanced chemic
vapor deposition (RF-PECVD) and microwave-PECVD. The films were characterized by sever:
techniques, infrared and ultraviolet-visible spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscop
ellipsometry, X-ray diffraction. The electrical properties of the Au/BN/InP. MIS structures have
been evaluated by Capacitance-Voltage, Current-Voltage measurements and deep level transients
spectroscopy (DLTS). | |

The deposited layers were identified as being essentially hexagonal-BN, with a certain
amount of carbon, resulting from the boron precursor. The optical index and the optical band ga
have been evaluated in the 1.50-1.77 and 3.7-5.9 eV ranges respectively, according to the PECV
technique. The BN films deposited by both RF and microwave PECVD techniques, are consistent
with the results reported in the literature. These considerations show that the PECVD processes
are well adapted for the growth of BN thin films. 3

The electrical Au/BN/InP MIS characteristics have not been improved significantly,
the results being very similar to those obtained in the literature, with more classical materials
(8iOg, SigNy...) as gate insulator on InP. To date, the effective reduction of the interface state

density on InP and consequgntly the industrial InP-MISFET production, seem 1o be compromised
in a general way. ‘
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