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Introduction

Les dispositifs électroniques ont de nos jours importance économique et stratégique
considérable. lIs jouent de plus en plus un r&é dans la réalisation et le fonctionnement d’usingr
nombre de biens de consommation. Leur importancaeéssavec la découverte du transistor dont le
concept date des années 30 [Lilienfeld 28]. Le gaement de 'industrie de la microélectronique
s’est par la suite accéléré avec, dans les anéd@arfivée des circuits intégrés. Au fil des aesgé
l'industrie de la microélectronique s’est conceatsdir trois objectifs afin de garantir sa croisganc
réaliser des composants électroniques toujourspetits, plus rapides et moins chers.

Le transistor MOS Nletal-Oxide-Semiconductprest le dispositif élémentaire de ces
composants. Jusqu’a présent, la réduction des giorendes transistors MOS s’est effectuée de fagon
continue, selon la célébre loi de Moore, qui préuai doublement du nombre de transistors par ¢ircui
intégré tous les 18 mois. Cette évolution techriglegy fulgurante est en grande partie due a une
maitrise accrue des technologies silicium, semdaoteur constituant le cceur des dispositifs MOS.
Les avancées phénoménales dans les techniquestddithbgraphie, qui consiste a graver des motifs
dans le silicium, ont ainsi permis de diminuerddlé des transistors MOS de plusieurs micromeétres
dans les années 1970 a moins de 100 nanométrediemient.

Cependant, I'optimisation des performances des rgéoas sub-65 nm est fortement
dépendante de changements significatifs d’'une geast matériaux constitutifs mais également de
I'architecture de ces dispositifs. Ces rupturebnetogiques sont dictées par les limites physigiess
matériaux utilisés jusqu'a présent et par l'appamitde phénomeénes quantiques perturbant le
fonctionnement du transistor.

Parmi les différents axes de recherche étudiéekamtoent, I'optimisation du module de grille
des transistors MOS est une des thématiques les quitiques. La SIA $emiconductor Industry
Associatiol), consortium qui regroupe les principaux actewgd’idhdustrie de la microélectronique,
prévoit en effet pour la génération 45 nm, quediépeur de I'oxyde de grille devra étre inférieaire
nanometre [SIA 04]. Cependant, pour une telle &pais les propriétés d’isolant de I'oxyde de
silicium SiQ, sont remises en cause par I'apparition de coudatite par effet tunnel importants,
détériorant ainsi le fonctionnement et la fiabildés transistors MOS. C’est ainsi que depuis une
dizaine d’années, des recherches intensives stepeses pour identifier des diélectriques altifsa
a haute constante diélectriquregh-K.

Outre les limitations de I'oxyde de silicium, I'lisiation d’électrodes de grille en silicium
poly-cristallin dopées induit également un phéncenéte déplétion de grille. Ce phénoméne
correspond a l'apparition d’'une zone dépourvue deteprs a linterface électrode/isolant qui
augmente I'épaisseur effective de l'oxyde de gril@nihilant en partie les efforts portés sur la
réduction de cette dimension. Afin de supprimer effét, d’autant plus délétére que I'épaisseur
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d’'oxyde de grille visée est faible, I'utilisatioriétectrodes de grille a caractére métallique s'aver
nécessaire.

C'est dans ce contexte, ou les matériaux tradigtmrconstituant le module de grille
présentent des limites physiques importantes &daction de la taille des transistors MOS, que
s'inscrit ce travail de thése. Il consiste plusc&ment a évaluer la potentialité de matériaux
métalliques pour remplacer le silicium poly-cribtaén tant qu’électrodes de grille.

Ce remplacement implique que les candidats sétew® remplissent un certain nombre de
criteres, comme nous le verrons dans le premiepitkade ce manuscrit. Le travail de sortie de
I'électrode est un critéere primordial car il impactirectement la tension de seuil et donc le
fonctionnement des transistors MOS. Nous présemean cours de cette section, la méthode que
nous avons adoptée pour mesurer cette grandeuléesodes métalliques doivent également étre
inertes vis a vis du diélectrique de grille et paiusupporter les différents traitements thermiqoes
chimiques employés lors de la fabrication des tstms MOS. L'inertie de I'électrode implique
également que la méthode de dépobt utilisée ne puevgpas de dégradation des propriétés du
diélectrique de grille mince, sous-jacent.

La réalisation de dispositifs CMOS, c’est a dire@umbinent a la fois des transistors nMOS et pMOS
nécessite d’identifier deux électrodes présentast wlavaux de sortie adaptés aux spécifications
établies. Il est également souhaitable de pouwbdgrer ces électrodes le plus simplement possible.
Nous présenterons a cet effet les principaux camsliet schémas d'intégration établis a ce jour.

Nous énoncerons finalement les motivations qui ranispoussé a étudier plus particulierement des
films minces a base de tungstene, préparés par @AfDpyrolyse du précurseur hexacarbonyle de
tungsténe (W(CQ).

Le second chapitre de ce manuscrit a pour objgetifalider I'intérét de ce type de précurseur,
peu utilisé en microélectronique, en évaluant destr@des de grille en tungsténe pur. Dans un
premier temps, nous déterminerons les propriétgsigtchimiques de films minces, préparés en se
basant sur les travaux pionniers d'une équipe dberehe d'IBM [Kaplan 70]. Une attention
particuliere sera portée sur la cristallinité epleeté des films minces élaborés. Le travail ddesdu
tungsténe sera ensuite évalué lorsqu'’il est dépaisée diélectrique de grille usuel Si@insi que sur
des diélectriquebigh-k a base d’hafnium. Les valeurs déterminées pas tdsttriques C(V) seront
comparées en fonction du diélectrique de grille@trélées aux propriétés physico-chimiques des
films de tungsténe élaborés. La stabilité thermiges modules de grille ainsi constitués sera
également examinée.

Dans le troisieme volet de ce manuscrit, la falgékde films de nitrure de tungsténe a partir
de W(COj) et dammoniac Nklsera évaluée, non seulement pour des applicaiotent qu’électrode
de grille mais également en tant que barriére filesiton dans le cadre de I'intégration d’'une éled&r
en tungstene pur. La croissance des films de sitlertungstene sera étudiée en faisant varier d’une
part le débit d’ammoniac et d’autre part le déldtmécurseur hexacarbonyle de tungsténe afin de
déterminer s'il est possible d’obtenir des alliggag's et homogénes, dont la stoechiométrie peait ét
modulée. Nous comparerons également la croissaneestabilité thermique des films de nitrure de
tungsténe en fonction du diélectrique sous-jacent, SiQ et sur diélectriquedigh-k & base
d’hafnium.
Dans un second temps, les propriétés d'électrodgritle des films de nitrure de tungstene seront
déterminées et comparées a celles d’'une électmdeilte en tungstene pur. Une attention particalie
sera portée sur I'impact de la composition destldes en nitrure de tungsténe sur les propriétés d
modules de grille élaborés. Nous verrons égalepanguel moyen la stabilité thermique des films de
nitrure de tungsténe peut étre améliorée. Finalgnmemis utiliserons un film de nitrure de tungsténe
en tant que barriére de diffusion entre une éldetrde grille en tungsténe pur et un film de sificiu
poly-cristallin. Cette étude nous permettra de raditeer I'épaisseur de tungsténe minimale pour fixer
son travail de sortie.
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Le quatriéme et dernier chapitre de ce manusatit sensacré a I'étude de films de siliciure
de tungsténe préparés a partir d’hexacarbonyle udgstéene et de silane SiHCes alliages,
contrairement aux films de nitrure de tungstéenegrdeélaborés par dépbts alternés de laminates de
tungsténe et de silicium. La croissance des filmssiticiure de tungstene sera étudiée sur, &0
fonction de la pression de dépdt. La compositida structure cristalline des films seront déterdem
afin d’établir d'une part s'il est possible d’obbkedes composés de stoechiométrie variable, exempte
d'impuretés et d'autre part, si les laminates dépa® mélangent pour former des phases de siliciure
de tungstene. Ces films seront finalement étudiésaat qu'électrode de grille dans le but de
confirmer I'intérét du précurseur W(CgYar rapport au précurseur YWpour déposer des films WSi
qui n’affectent pas lintégrité du diélectriqgue delle sous-jacent lors de traitements thermiques
effectués a haute température. Nous examinerontenégat s'il existe une relation entre la
composition et le travail de sortie des films WSi







Chapitre 1

La grille métallique et les technologies CMOS

L'utilisation d’électrodes de grille en silicium [yacristallin dopé représente un frein pour la
miniaturisation des transistors MOS au dela du ndeetinologique 65 nanomeétres. La déplétion de
porteurs des grilles en Poly-Si, implique pour dies dimensions une dégradation significative du
courant circulant dans le canal du transistor emyirée d’'inversion. L'introduction d’électrodes de
grille métalliques dans les technologies CMOS apjiaalors nécessaire pour éviter ce phénomeéne.

L’identification et I'intégration de matériaux mdligues constituent néanmoins un véritable
challenge étant donné les différentes contraintepoisées par la réalisation et I'optimisation des
performances des dispositifs CMOS. Les métaux lmges sélectionnés devront ainsi présenter un
travail de sortie adapté aux tensions de seuilessét une stabilité thermique élevée, déposésesur d
isolants de grille de quelques nanometres d’épaissee dernier point est d’autant plus crucial que
la silice, isolant de grille conventionnel, tend &re remplacée par des diélectriques a forte
permittivité (high-k) pour des épaisseurs inféresia 2 nanometres.

Les recherches menées dans cette perspectiveéonitiitipalement focalisées sur I'étude des
métaux de transition et de leurs alliages ainsi guela faisabilité d’intégrer deux électrodes ddlg
le plus simplement possible dans des dispositif© M

Le tungsteéne est un candidat attractif au regardsds propriétés physiques, son utilisation
étant de plus largement répandue en microélectimmiqnotamment pour les technologies DRAM.
Néanmoins, les techniques de dép6t usuelles comR¥D ou la réduction de précurseurs halogénés
par CVD sont difficilement applicables a des dépgis des oxydes aussi minces. La pyrolyse de
précurseurs carbonyles par CVD apparait alors conume solution alternative pour la réalisation de
grille métallique a base de tungsténe.



Chapitre 1 La grille métallique et les technologies CMOS

I. INTERETS ET ENJEUX DE LA GRILLE METALLIQUE 19
I.1. Le transistor MOS et les modules « Front-End » 19
I.2. La déplétion de grille 20
I.3. Critéres de sélection des grilles métalliques 21

[.3.1. Le travail de sortie 21

a. Définition 21

b. Spécifications 21

c. Influence du diélectrique de grille : le « Ferlavel pinning » 22

d. Méthode de mesure 24

[.3.2. Compatibilité avec les procédés de fabrcaCMOS 30

a. Stabilité thermique 30

b. Compatibilité thermodynamique 30

c¢. Techniques de dépot 30

[.4. Conclusion 31

Il. ETAT DE L'ART 32

II.1. Candidats potentiels 32
I1.1.1. L'électrode de référence : le nitrure darie TiN 32
[1.1.2. Les candidats nMOS 33
11.1.3. Les candidats pMOS 34

II.2. Schémas d'intégration 35
[1.2.1. Intégration de grilles duales 35
11.2.2. Alliages métalliques et interdiffusion 36
11.2.3. La grille totalement siliciurée (TOSI / FQS 38
[1.2.4. Modulation du travail de sortie du molybéén 39

I1.3. Conclusion 39

IIl. INTERETS DU TUNGSTENE 40

l1l.1. Propriétés du tungsténe 40
[11.1.1. Stabilité thermique 41
[11.1.2. Travail de sortie 41

[1.2. Intégration du tungstene en technologie DRAM 43

[11.3. Techniques de dépobt 45
[11.3.1. Limitation des procédés de dépbt usuels 45
[11.3.2. Intérét de la chimie carbonyle 46

[1l.4. Problématique de la thése 48

18



Chapitre 1 La grille métallique et les technologies CMOS

I. INTERETS ET ENJEUX DE LA GRILLE METALLIQUE
I.1. Le transistor MOS et les modules< Front-End »

Le principe de fonctionnement d’'un transistor MO8ffet de champ consiste a moduler la
circulation d'un courant a la surface d’'un semigwcteur par I'application d'un champ électrique
perpendiculaire a la direction de mouvement desgelsamobiles. Ce champ électrique est contrdlé
par une électrode appelée la grille, a travers cmgche isolante, le diélectrique de grille. La
circulation des charges mobiles s’effectue darcaiel, entre deux électrodes appelées sourceipt dra
(Figure 1-1). Suivant le type de porteurs assulamassage du courant, on distingue les transistors
nMOS (électrons) et les transistors pMOS (trous).pBut également classer les transistors MOS en
deux catégories selon que le courant circule (&rtléa) ou ne circule pas (a enrichissement) en
I'absence de polarisation de grille.V

Dans le cas d'un transistor nMOS a enrichissementyotentiel de grille ¥ négatif a pour
effet d’attirer les trous, porteurs majoritairessiostrat p, a l'interface diélectrique/substrat.semi-
conducteur est en régime d’accumulation. LorsqueaMgmente, les trous sont repoussés dans le
volume du substrat. Le semi-conducteur est alodéptétion. Si ¥ continue a croitre, des électrons,
porteurs minoritaires du substrat, peuvent circdlerla source vers le drain, formant une trés fine
couche de charges mobiles négatives, le canalsdrface du semi-conducteur. Le transistor MOS est
en régime d’inversion ou régime passant. La tendiappliquer a la grille pour initier la formatidn
canal de conduction est définie comme la tensiosedd \44 du transistor MOS.

4 E
Diélectrique , Spaceur
de grille

Siliciure

Figure 1-1: Schéma d’un transistor MOS
représentant I'association des modules
« Front-End »

Substrat
VB

La structure d’'un transistor MOS peut étre repri&seschématiquement par I'association de
trois modules technologiquesFront-End »: le module de grille, celui des jonctions et eni@
module du canal. Ces modules sont définis par dimosux modulex Back-End »qui ont pour but
de connecter les transistors MOS pour réalisedidgmsitifs CMOS.

v" Le module du canal représente la région du substrat-conducteur, ou circulent les charges. Le
substrat est dopé de type p pour un nMOS et n wowMOS. Le canal de conduction se forme a
l'interface avec le diélectrique de grille dangés d’un transistor MOS & enrichissement.

v Le module des jonctions est constitué des régionsce et drain, fortement dopées de tyge N
pour les nMOS et de typ€e Pour les pMOS. Le siliciure, le plus souvent Gpfiésent au dessus
des électrodes source/drain et grille est utilmérpéduire la résistance de contact.

v" Le module de grille est composé de I'électrode iléiegcommande du transistor, déposée sur le
diélectrique de grille qui lisole du canal de caotion. L'électrode de grille est isolée
électriquement des jonctions source et drain paiefmédiaire d’espaceurs diélectriques formés
sur les flancs de la grille. On distingue les gsltle type Ppour les pMOS et de type our les
nMOS.
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Chapitre 1 La grille métallique et les technologies CMOS

I.2. La déplétion de grille

Le silicium poly-cristallin (Poly-Si) est I'électd® de grille conventionnelle des transistors
MOS. Le Poly-Si est un semi-conducteur qui possiléonnes propriétés de conduction électrique
lorsqu’il est dopé par des impuretés comme le pote les grilles de type'Ret le phosphore pour les
grilles de type N Le comportement électrique des grilles Poly-Siés reste toutefois régi par les
mémes principes physiques que le substrat sili¢acoumulation, déplétion).

La déplétion de grille correspond & la zone de giat'espace qui se forme dans le Poly-Si a
l'interface avec le diélectrique de grille, lorsgeetransistor est en régime d’inversion. Le teivig
(Figure 1-2) représente I'étendue de cette zonehdege d’espace, dépourvue de porteurs. Elle peut
étre assimilée a une capacité parasite connectéérieravec celles de I'oxyde et du substrat.

> / E Figure 1-2: Diagramme de bande en

régime de forte inversion pour une
structure MOS PolySi MOxyde/Si-p

Grille Poly-Si N* / Substrat Si-P

L'impact de cette capacité parasite est d'autam pignificatif que I'épaisseur de I'isolant dellgrest
faible. Pour les dispositifs de technologie CMOSMB, I'épaisseur d’'oxyde attendue est comprise
entre 0,7 et 0,9 nm [SIA 04]. La déplétion de griéin Poly-Si entraine une chute de la capacité de
grille du transistor en régime d’inversion (Figur&) qui correspond a une augmentation effective de
I'épaisseur du diélectrique de grille, notée CERgacitance Equivalent Thickngsde prés de 50 %
(0,4 nm).

1.0 T . T .
Sans déplétion . :

T o8 ] Grille Poly-Si
(8)
5 o4l ‘r Poly-Si déplétion
2 SiO
S o4l Avec déplétion| CET,, z CET,.
§ ' Effets guantigues

0.2 1 :

Accumulatio Inversion s

3 -2 -1 0 1 2 3 4

Tension de grille ¥ (V)

Figure 1-3: Impact de la déplétion de grille sur les caraitques C-V d’'un transistor MOS

Dans un premier temps, ce phénomene de déplétitnége minimisé en augmentant la densité des
dopants implantés et ainsi la densité de portears de Poly-Si. Cependant, cette stratégie reste
limitée par la pénétration des dopants a travess/tie mince, particulierement dans le cas desegrill
P" dopées au bore, élément léger, de faible rayanigte. La diffusion du bore, activée lors de recuit
haute température, induit une dégradation de ldtéude I'oxyde ainsi qu’'une pollution du canal,
conduisant d’'une part a des instabilités de laidende seuil et d’autre part a une diminution de la
mobilité des porteurs.
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Chapitre 1 La grille métallique et les technologies CMOS

Le remplacement des électrodes en silicium polstaltin devient alors incontournable pour
optimiser les performances des dispositifs de teiclyie CMOS sub-65 nm ou I'on tend a utiliser des
diélectriques de grille d’épaisseur inférieure anamétre. C’est ainsi qu’'est apparu l'intérét parig
grilles métalliques. Les métaux posseédent par iliéiy un nombre de porteursi0*/cn?) supérieur
a celui du Poly-Si dop&0?%cm’). La grille métallique, de par sa nature, perngetodd’éliminer les
effets de déplétion de grille et de pénétrationbdte mais aussi de réduire de facon importante la
résistivité de la grille. Cependant, d’importantsallenges doivent étre surmontés avant qu’une
technologie intégrant des grilles métalliques puise considérée comme viable pour la fabrication
de dispositifs CMOS.

I.3. Critéres de sélection des grilles métalliques

1.3.1. Le travail de sortie

a. Définition

Le travail de sortie d'un métal, est défini pamkégie nécessaire pour extraire un électron du
niveau de Fermi vers le niveau du vide. Le niveawide est considéré comme I'énergie d'un électron
au repos suffisamment éloigné a I'extérieur deuidase métallique pour pouvoir négliger la force
électrostatique image sur I'électron — soit a ples10 nanomeétres de la surface [Kittel 98]. Cette
définition théorique est relative a une surfaceattiguie formant une interface avec le vide.

Un métal peut étre considéré comme un réseau dpmsitifs dans lequel circulent des
électrons, quasiment libres. Dans le cas d'uneasarimétallique, ce cortege électronique tend a
s’étendre en dehors de la surface du métal duléaifenvironnement asymeétrique des ions positifs de
surface, avec le vide d'un coté et le substratuva du métal) de I'autre [Wigner 35]. Ce phénoméne
est appelé relaxation de la densité électronigirglae directement sur le travail de sortie d’utal.

Cette définition implique que le travail de sortigt fortement dépendant de I'environnement
chimique des ions métalliques ainsi que de leulmngement. La variation du travail de sortie d’'un
métal est alors principalement due a une modificatie la relaxation de la densité électroniqueade |
surface métallique induite par la formation de tkgd

b. Spécifications

L'impact majeur de I'électrode de grille sur le &ionnement d’un transistor MOS repose sur
le contréle de la tension de seuil qui peut étriexée pour un dispositif nMOS par [Sze 81] :

Vi =Vin+2¢@s +—“4e2255i¢”3 Equation 1-1

ou &g représente la constante diélectrique du silicienla charge électrique élémentaire, M
concentration de dopants dans le caal,la différence de niveau de Fermi intrinseque etsp
dopage du semi-conducteur ej,da capacité de grille. Dans cette expressionetaion de bandes
plates notée Y, représente la tension a appliquer entre I'éléetrde grille et le substrat semi-
conducteur pour éliminer toute courbure de banddgructure MOS. Elle dépend de la différence
des travaux de sortie de la grille et du subshatéeq,, ainsi que de la présence de charges dans
l'isolant, dont la densité volumique est not#g). L'expression de la tension de bandes platesal’
structure MOS peut étre décrite par la relatiofPdisson :

Tox

Vszﬁns—% J xo(x)dx Equation 1-2
(0.4 0
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Chapitre 1 La grille métallique et les technologies CMOS

oU €4« et Tox représentent respectivement la constante diédeetrét I'épaisseur de I'isolant de grille.
La tension de seuil d’'un transistor MOS est air@aiement contrdlée par I'électrode de grille, fgar
biais de la différence des travaux de sortie dgilke @, et du substrag.

Le travail de sortie d'un substrat silicium dopétgee p, possédant une concentration de dopants N
peut étre exprimé par :

. Eos kel | Na ion 1-
Gip=Xsit+ 26 + o In(ni,sJ Equation 1-3

ou Xsi représente l'affinité électronique du siliciumQ8.V), E;, s, sa largeur de bande interdite (notée
gap, égale a 1,12 eV) et g la concentration de porteurs intrinséques duisitic(1,4%cn?’). Les
valeurs données ci-dessus sont définies pour umgétature de 300°K g = 25 meV). Les substrats
silicium des transistors MOS possédent généralemientconcentrations de dopants comprises entre
15% et F%cm®,

Afin d'atteindre des tensions de seuil faiblesQ(2 V) et symétriques pour les dispositifs
nMOS et pMOS élaborés sur silicium massif (n@tek), les grilles métalliques doivent posséder des
travaux de sortiefy, proches des bandes de conduction et de valens#idum (Figure 1-4), c'est a
dire entre 4,1 et 4,3 V pour les grilles de typesNentre 5 et 5,2 V pour les grilles de typére 00].

4k
Bulk nMOS E.si

g, =4.1-43eV Figure 1-4: Travaux de sortie des électrodes

________ E g de grille optimums pour les transistors MOS
sur silicium massif (bulk)[De 00]

Bulk pMOS 5k
ep, =552 eV
Y.

Les architectures innovantes de transistors ré&abgé film mince de silicium faiblement dopé voire
intrinséque (FDSOI, double grille), requiérent quarelles, des grilles métalliques dont le tradsil
sortie est égal & 4,4 V et 4,8 V pour les disffegitMOS et pMOS respectivement [Chang 00].

Ev, Si

c. Influence du diélectrique de grille : le « Fermi4g pinning »

Parallélement & I'évaluation d’électrodes de gulliernatives au Poly-Si, le remplacement de
I'oxyde de silicium SiQ, diélectrique de grille usuel des transistors M@, des diélectriques a haute
permittivité, notéshigh-k s’avére de plus en plus imminent afin de rédlgsecourants de fuite des
structures MOS lorsque I'épaisseur de I'oxyde ddegest inférieure a 2 nanometres.

L'un des paramétres les plus importants & congidérs de la sélection de grille métallique est la
variation du travail de sortie de I'électrode démossur un diélectrique par rapport a sa valeur
théorique mesurée dans le vide, phénoméne commumhénoeanmé «ermi-level pinning»> ou
accrochage du niveau de Fermi de I'électrode nigtie]

Cette variation résulte de la formation de dip@&aterface métal/diélectrique, dont I'origine
est souvent décrite par la théorie des états sgtgnes (MIGS Metal Induced Gap Statgsmodele
initialement développé pour I'étude des contactdalfsemi-conducteur [Heine 65]. Ce modéle
attribue la création de dipbles a la présence Wétdnterface chargés, dans la bande d’énergie
interdite gap de lisolant et dont la distribution dépend ureqent de la nature du diélectrique
[Robertson 00].
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Chapitre 1 La grille métallique et les technologies CMOS

L’existence de ces états d'interface peut étravdaks a la présence de liaisons non satisfaitedeou
défauts a l'interface métal/diélectrique. Lors demise en contact de ces deux matériaux, ces états
vont devenir chargés par la pénétration des fonstidonde du métal dans l'intervalle énergétique ou
le métal chevauche Ilgap du diélectrique. La relaxation de la densité éettjue de la surface du
métal en contact avec le diélectrique provoquei ainstransfert de charges a travers linterface,
conduisant a la formation de dipdles.

Dans cette approche, deux paramétres ont un rémpdérant :

v I'état d'énergie occupé plus haut dans lgap du diélectrique, noté dg., également nommé
niveau de neutralité de charge, avec lequel leanivie Fermi du métal tend a étre aligné.

V' le parameétre de pinning »noté Sinning qui correspond & la capacité du diélectrique gnali le
travail de sortie du métal au niveau d’énergig et qui, par définition, est compris entre 0 et 1.

Le niveau de neutralité de charge définit le sg@hergie pour lequel le caractére des états dfade
dans le gap du diélectrique passe de donneur (gsadh la bande de valence) a accepteur de charge
(proches de la bande de conduction). Il peut &saralé a un « niveau de Fermi local ».

Le parameétre sning peut étre déterminé a partir de la contributioectgbniquee., de la constante
diélectrique de l'isolant, selon la relation emgiré établie par Ménch [Modnch 87] :

Spinning= Equation 1-4

1
1+0.1(g--1Y

Plus Sining €St proche de 1, plus le travail de sortie effehii métal sera proche de sa valeur dans le
vide, correspondant a I'absence d'états d'interfatedonc de transfert de charges (modéle de
Schottky). Par contre, Si,Sing €st proche de 0 (modéle de Bardeen), le transiercharge a
I'interface provoque le rapprochement du niveadréeleni du métal vers le niveau énergétiqug E

Considérons le cas ou le niveau de Fermi du metal st au dessus du niveagyE(Figure 1-5). Le
dipble créé a l'interface sera chargé négativerdantoté du diélectrique, via un transfert d’éleasro
du métal vers le diélectrique. Ce dipble aura tanda fixer le niveau de Fermi du métal vegg et
ainsi, le travail de sortie effectif du méta,(.x) sera supérieur au travail de sortie mesuré danislé
(@, vigd), par le biais de 'augmentation de la hauteubaeiéreq,.

E e ()
o (+
R o /
s i ]
sl | 1 & .
En™ =1 3 | | 3
E-'_'_'ECNL EF‘m— -—— :-'_'_'ECNL
- E, : E,
métal  interface diélectrique métal  interface diélectrique
Limite Schottky : Spinning = 1, @n.eft = @n.vide Limite Bardeen : Synning = 0, @ eft = @i

Figure 1-5: lllustration de la théorie des états intrinSeqUE, vide < #nL)
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La variation du travail de sortie est proportiohaél la différence entr@,, vige €t @cne. Le travail de
sortie effectif du métal relatif a une interfaceawn diélectrique peut étre obtenu par la relation

(m,eff :qLJNL+Spinning(¢ln,vide—¢CNL) Equation 1-5

Le tableau 1-1 récapitule les propriétés diéleats) nécessaires a la détermination @e e
connaissangh, vige pOUr les isolants de grille les plus fréquemné&uadiés [Robertson 00]. Les valeurs
de paramétre dpinning présentées sont obtenues a partir des propriéemdtériaux massifs et de
I'équation 1-4.

Diélectrique Xa (V) E, (eV) €0 Soinning~ @eni (V)
Sio, 0,9 9 2,25 0,86 51
SisNy4 2,1 53 3,8 0,51 4,8
Al,O; 1 8,8 34 0,63 4,3
La,0s 2 6 4 0,53 5,6
Ta,Os 3,2 4,4 4,84 0,4 4,3
HfO, 2,5 5,8 4 0,53 4,6
HfSiO, 2,5 6 3,8 0,56 49
Zr0O, 2,5 5,8 4,8 0,41 4,7

Tableau 1-1: Caractéristiques diélectriques de i€ des principaux matériaux high-k
[Robertson 00]

Il ressort de ce tableau que le travail de sofffiecef d’'un métal sur Si@® (S=0,86) sera en
théorie, peu différent de sa valeur mesurée dangde. Cette théorie implique également que
lintégration d’électrodes de grille 'N(P") avec des matériauRigh-k pour les transistors MOS,
nécessite des matériaux métalliques possédantadesix de sortie dans le vide inférieurs (supésieur
aux spécifications définies précédemment.

Ce modele se révele utile en pratique car il pedegtrédire le travail de sortie effectif d'un méa
contact avec un diélectrique, connaissamnise €t@ne. Il Ne prend toutefois pas en compte I'impact
de I'environnement chimique de l'interface (liaisamétal/isolant, structure cristalline) ainsi qetit
de la stabilité thermodynamique du métal déposéisalant, sur la formation de dipéles.

d. Méthode de mesure

La détermination du travail de sortig, d'un métal dans le vide, repose sur I'émission
d’électrons de la surface du métal, pouvant étdeiite principalement par effet thermoélectronique,
par absorption de photons, ou par un champ éleetrigppliqué. Ces deux derniers principes
physiques sont mis en oeuvre par des techniquéss tgue 'UPS Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopyet le KFM Kelvin Probg.

Ces méthodes de mesure sont trés sensibles askenpesd’atomes étrangers a la surface du métal.
Leur mise en oeuvre requiert donc une enceinte dsure dont I'atmosphére est rigoureusement
contrélée (niveau de vide inférieur a®°1Torr, atmosphére inerte). Préalablement a I'amaljisest
également nécessaire de pouvoir nettoyer la surfagtallique généralement recouverte d'un oxyde
natif par abrasion ionique ou par vaporisation.aGeiplique une chambre de préparation connectée
directement & I'enceinte de mesure afin d’évitemiae a I'air de I'échantillon et des conditions de
nettoyage optimisées pour ne pas dégrader la §uidit'échantillon, outre sa surface contaminée.
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L'évaluation d'électrode de grille métallique nésiés de considérer le travail de sortie de
I'électrode relatif a une interface formée avecdiélectrique. On parle alors de travail de sortie
effectif. La technique la plus couramment emplogéasiste a réaliser des tests électriques de type
C(V) sur des condensateurs MIS (Métal/lsolant/Seomiducteur) afin d’extraire la tension de bandes
plates de I'empilement et d’en déduire le travalsbrtie effectif de I'électrode de grille métali
Cette méthode de mesure nécessite cependant daftteria contribution exacte des charges présentes
dans le diélectrique de grille afin d'évaluer cotegnent I'impact du travail de sortie effectif de
I'électrode sur la tension de bandes plates dapgaaté MIS, comme le décrit la relation de Poisson

Tox

Vfb:@s—% '[xp(x)dx Equation 1-6
0X 0

Il existe en général 4 types de charges possilales dn oxyde Si©eélaboré par oxydation thermique
du substrat silicium :

v les charges fixesQocalisées pres de I'interface Si/Sidans 'oxyde,
v les charges liées aux états d'interface SijSi@ées B,

v les charges ioniques mobiles, @ar exemple NaK?),

v les charges volumiques dans I'oxydg.Q

En pratique, la maturité des techniques actuekesrdissance de Sj(par oxydation thermique du
substrat silicium permet de minimiser la présereelthrges volumiques dans les films. L’élaboration
de ces oxydes dans des conditions drastiques geepépermet également de négliger la présence de
charges mobiles. L’expression de la tension de émpthtes peut ainsi étre simplifiée a :

Qo Equation 1-7

Vb =¢hs—
Gns Eox

ou Qx représente la densité totale des charges situGase#face Si/SiQ, c’est a dire la somme des
contributions @et Dy. Une fois que la courbeg¥#f(T,,) est établie, on peut alors aisément déterminer
les valeurs@gns et Qx a partir de I'ordonnée a l'origine et de la pede cette relation linéaire.
Connaissant le dopage du substrat silicium et dgnon peut extraire le travail de sortie effectif de
I'électrode de grillep, sur SiQ. Signalons toutefois que cette relation n'estal@ue dans le cas ou
le diélectrique de grille est homogéne et ne pitésens de charges mobiles et volumiques.

Cette technique d’extraction du travail de sortiteaif impligue donc de réaliser des structures
capacitives dont I'épaisseur d'oxyde de grillg differe, afin de distinguer la contribution desuges
Qox Situées a l'interface Si/Sp@t celle dap,s sur la mesure degy/

Metal, @,

a) b)

Figure 1-6: Procédé biseau d'oxyde pour la déterminatiortrdwail de sortie effectif d’'un métal
déposé sur SiK)a) ; (b) cartographie de go; obtenue par tests C(V)
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Au cours de ces travaux, le gradient d’épaisseusi@e (Tsio,) est réalisé, avec un profil en biseau
(Figure 1-6), sur une seule et méme plaquetteld@isi afin de garantir une densité de charggs Q
situées a l'interface Si/SiDconstante pour les structures capacitives présedes oxydes de grille
d’épaisseur différente. Un tel profil est obtenuaemincissant graduellement un oxyde thermique épais
(40 nm d’épaisseur) dans une solution d’acide fiydrique (Annexe).

L’évaluation du travail de sortie effectif d'uneeétrode de grille métallique sur des matériaux
high-k s’avere plus complexe. Rappelons tout d’abord Hutdisation de matériauxhigh-k est
motivée par la réduction de I'épaisseur de I'oxgltegrille, notée J,, qui permet d’augmenter la
capacité de grille et donc la commande du transistivant I'équation :

Cox=£ Equation 1-8
TOX

Lorsque I'épaisseur physique de l'oxyde de grileuel SiQ est inférieure a 2 nanometres, les
courants de fuite de la grille des transistors MER8ignent des niveaux inacceptables vis a vis des
performances visées. Grace a leur constante diéleetplus élevée, les isolarigyh-k permettent
d’obtenir une capacité de grille,quivalente a celle induite par I'oxyde tout enitant les courants

de fuite de la grille, avec une épaisseur physifiuesupérieure a celle de I'oxyde. On définit alors
I'épaisseur d’oxyde équivalente d'tnigh-k notée EOT, par I'épaisseur effective que deaadtir un
oxyde de silicium pour obtenir la méme capacit@udé que le matériahigh-k:

EO'IEk:ggS%Thk Equation 1-9

Les diélectriquebigh-ka base d’hafnium (oxyde et silicate) font partis dandidats les plus étudiés a
I'heure actuelle pour remplacer Si@es matériaux sont généralement déposés suryaie gxédestal
SiO, de quelques angstroms d'épaissewiob), préparé par voie thermique ou chimique. Il estd
nécessaire de prendre en compte I'épaisseur dxypae pour déterminer 'EOT du diélectrique :

EOT=Tsi+EOTh« Equation 1-10

Grille

Figure 1-7: Représentation des différents types
de charges pouvant contribuer a la tension de
Sio bandes plates d’une structure MIS avec un

2 diélectrique bicouche high-k/SiO

Substrat Si

En toute rigueur, I'équation 1-7 n'est pas valabbeir déterminer le travail de sortie effectif d'une
électrode de grille sur un matériaigh-k puisque l'isolant de grille est inhomogéne (présede
I'oxyde piédestal et d'une interface Sifligh-K). Il est donc nécessaire de considérer d’'une Ipart
charges présentes aux interfaces SYSiICSiQ/high-k notées @ et Q; mais également les charges
volumiquespy et p (Figure 1-7) afin de déterminer la véritable cimition du travail de sortie
effectif de I'électrode de grille sur la tensionltndes plates de la structure MIS élaborée :

QfO 1 EOThk EQT
Vfb:qpns——EOT—g—[ I Xxo(X)dx+ IprO(X)dX Equation 1-11
0oxX 0

Eox EOTw
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Chapitre 1 La grille métallique et les technologies CMOS

Cette relation peut également étre développée Qdhhaen considérant les charges volumigpes
présentes dans le volume de 'oxyde piédestal dlgpression :

EQOThk

co Qo1 _1fa ]L[l 2]
Vib=ghns—<"EOT—L- ! xp(x)dx |~ 3 poEOP|+L{3 0oEOTE

Equation 1-12

Si I'on fait varier 'EOT du diélectrique de grillpar l'intermédiaire de I'épaisseur de l'oxyde
piédestal, en gardant une épaisseur de mathiigik constante, la relationg#f(EOT) sera de type
polynomiale de second ordre (Equation 1-12). Ersiclimant par la suite que les charges volumiques
pro dans I'oxyde piédestal sont négligeables par rappoc charges d'interfacerfalors le polyndme
est du premier ordre et I'ordonnée a l'origine dgte courbe est une combinaison @ig et des
charges présentes dans le maténigh-k qui peut étre exprimée par :

EOThk
C=¢»ns—£i{ j x,o(x)dx} Equation 1-13
[0),4 0

Les coefficients du premier ordre et du secondeoddrla relation polynomialeg#f(EOT) permettent
alors de déterminer les chargegs € pr. L'équation 1-12 peut également étre développéa (3] en
fonction de 'EOT du matérialigh-k selon I'expression :

vszmns—% EOT—%[%pflEOE%QnEO'IEk—% pfoEoniki[%meov]

Equation 1-14

ou bien en fonction de I'EOT totale et de I'épaissge |I'oxyde piédestal Si&elon I'expression :
Vi :@s—% %pflEOTZJ—EL[Qfl +Qro —(,Ofl—pfo )TSioe]EOT—EL l%(pfl —pro )TSioz —QfIJTSiCQ

Equation 1-15

L’équation 1-15 montre qu’en faisant varier 'EOU diélectrique de grille par le biais de I'épaigseu
du matériauhigh-k en gardant une épaisseur d'oxyde sous-jacenttamtmes alors la relation
V,=f(EOT) suit également une loi polynomiale du setondre. Il est donc possible, en connaissant
les charges Qetpy & partir de I'’équation 1-12, de déterminer legued depy; et Qs.

Cette démonstration théorique [Jha 04] indique Iqest nécessaire de faire varier
indépendamment, d’'une part I'épaisseur de I'oxyidelgstal pour déterminer les charges d’'interface et
volumique, @ et pyp (Equation 1-12) et d’autre part I'épaisseur duetittiquehigh-k afin d’estimer
les charges @ et pi; (Equation 1-15). En connaissant les différentegtrdautions de charges sur la
tension de bandes plates, on peut alors extraivaléaur du travail de sortie effectif de I'électeode
grille déposée sur un matérihigh-k

En pratique, les diélectriquésgh-k tels que I'oxyde d’hafnium Hffet le silicate d’hafnium
Hf,«SikOy possedent des constantes diélectriques proch@ @ 12. Dans le cas particulier des
silicates d’hafnium [Van Elshocht 05], la constadtélectrique dépend fortement du ratio (Hf/Si) et
peut également augmenter en nitrurant le silicatésadépét [Watanabe 05]. Dans le but d’atteindre
des EOT inférieures ou égales a 1,5 nm, I'épaisphysique de ces diélectriques est généralement
comprise entre 1 et 5 nm, selon I'épaisseur deytlexpiédestal (Equation 1-9 et 1-10). Pour ces
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Chapitre 1 La grille métallique et les technologies CMOS

gammes d’épaisseur, les charges volumigpgset p; peuvent alors étre considérées comme
négligeables par rapport aux charges d'interfage e Q; [Jha 04], [Van Elshocht 05]. Cette
approximation permet alors de simplifier I'expressie la tension de bandes plates formulée dans les
équations 1-14 et 1-15:

_QroxEOT _QrixEQOThk
Eox Eox

Vio =¢hns Equation 1-16

_(Qro+Qr2) EOT_l_QflTSicn
Eox Eox

Vio=¢hs Equation 1-17

La relation \L,=f(EOT) établie en faisant varier uniguement I'&saur de I'oxyde piédestal (Figure 1-
8 a)) et en assimilant les charges volumiques &ll@ges d’interface, devient alors linéaire (Eumat
1-16). La pente de cette droite permet ainsi derdéher la densité de chargeg @ l'interface
Si/SiG; alors que l'ordonnée a l'origine représente unmlmoaison deg,s et des charges Qa
l'interface SiQ/high-k

Qi Métal, @, ; Métal, @, ,
<-Qf0
-~ Sia -
— =
S —

a) b)

<—Qf1
<4+Q

Figure 1-8: Méthode de détermination des charges fixese®QQ ; pour évaluer le travail de sortie
effectif dune grille métallique déposée sur diélectrique -k

Lorsque I'EOT varie par l'intermédiaire de I'épadss du diélectriquéhigh-k (Figure 1-8 b)), la
relation \,=f(EOT) obtenue est également linéaire (Equatioh7)-La pente de cette relation
correspond alors & une combinaison des charge®tQQ; et I'ordonnée a l'origine aghs +
(QuTsiodEsion). La connaissance de la densité de chargesa@artir de I'équation 1-16, permet alors
de calculer la densité de chargeg €& de déterminer le travail de sortie de I'éled&rale grille
déposée sur un diélectrighigh-k

La gravure humide des diélectriquegh-k, pour former un profil d’épaisseur variable (Figure
1-8 b)), de maniére similaire au biseau d’oxyday&te complexe a réaliser. Au cours de ces travaux,
nous avons donc évalué le travail de sortie d’wilée gnétallique sur urhigh-k en déposant sur le
biseau d’'oxyde un film mince deigh-k d’épaisseur physique constantg TFigure 1-8 a)) et en
considérant les valeurs de; @Tableau 1-2) reportées dans la littérature [Sauam 03], [Jha 04],
[Van Elshocht 05].

HI/Si_ | Tk (nm) JEOT e (nm) | Qn (/cm?) | AV, = -(Qu*EOT 1)/Eox (MV)
HfO, 100/0 4 0,78 5512+ OF12 72+ 28
Hf,,SiOy 60/40 35 1,14 +1, 2+ 4511 -25+8
Hf,,Si,OyN, ’ 0,91 +2,512+ 1512 -42+ 17

Tableau 1-2: Approximation sur les charges;®n fonction du diélectrique high-k et estimation de
I'impact sur la tension de bandes plates mesurée@edam 03], [Jha 04], [Van Elshocht 05]
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Les charges @sont négatives dans le cas de films HéDpositives dans le cas de films, k8i,Oy.

Ces estimations doivent toutefois étre considéréesc prudence puisque les propriétés des
diélectriqueshigh-k et les chargesQgénérées peuvent dépendre de la méthode de ddpdiannée.
Les films de silicate d’hafnium (Hf/Si=60/40) queus étudions sont préparés par MOCVD. Les
valeurs de @ reportées dans le tableau 1-2, sont extrapoléeart&r de I'étude menée par Van
Elshocht et al. de films déposés par AVERIdmic Vapor Depositigret présentant des stoechiométries
(Hf/Si) égales & 70/30 et 44/56 [Van Elshocht @&k estimations de la densité de chargesi@ées

a l'interface SiQ/ Hf.,SiO, n'apparaissent donc qu’a titre indicatif.

Afin de valider la méthode de mesure basée suiskab d’'oxyde, le travail de sortie effectif
d’une électrode de grille en Poly-Si dop&adété évalué sur Sj@t HfO, avec un substrat silicium de
type p. Les empilements ont subi apres dépot untrde type« spike » & 1050°C, suivi d’un recuit
sous atmosphére réductrices/N, a 425°C pendant 30 minutes (noté FGA peuForming-
Gas Anneal ) Signalons que les deux évaluations ont été nseréec des dopages substrat
différents, ce qui induit un écart dg,\gal a 100 mV.

Les tracés Y=f(EOT) linéaires dans les deux cas de figure (f&dL+9) suggérent la faible présence
de charges volumiques au sein des films,&OHfO,, ce qui permet de les assimiler a des charges
principalement situées a l'interface S#f0,. Les valeurs de tension de bandes plates extr@ites
I'origine) sur SiQ et HfO, sont respectivement égales a —1,05 et —-0,56 V.

00— ® Poly-SiN"/SiO/p-Si ——

S o] | _PolySiNHIO,SIO/p-Si 1
7 04t ]
ko)
S 06f
Q - 1O [ o *——\,;7“’;! .
§ 08 ?"“:‘“!I——«F,;,I,j Figure 1-9: Extraction du travail de sortie
§ haal u | d’une électrode de grille Poly-Si dopé N
S -10r - sur SiQ et HfG,
& B e I 1
G -12F i
o
g

_1'4 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 1

EOT (nm)

Le travail de sortie effectif de la grille Poly-8i déposée sur Siest égal a 3,95 V, a comparer avec
une valeur attendue de 4 V. La grille Poly-Si Mrsqu’elle est déposée sur Hf@résente un travail
de sortie effectif égal a 4,2 V en considérant d'part la différence de dopage des substratsusilici
et d'autre part la contribution des charges fdésentes a l'interface SiBIfO, sur la valeur de la
tension de bandes plates (Tableau 1-2).

La valeur de travail de sortie effectif de la grilPoly-Si N déposée sur HfQ bien qu'étant
significativement différente de la valeur extrasigr SiQ, concorde avec les résultats obtenus par
Hobbs et al. [Hobbs 04]. Hobbs et al. ont montré tavariation du travail de sortie effectif des
électrodes de grille en Poly-Si*Net P déposées sur HfOétait liée a la formation de liaisons
chimiques de type Hf-Si a l'interface et non a tdsence d’états intrinséques au diélectrique, metta
en évidence la nécessité de considérer la comigatithermodynamique de I'électrode avec le
diélectrique de grille pour la réalisation de madutie grille avancés.

L’extraction du travail de sortie effectif d'uneeétrode de grille déposée sur $i@u sur
matériauxhigh-k a partir du procédé biseau d’oxyde apparait doable. Elle permet de plus de
limiter grandement le nombre d'expériences a réalen présentant une variation d’épaisseur de
diélectrique de grille sur une seule plaque deisit.
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Chapitre 1 La grille métallique et les technologies CMOS

1.3.2. Compatibilité avec les procédés de fabrication CMOS

La stabilité thermodynamique des électrodes déegmlétalliques est un critére de sélection
important a considérer. Non seulement les matémieugrille doivent étre stables thermiquement mais
aussi inertes vis a vis des matériaux constituant environnement direct, en particulier avec le
diélectrique de grille.

a. Stabilité thermique

Les électrodes de grille métalliques doivent supgsdes budgets thermiques communément
utilisés pour la réalisation des dispositifs CMQ8s températures les plus élevées sont atteintges lo
des recuits d’'activation des dopants dans lesipmet Ces traitements thermiques sont effectuésa d
températures comprises entre 900 et 1050°C pengaiques secondes, sous atmosphére inegje (N
La rapidité de ces recuits peut étre la source aldraintes thermiques et ainsi conduire au
décollement ou a la fissuration des matériaux deegsuivant I'amplitude des contraintes induites.

La stabilité thermique de I'électrode de grille ligpe donc que le matériau métallique possede :

v un point de fusion supérieur a 1050°C,
v un coefficient de dilatation thermique proche deiicgu silicium,
v une structure cristalline stable en température.

Les électrodes de grille devront également étldestdors des recuits sous atmospheére réducteke, t
gue les recuits FGA (MH,), nécessaires pour réduire la densité d’étatgatfece Si/Si@ Il est
indispensable dans ce cas que I'électrode n'aitipasaffinité trop importante avec I'’hydrogene cé q
conduirait & un piégeage de I'hydrogéne dans lalngttdonc a une mauvaise passivation des états
d’interface, qui correspondent physiquement a éésuts de liaison.

b. Compatibilité thermodynamique

Les candidats potentiels devront également étrepatibles thermodynamiquement avec le
diélectrique de grille, d’autant plus que les buddgkermiques appliqués sont élevés, afin de garant
I'absence de réactions chimiques a l'interface hdi&dectrique telles que :

v la formation de liaisons a caractére métalliquesciet métal et le diélectrique,
v la diffusion du métal dans le diélectrique,
v laréduction de I'oxyde de grille.

Ce dernier point implique que les matériaux ddeyptésentent une faible affinité avec I'oxygéna af
de ne pas réduire le diélectrique de grille. Li@t® d’'un métal avec I'oxygéne peut étre déduite, a
premier ordre, par son électronégativité qui doi & plus élevée possible.

La compatibilité thermodynamique d’'un métal avec diélectrique peut étre estimée a partir de
I'enthalpie de réactioAH+. Plus cette valeur est négative et plus le méta mstable en contact avec
le diélectrique considéré.

c. Techniques d’élaboration

L'élaboration de grilles métalliques pour les tiattss MOS avancés, implique de
pouvoir déposer des films de faible épaisseur (Sff) qui soient continus, purs, adhérents et
uniformes. Les techniques de dép6t sélectionnéemivent pas induire de dégradation des propriétés
du film sous-jacent, le diélectrique de grille.
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On distingue deux principaux types de techniqudsistrielles adaptées au dép6t de couches minces
métalliques : d’'un cété, le dépdt physique en phageur, communément désigné par le sigle PVD
(Physical Vapor Depositignet de I'autre, le dépbt chimique en phase vapaésigné par le sigle
CVD (Chemical Vapor Depositign

v' Les films minces métalligues sont élaborés par Pd&Dpartir d’'une cible solide évaporée
(évaporation sous vide) ou pulvérisée (pulvérisatiathodique) dont les atomes viennent se
déposer sur le substrat. Les films obtenus sordrgéement de grande pureté lorsque le niveau de
vide atteint dans I'enceinte de dépot est suffipanir éviter toutes traces de contaminants.

v' La CVD consiste a mettre en contact un ou plusiearsposés volatiles du matériau a déposer
(précurseurs) avec la surface du substrat, chauaffé fournir I'énergie nécessaire a 'activation
des réactions chimiques. Le dép6t chimique en phegseur s'effectue en cing étapes :

i. transport des réactants, par le biais d'un gazuegtisqu’a la zone de flux gazeux,

ii. diffusion des espéces réactives vers la surfacildstrat et adsorption,

iii. réactions de surface (décomposition des espécetsveisa adsorption sur les sites de croissance),
iv. désorption des produits des réactions chimiquésisiin vers la zone de flux gazeux,

v. évacuation des flux gazeux et des produits deigdact

Il existe différentes techniques de CVD, qui sdimggient principalement par la méthode employée
pour décomposer les précurseurs et par les gamenpeedsion et de température utilisées. Parmi les
techniques les plus courantes, on peut citer :

v' La CVD thermique.
v' La CVD assistée par plasma (PECVD).
v' La CVD basse pression ¢P1 Torr) (LPCVD).

On peut également mentionner le dépdt par couchmiagiie, ALD @tomic Layer Deposition

dérivée de la CVD classique, qui permet de contrBépaisseur du film déposé a I'échelle de
I'angstrom. Cette technique, ou les précurseurs sgactés alternativement, par pulse, dans la
chambre de dép6t, est particulierement adaptééit de film de quelques nanometres d’épaisseur.

Une fois I'électrode de grille déposée, la capadibé matériau métallique a étre gravé de
maniéere anisotrope doit finalement étre prise anpte afin de définir les dimensions des grillegav
une excellente sélectivité par rapport au diélqo&isous-jacent. Il est nécessaire de pouvoir mbten
des produits de réaction de gravure volatiles sies conditions de pression et de température

communément utilisées. La gravure de la grille ddibutir a I'obtention de flancs idéalement
verticaux, afin de permettre par la suite la foioratles espaceurs.

I.4. Conclusion

La miniaturisation des transistors MOS au dela giasérations CMOS 65 nm, implique le
remplacement des électrodes de grille en silicioty-pristallin par des électrodes de grille & ct¥ae
métallique pour éviter le phénoméne de déplétiorgrilée. Cette évolution technologique est loin
d’'étre triviale au regard des criteres définis plausélection des candidats. Il faut de plus idiemti
deux matériaux métalliques différents pour les ab#iifs nMOS et pMOS.

La propriété primordiale que doivent posséder léteg métalliques est un travail de sortie
effectif adapté aux tensions de seuil des tramsistsées, entre 4,1 et 4,3 V pour les nMOS eeehtr
et 52 V pour les pMOS. Ces spécifications sonatineds au travail de sortie d'une interface
métal/diélectrique et non d’'une interface métakvil est donc important de considérer la nature du
diélectrique de grille sous-jacent et son impact lauvariation du travail de sortie, théoriquement
défini par rapport au vide.
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Pour les générations CMOS 65 nm, le diélectriquagrilée tend a étre composé de SiON
(sn=7) qui permet d’éviter une modification trop imtarte des procédés d’élaboration actuels de
'oxyde SiO, tout en présentant un bénéfice en terme de coutanfuite. Cependant, pour les
générations CMOS sub-65 nm, il apparait nécesdaitidiser des matériaux présentant une constante
diélectrique plus élevée afin de pouvoir continaetiminuer I'épaisseur d’'oxyde équivalente tout en
gardant des courants de fuite inférieurs a ceuerst avec de la silice. Les candidats les plus
prometteurs, a court terme, sont les matériaux s libhafnium tels que les oxydes Hf@t les
silicates Hf.SikO,, qui démontrent une compatibilité avec le subssilitium supérieure aux
composeés a base de zirconium (ZeDZrSiQ) et de tantale (L,8s).

Siliciure (CoSj, NiSi)

Poly-Si <40 nm
Figure 1-10: Représentation schématique de
Grille Métal I'empilement de grille pour les générations MOS
45 nm[S1A 04
*‘
.}

La résistivité de I'électrode de grille, critereiquia pas été abordé jusqu'a présent, doit
également étre suffisamment faible pour pouvogidire les spécifications définies par la SIA [SIA
04] et qui correspondent a des valeurs de 5 Ohmé/d2et objectif est toutefois relatif & la résiste
totale de I'empilement de grille (Figure 1-10),st'@& dire de I'électrode métallique associée ailon f
de Poly-Si recouvert d'une couche de siliciureedt surtout important que le film métallique puisse
étre déposé en couche mince (de I'ordre de 5 ar)Qaontinue, et de haute pureté afin d’évitereout
présence de contaminants pouvant augmenter lavigigu film.

Les candidats potentiels doivent également poss#stepropriétés physiques leur permettant
de supporter I'enchainement des étapes technolegjigécessaires a la fabrication des dispositifs
CMOS, et en particulier une stabilité thermiquevékesur le diélectrique de grille sous-jacent.

La recherche d’électrodes de grille métalliquegaiaté rapidement focalisée sur I'étude des
métaux réfractaires et de leurs alliages, qui prtésd une bonne stabilité thermique. L'intégrataen
deux matériaux métalliques pour remplacer lesegriiuales en Poly-Si constitue cependant, avec
I'identification de candidats satisfaisant leséamgis précédemment énoncés, un défi important.

II. ETAT DE L'ART
II.1. Candidats potentiels

Les recherches d'électrodes de grille métalliques &é dans un premier temps axées sur
I'étude de matériaux (TiN, TaN, TaSiN) déja utiisén microélectronique afin de bénéficier d’'un
savoir-faire existant. Les premieres démonstratidegransistors MOS avec diélectrique high-k et
grille métallique ont ainsi été principalement ig&s avec une électrode en nitrure de titane.

11.1.1. L’électrode de référence : le nitrure de titane TiN

Le nitrure de titane présente un travail de sqtaeche dumid-gapdu silicium (4,6 V) [Kim
90]. Cette valeur de travail de sortie est pluségélement comprise entre 4,4 et 4,8 V, si I'on se
réfere a la littérature existante [Yagishita OMalti 98]. C’est pourquoi, les électrodes en nigrale
titane, méme si elles ne peuvent satisfaire lé¢éres définis pour les transistors réalisés siailgih
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massif, sont toujours a I'étude pour les dispasitiis avancés ou I'on cherche a moduler le traleil
sortie a + 0,2 V autour dmid-gapdu silicium.

Le nitrure de titane présente également l'intéfétre relativement inerte et stable thermiguement.
C’est pourquoi ce matériau est généralement corésisgmme I'électrode de grille de référence car il
permet I'évaluation et la qualification de nouveaatériaux high-k.

D'autre part, la disponibilité de diverses méthodesdép6t du TiN a permis de mettre en
évidence l'influence des conditions expérimentalies synthése de I'électrode de grille sur les
propriétés électriques des dispositifs MOS. |l oelsde ces études que la fiabilité de I'oxyde déegr
de quelques nanométres d’épaisseur, peut étredddgra

* lors du dépét par PVD de I'électrode TiN qui perdvoquer la pulvérisation du diélectrique

de grille ou a la pénétration d’atomes métalliqidasiti 98].

e Lors du dépbt de TiN par CVD et ALD, a partir dedqurseurs usuels Tigdt NHs. Dans ce
cas, la quantité résiduelle de chlore présent tiemsilms peut étre corrélée a la perte de
fiabilité de I'oxyde de grille [Moriwaki 01], [ParR2].

Dans le cadre des recherches d'électrodes de gdlar les dispositifs avancés dont
I'architecture peut s’avérer complexe, on tendigilpgier les méthodes de dépo6t type CVD ou ALD,
qui permettent I'obtention de films plus confornugee ceux déposés par PVD. Ainsi, certains groupes
ont évalué des précurseurs organométalliques pafiraschir de la présence de résidus halogénés
comme le chlore.

Fillot et al. ont étudié des électrodes en nitrdestitane préparées par MOCVDMétal Organic
Chemical Vapor Depositigret par MOALD Metal Organic Atomic Layer Depositipma partir des
précurseurs TDMAT (Tétrakis-diméthylamino Titaniuet) NH; [Fillot 05]. Les films préparés par
MOCVD présentent un travail de sortie de I'ordre4gé V, stable jusqu’a 1000°C alors que dans le
cas des films élaborés par MOALD, le travail deisptout aussi stable thermiquement, est estimé a
4,2 V, ce qui parait intéressant pour les transstd1OS sur silicium massif. Notons toutefois ges ¢
évaluations ont été menées a partir de structagscitives damascenes et qu'il reste encore aestatu
sur la capacité de ces candidats a rester stabfekapt leur intégration dans des dispositifs CMOS.

11.1.2. Les candidats nMOS

Avant que le TiN MOALD ne soit développé et ait d#rtré des propriétés intéressantes pour
les dispositifs NMOS, les recherches ont été meeéese focalisant sur les métaux présentant un
travail de sortie théorique, mesuré dans le videghe des spécifications requises pour les tramsist
nMOS (Figure 1-11).
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Des études ont donc été entreprises pour évalagurigriétés des métaux appartenant aux
colonnes IVB et VB du tableau périodique (Ti, Zf,éd V, Nb, Ta respectivement) intégrés dans des
capacités MOS [Misra 01], [Cabral 04], [Yang 09]akahashi 05].
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La principale conclusion que I'on peut tirer de d¢emvaux est que ces métaux purs ne sont pas
suffisamment stables thermiquement au contact dxyde de grille, que ce soit la silice ou un
diélectriquehigh-k pour pouvoir étre considérés comme des électrpdéantielles de transistors
nMOS. On peut citer par exemple les travaux réalipar Misra et al. qui ont évalué les
caractéristiques de I'hafnium et du zirconium dégosur Si@ et ZrQ, [Misra 01]. Cette instabilité
thermique, au-dela de 400°C, se manifeste pardacti®dn de 'EOT ainsi que I'augmentation des
courants de fuite. Elle est expliquée par la rédaathimique du diélectrique de grille par I'élexte.

Les recherches se sont ensuite focalisées surlllagea de ces métaux, de type nitrure,
carbure ou siliciure par exemple, et principalemsntles composés a base de titane [Fillot O5ket d
tantale [Schaeffer 03], [Schaeffer 04a].

Les travaux réalisés par Schaeffer et al. en 2003ontré que des électrodes TaN et TaSiN déposées
sur HfQ, étaient stables thermiquement et présentaiertralesux de sortie compris entre 4,3 et 4,4V
[Schaeffer 03]. Un an plus tard, cette méme équ@ppartenant a la société Motorola/Freescale, a mis
au point une électrode en carbure de tantale, ldomavail de sortie, mesuré sur HBf@st évalué a
4,18V [Schaeffer 04a]. Cette électrode, intégréesddes transistors nMOS, permet aux dispositifs
d’obtenir de meilleures performances que ceuxsatili une grille en TaSiN.

L’électrode en carbure de tantale représente awdg meilleure alternative a la grille Poly-Si
conventionnelle pour les transistors nMOS. |l afficile de comparer cette électrode avec le TiN
MOALD, qui n’a pour I'instant été intégrée que dales capacités MOS et non dans des transistors.

11.1.3. Les candidats pMOS

Dans le cas des transistors pMOS, les recherclédsctfodes de grille métalliques se sont
concentrées sur les métaux tels que le platim@iim ou encore le nickel. Par la suite, les ésuoiet
été étendues & des métaux tels que le ruthénideroalybdéne.

Yang et al. ont ainsi montré que le travail deieaiti platine déposé sur Hf@tait égal a 5,51
V, sans toutefois I'intégrer dans des transistbrsaas vérifier la stabilité thermique de I'empiksmh
de grille [Yang 05]. La principale difficulté rencmée avec les électrodes en platine est de polesoir
graver, c’est pourquoi cette électrode est davantdijisée pour valider des concepts que pour une
éventuelle utilisation a I'échelle industrielle.

Des électrodes en iridium ont également été étadiée plusieurs équipes [Schaeffer 03],
[Pawlak 03]. Schaeffer et al. ont toutefois momaé des analyses SIMS que I'iridium avait tendance
a diffuser dans le diélectrique de grille (Hf@u cours de recuit haute température, ce quenmet
pas de I'envisager comme candidat potentiel.

Le nickel présente aussi un travail de sortie élégal a 5,3 V, adapté aux transistors pMOS
[Polishchuck 02]. Il faut toutefois noter que lats cette étude, I'électrode était déposée sup 8O
non sur un diélectrique de grilkegh-k et de plus, les budgets thermiques étaient Igzté00°C.

Le travail de sortie du ruthénium (Ru) a été évaue HfQ, par Dey et al. & environ 5,1 V
[Dey 04]. Cependant encore une fois, la stabilitérmique de I'empilement de grille et de ses
propriétés n'a pas été évaluée au-dela de 450°C.

Il est intéressant de noter que contrairement agxdc platine, de l'iridium et du nickel, le travde
sortie théorique du ruthénium est davantage prdeh4,7 V que supérieur a 5 V (Figure 1-11). Dey
et al. explique cette variation de travail de sopar la formation d'un composé Ru® l'interface
avec HfQ. Cette hypothése parait confirmée par I'étudeildesfRuQ déposés sur les diélectriques
high-k ZrQ, et ZrSiQ, menée par Zhong et al. [Zhong 0la]. Le travailsdetie de cet oxyde
conducteur a en effet été évalué a 5,1V et saliéathiermique vérifiée jusqu’a 800°C.
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Zhong et al. remarquent toutefois que les compadégse de ruthénium peuvent former des especes
volatiles et toxiques (Ruppour des températures de recuit dépassant 90a1i€1d vide ou dans une
atmosphére oxydante. L’industrialisation de ce typélectrode de grille métalligue reste donc
problématique.

Tout comme le ruthénium, le molybdéne est un medal le travail de sortie théorique ne
correspond pas aux spécifications requises poutrdesistors pMOS, puisqu’il est évalué a 4,65 V
[Michaelson 77]. Toutefois, le travail de sortieud’ métal est anisotrope suivant I'orientation
cristalline de la surface métallique considéréedtBichowski 41]. L'origine de cette anisotropie est
due a la différence de densité atomique des plastaltins d’'une méme structure cristalline. Les
surfaces cristallines les plus denses présententirdgaux de sortie élevés par rapport aux plans
cristallins dont la densité atomique est faible.

Le molybdéne cristallise dans le systéme cubiquiréeou les plans cristallins les plus denses sont
les plans (110). Le travail de sortie théoriquesuné dans le vide, pour un cristal de molybdéne
orienté la direction cristalline [110] est estimé4,95 V [Michaelson 77]. 25 cing ans plus tard,

Ranade et al. ont réussi a tirer profit de cettiscdropie du travail de sortie du molybdene et a
l'intégrer dans des transistors MOS, ce qui en daitsérieux candidat pour les dispositifs pMOS

[Ranade 02].

Outre l'identification de matériaux métalliques gratant les propriétés précédemment
énonceées, il est indispensable de pouvoir intéggermatériaux dans des dispositifs CMOS, le plus
simplement possible, sans modifier lourdement teséxiés technologiques de fabrication actuels.

II.2. Schémas d’intégration

11.2.1. Intégration de grilles duales

L'approche la plus intuitive pour réaliser des dsififs CMOS a grilles duales consiste a
déposer successivement deux métaux ou alliagesiesuzones bien définies (nMOS et pMOS). La
faisabilité de tels dispositifs & grilles dualeété démontrée par Samavedam et al. [Samavedara 02],
partir de grilles TaSiN (pour les nMOS) et TiN (pées pMOS) déposées sur Hf@igure 1-12) :

Retrait TiN Retrait
—_— masque oizde
.
Poly-Si
Oxyde
TiN

pMOS nMOS MOS nMOS MOS nMOS MOS nMOS MOs | nMOs
p P P P
I I I I I

Figure 1-12: Schéma d'intégration conventionnelle de grilliesles [Samavedam (

i. Aprés définition des zones actives nMOS et pMOI® eépdt du diélectrique de grille, la
grille TiN est déposée sur la totalité du substrat.choix du premier métal & déposer
dépend principalement de la relative facilitée devgr les deux métaux et de la sélectivité
des agents de gravure utilisés par rapport auatii&jae de grille.

ii. Un masque dur en oxyde est ensuite déposé puig gfav de protéger uniquement les
zones pMOS pendant la formation des structures nMOS

iii. Le retrait du TiN des zones nMOS est alors effeptrégravure humide.




Chapitre 1 La grille métallique et les technologies CMOS

iv. Le masque dur est éliminé des zones pMOS.

V. L’électrode de grille des zones nMOS, le TaSiN, d&gtosée. Les structures MOS sont
ensuite revétues par un film de Poly-Si permeitiéagsurer le contact électrique.

La fabrication du dispositif CMOS ainsi constitugchéve par les étapes de lithographie et de geavur
de I'empilement TaSiN/Poly-Si, qui permettent ddirde les lignes de grille des régions nMOS et
pMOS. Dans ce schéma d’intégration, la gravurddidas empilements de grille asymétriques est une
des étapes les plus critiques a réaliser. Il est dmuhaitable pour la faciliter que I'épaisseur du
premier matériau de grille déposé soit aussi fajoke possible.

Cette approche peut, en principe, étre applicalméngporte quelles combinaisons de métaux
ou d'alliages. Cependant, il est nécessaire queléesx matériaux sélectionnés soient stables I'un
envers l'autre et vis a vis du Poly-Si. Dans le castraire, il est nécessaire d'utiliser des baggéde
diffusion a caractére métallique, afin d’évitentérdiffusion des grilles'Pet N lors des recuits haute
température. Lu et al. [Lu 00a] ont ainsi réalisgtdgration de grilles duales en molybdéene et en
titane, sur SNy, en utilisant le TiN comme barriere de diffusiorire Mo et Ti et entre Mo et Poly-Si.

L'inconvénient majeur de cette approche, outre tanmlexité des étapes de gravure
précédemment énoncées, est I'exposition du diégeetrde grille & des solutions de gravure humide
lors du retrait du premier métal de la zone nMO8uetnasque oxyde des zones pMOS.

11.2.2. Alliages métalligues et interdiffusion

Une approche d'intégration alternative, permettdiéviter I'exposition du diélectrique de
grille a une solution de gravure humide, a été psép par Polishchuck et al. [Polishchuck 02]. Cette
stratégie repose sur l'interdiffusion de deux mgtddans le cas présent, le titane constitue ldegril
des nMOS et le nickel, la grille des pMOS (Figut&3) :

pMOS | nMOS pMOS | nMOS pMOS nMOS pMOS nMOS pMOS | nMOS
| | I I |

Figure 1-13: Schéma d'intégration de grilles duales par imliiusion [Polishchuck 02]
i. Les deux métaux sont déposés successivement stotdbté des structures MOS.
L’épaisseur du premier métal déposé (Ti) est géeryent faible £ 10 nm) afin de
faciliter la diffusion du second métal (Ni) jusqu’iaterface avec le diélectrique de grille.

il. Le masque dur en oxyde est ensuite grave afinaliseéla grille des régions nMOS.

iii. Le nickel est alors retiré des zones nMOS. La tandie seuil des transistors nMOS sera
donc en principe, uniquement déterminée par leatrae sortie effectif du titane.

iv. Le masque dur est éliminé des zones pMOS.
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V. Aprés définition des lignes de grille, un recut@°C est effectué afin de faire diffuser le
nickel a travers le film mince de titane des régipMOS.

Cette approche est particulierement bien adaptéystéme Ti-Ni car le nickel posséde un coefficient
de diffusion élevé. Les grilles duales ainsi élélesrsur Si@présentent des travaux de sortie effectifs
de 3,9 et 5,3 V pour les dispositifs nMOS et pM@$pectivement.

La principale limitation de ce principe d'intégiati reste cependant la stabilité thermique des deux
métaux et leur capacité a diffuser dans le diépatrde grille au dela de 400°C. Les dispositifsSq/
présentent d’ailleurs des courants de fuite él@ats un recuit & 400°C. Polishchuck explique cette
dégradation par la réaction du titane avec,%i€ dispositifs nMOS n’ont alors pas subi cet¢raient
thermique).

Zhong et al. ont montré la faisabilité de cetterappe a haute température, en utilisant des
alliages & base de ruthénium et de tantale [Zhdhd. Qe travail de sortie effectif des électrodst e
ainsi fixé en contrélant la composition de I'alliagt peut étre modulé entre 4,2 et 5,1 V.

D’apreés les travaux de Gelatt et al., [Gelatt Téiravail de sortie d’'un alliage, B, peut étre
exprimé par la relation suivante :

¢n:X¢n,A+(1—XmYB+)<1—X)|: (@“)’:ﬁ;ﬁ"(ﬂ’g ;_B'o B)} Equation 1-18

avec(,a et @, g, les travaux de sortie des éléments purs A et @, &t pg, les densités d'états des
éléments purs. La densité d’états d’'un élément guir proportionnelle a sa capacité calorifique
électronique définie par :

Ce:%ﬂzpkBZT Equation 1-19

Lorsque les capacités calorifiqgues électroniques(ef donc les densités d'étapy des éléments
constitutifs de I'alliage sont proches, le trad8l sortie de I'alliage binaire présente une refatjoasi-
linéaire avec sa composition. Toutefois, dans lg da systéme Ru-Ta, les capacités calorifiques
électroniques des éléments purs (&= 5,9 mJd/mole/K2 et Cg, = 3,3 mJI/mole/K?) ne sont pas
suffisamment proches pour respecter cette tend&ingpere 1-14).

5,2 T T T T

5,0
48
4,6 Figure 1-14: Travail de sortie de l'alliage

Ru-Ta en fonction de la concentration en Ta

4.4 [Zhong 01b]

travail de sortie (V)

4,2

4'0 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

concentration de Ta (%)

Les alliages RiyTa dont la teneur en tantale est comprise entre D% possédent un travail de
sortie effectif adapté aux transistors nMOS et siables thermiquement jusqu’a 1000°C [Zhong
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01b]. Dans le cas ou la teneur en tantale excétle Félliage présente alors les mémes inconvénients
gu’une électrode en tantale pur, qui diffuse owitéé diélectrique de grille.

Le schéma d'intégration proposé par Lee et al. R8egpeut étre décrit par les étapes suivantes :
i Un empilement Ru puis Rl a s est déposé sur I'ensemble des zones actives.
ii. Le film RuysTay 5 est retiré des régions pMOS.

iii. Un recuit haute température est effectué pour proesolinterdiffusion de I'alliage et de
Ru dans les régions nMOS.

Le travail de sortie de I'électrode’Mépend dans ce cas fortement de I'épaisseurlénities deux
films métalliques.

[1.2.3. La grille totalement siliciurée (TOSI / FUSI)

L'une des approches qui suscite le plus d'intéidieure actuelle est basée sur la siliciuration
de métaux tels que le cobalt [Tavel 01] et le ri¢Kétl 05], nommée TOSI Totally Silicided ou
FUSI (Fully Silicided. Cette approche est tres attractive car elleénessite que peu de modifications
des procédés standard de fabrication des dispo€itdOS avec des grilles duales en Poly-Si. Elle
permet également d’éviter les étapes de gravule giélle métallique (Figure 1-15).

Grille siliciurée

Oxyde

Figure 1-15: Principe simplifié de la grille totalement siligiée (TOSI/FUSI)[Tavel 01]

i. Un transistor MOS conventionnel est fabriqué avee grille Poly-Si.

ii. Un diélectrique est ensuite déposé sur la totdlitéransistor pour protéger les jonctions
pendant la siliciuration de la grille.

iii. L’oxyde est ensuite poli par CMP (polissage méazmrimique) afin d’exposer la grille en

Poly-Si.

iv. Le métal sélectionné (Co, Ni, Pt) est déposé sustieictures.

V. Un recuit est ensuite effectué pour que le métagjisse avec le Poly-Si et forme le
siliciure métallique. L’exces de métal n'ayant péagi est finalement éliminé par gravure
humide.

La siliciuration de la grille consomme idéalementdtalité du Poly-Si en s'arrétant a l'interfacea

le diélectrique de grille. Les siliciures CoSi etNiSi présentent un travail de sortie effectifqime du
mid-gap du silicium (4,6 - 4,7 V), qui peut étre agnte de la méme maniére que pour les électrodes
Poly-Si conventionnelles, en y implantant des dégpéels que I'arsenic.
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11.2.4. Modulation du travail de sortie du molybdéne

L’identification de techniques permettant de modigetravail de sortie effectif d’'un métal de
grille unique simplifierait considérablement I'igié@tion de grilles duales pour les dispositifs CMOS
de génération sub-65 nm. Les travaux réalisésesundlybdene ont permis de dégager, dans cette
perspective, les principales approches possibles pmduler le travail de sortie effectif de films
minces métalliques [Ranade 02].

Dans un premier temps, il est nécessaire d’'identifn métal possédant un caract€r@®N’, et une
stabilité thermique élevée. L'approche consisteué@sa moduler son travail de sortie effectif en
modifiant I'environnement chimique des atomes ntiéias a l'interface avec le diélectrique de grille

Ranade et al. ont ainsi étudié le molybdéne qué¢uds un travail de sortie de 4,95 V, lorsque fa fil
cristallin est orienté suivant la direction crited [110] [Michaelson 77]. Le travail de sortie du
molybdéne (110) est ensuite modifié par implantatanique d'argon ou d'azote. Il peut ainsi étre
ajusté en faisant varier les paramétres d'implanafdose implantée, tension d’accélération, angle
incident du faisceau ionique). Le travail de sodiffectif de I'électrode de grille peut alors atigie

3,9 V par implantation d'argon et 4,4 - 4,5 V panplantation d’azote. Le schéma d’intégration est
ainsi grandement simplifié (Figure 1-16).

- [Ar+], [N*]
/Y

Oxyde Figure 1-16: Modulation du travail de sortie
Mo, grille P effectif d’'un métal de grille unique par
— implantation ionique : le molybdéne [Ranade 02]

pMOS | nMOS pMos | nmos
| |

i. Un film de molybdéne d’orientation [110] est dépesé la totalité du substrat.

ii. un masque dur en oxyde est déposé sur le film higgtal puis gravé pour protéger
uniqguement les zones pMOS.

iii. les especes ioniques sont implantées dans lesns2gldOS pour moduler le travail de
sortie effectif de telle sorte qu'il soit en accardec les spécifications définies pour les
dispositifs nMOS.

L'implantation d’argon provoque I'amorphisation éilm de molybdéne initialement texturé dans la
direction [110] alors que dans le cas ou le molyledést implanté par de I'azote, une phase de aitrur
de molybdéne MgN se forme a l'interface avec le diélectrique, Idien recuit haute température.

11.3. Conclusion

L’intégration de deux matériaux métalliques diffésepour réaliser des dispositifs CMOS a
grilles duales est donc possible en pratique. iEete tout de méme complexe & mettre en oeuvre et
requiert surtout 'identification de deux matériai grille.

Les candidats les plus prometteurs, identifiés ppue pour remplacer les électrodes de grille
conventionnelles en Poly-Si sont :

v" Pour les dispositifs nMOS : TiN (MOALD), Ta(Si)NaT
v" Pour les dispositifs pMOS : composés a base det Rio €¢110)
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L’intégration d'une seule électrode de grille démtiravail de sortie est modifié par la suite
reste I'approche la plus attractive. Elle est desfassez similaire au cas des électrodes en Pdigrsi
le travail de sortie est adapté en fonction deatane et de la dose des espéces implantées.

La réalisation de grille totalement siliciurée est des axes de recherche les plus étudiés a
I'heure actuelle. Cette technique nécessite cepgnde nombreux développements (épaisseur de
métal a déposer, nature et homogénéité des doplestphases cristallines a l'interface) qui nergtero
pas abordés au cours de ces travaux.

L'approche que nous avons privilégiée repose damd’stilisation d’'un seul métal dont le
travail de sortie effectif peut étre modifié, comiaenontrent les travaux de Ranade et al. [Rang{le O
sur le molybdéne (110). On peut d’ailleurs imagitienplantation d’éléments autres que I'argon ou
I'azote pour moduler le travail de sortie effeatd I'électrode ou des traitements de nitrurationrpo
éviter la pénétration des espéces implantées taysié de grille.

La conditionsine qua norpour envisager cette stratégie est d'identifiensdan premier temps un
métal présentant les propriétés énoncées danshaigre section de ce chapitre, sur les différents
diélectriques de grille envisagés pour les gérmmatifutures de dispositifs CMOS. Les études
pionnieéres concernant I'utilisation de métaux réfares en tant qu'électrodes de grille [lwata 84]
révélent que le tungsténe possede une compatilalige 'oxyde de grille & haute température
(1000°C) supérieure a celle du molybdéne qui pign les atmospheres de recuit utilisées, réduire
I'oxyde de silicium. Matsuhashi et al. ont égaletnepporté la pénétration du molybdéne dans un
matériauhigh-k l'oxyde de tantale T,®s, pour des recuits effectués a 800°C, contrairenaent
tungsténe qui reste stable [Matsuhashi 94].

[ll. INTERETS DU TUNGSTENE

Ill.1. Propriétés du tungstene

Le tungsténe posséde d’excellentes propriétés gigsiqui en font 'un des métaux les plus
fréquemment utilisés pour les métallisations errodilectronique et en optoélectronique mais aussi en
tant que revétement de protection contre la carrosi

a) W-a b) W

Figure 1-17: Structures cristallographiques du tungsténe

Il existe deux phases cristallines distinctes dmstene, notées et 3, présentant une maille
élémentaire cubique avec un arrangement atomigffératit. La phase habituelle et stable du
tungsténe est la phase Sa structure est de type cubique centré, avgratametre de maille égale a
3,165 A (Figure 1-17 a)). L'apparition de la phasétastabled (Figure 1-17 b)), de paramétre de
maille égale a 5,05 A, est souvent liée a la préserimpuretés telles que le fluor ou I'oxygéne slan
les films élaborés par CVD [Kim 05].
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111.1.1. Stabilité thermique

Le tungsténe possede le point de fusion le plug&éarmi I'ensemble des métaux (Tableau 1-
3). Il présente en outre un coefficient de dilatatihermique faible, peu dépendant de la températur
et proche de celui du silicium (8K ™ a 300°K). Les contraintes du film en tension stetfaible
amplitude, inférieures &5 dynes/cm? [Kodas 94]. La faible résistivité depleasea du tungsténe
(5,65 12.cm) constitue également un atout, en considéearpiopriétés du matériau massif.

Point de fusion [°K] 3680
Coefficient de dilatation thermique [
(0-500°K) 4.6°
(600-1000°K) 5,5°¢
Résistivité [|2.cm] (300°K)
Tungsténea 5,65
Tungstene3 100-1000
Densité [g.cri]
Tungstenea 19,32
Tungstéene3 18,96

Tableau 1-3: Quelques propriétés du tungstene [Kodas 94]

La résistivité de la phagedu tungsténe est généralement comprise entret1D006 |Q.cm,
en fonction de sa teneur en impuretés. Un rec8@@&C permet de diminuer sa résistivité de 1000
pQ.cm a 188 @.cm [Lai 00]. La phasg se transforme en tungsténea partir de 900°C. Ce
changement de phase permet de réduire fortemeooritamination des films et d'atteindre une
résistivité de 19 2.cm. Des analyses morphologiques révélent en réeaque la phase obtenue
présente une porosité élevée. Il est donc nécess@iviter I'apparition de la phase métastgbldu
tungsténe, qui possede une faible stabilité tharenigt qui contient des impuretés susceptibles de
diffuser dans les matériaux constituant I'enviraneat de I'électrode de grille.

Figure 1-18: Diagramme de phase du systéme
W-Si-O pour des températures comprises entre
700-1000°C [Beyers 84]

La phasea du tungsténe démontre une excellente stabiliténtigeie en contact avec SiO
(Figure 1-18), permettant ainsi d’éviter la forroatide siliciure de tungstene ou la réduction de la
silice par le tungstene [Beyers 84]. Chow et at.également montré que le tungsténe en contact avec
SisN4 et TaOs présentait une bonne stabilité thermodynamiqueyCss].

I11.1.2. Travail de sortie

La phasex du tungsténe présente une structure cristallingmke cubique centré, tout comme
le molybdene. Le travail de sortie, mesuré dangde, d’'un film poly-cristallin, ne présentant pas
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d’'orientation préférentielle, est alors estimé &54V [Michaelson 77]. Le travail de sortie du
tungstene peut cependant varier entre 4,25 et\B @Bsque I'orientation cristalline des films évelu
de la direction [310] a la direction [110] (Figukel9).
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Le tungsténe de structure cubique centré est lalmpétsentant la plus forte anisotropie de tragail
sortie parmi les métaux. Les différentes valeupsésentées sur la figure 1-19 sont obtenues a parti
de travaux de simulatioab-initio [Fall 01], comparées a des résultats expérimentauxesure dans
le vide du travail de sortie de monocristaux degtiéne. En modifiant I'orientation du film de
tungsténe, il serait alors possible de modulerdgail de sortie de I'électrode de grille de fagon
répondre aux différentes spécifications établias pes transistors CMOBulk mais également pour
les dispositifs plus avancés.

En pratique, les couches minces métalliques dépamfresubstrat isolant amorphe ou poly-
cristallin sont le plus souvent elles-mémes amasphe poly-cristallines. Dans le cas de films poly-
cristallins, on distingue les films orientés de diacaléatoire et les films texturés. Les films
d’'orientation aléatoire sont identiquement équintdea une poudre. Les films texturés présentent
guant a eux, une direction de croissance privigirmale au plan du substrat. Par contre, cette
situation ne présage absolument pas de ce quisse pans le plan du film. Rappelons que c’est se ca
de figure qui est observé par Ranade et al., dawsd de films de molybdene texturés [110] et qui
présentent un travail de sortie égal a 4,95 V [Rar@2].

Afin de déterminer si un film poly-cristallin esixturé dans une direction [hkl], la méthode la
plus couramment employée consiste a réaliser ualgssnde diffraction des rayons X (XRD) en mode
théta-2 théta et a comparer l'intensité des picdiffiaction observés avec celle des pics de diffoa
correspondant au cas d'un film aléatoirement o#iesi d’'une poudre. Ces derniéres valeurs sont
rassemblées dans une base de données appelée ITPDSThe Joint Committee for Powder
Diffraction Studies — International Centre for Dédttion Datg. On peut alors calculer le facteur
d’orientation, noté g, associé a chaque direction cristallographiqud,[sklon la formule [Joubert
87]:

n
Ow=100 |I0hhkkll / Zﬁ Equation 1-20
1

ou pour chaque plan de diffraction (hkbul représente I'intensité référence d'un film aléagwient

orienté ety est I'intensité mesurée pour I'échantillon analy3&pres cette définition, le coefficient
d’orientation Qy correspond directement a la fraction volumiquedearcentage) du matériau orienté
dans une direction [hkl] donnée. Pour un diffracamgme présentant n pics de diffraction, le film
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analysé est texturé dans une ou plusieurs direcfldd] lorsque la valeur £ associée est supérieure
a 100/n. Il est alors possible d'estimer au prenoiehre le travail de sortie d’'un film texturé en
considérant les coefficients d’orientationCcalculés ainsi que les valeurs des travaux dedesort
correspondant a chaque orientation cristalline][lgdlon la formule :

n
@n = Zohkl * B Equation 1-21
1

Cette estimation reste cependant difficilementélabhle & des mesures de travail de sortie par tests
C(V) car l'analyse XRD théta-2 théta n’est pas isafiment précise pour déterminer la texture de
films d'épaisseur inférieure a 10 nm, qui fixe laviil de sortie d'une interface métal/diélectrigue
texture de films épais n’est alors pas forcémemtésentative de I'orientation des grains métallgjae
l'interface avec le diélectrique. Nous considér@gmlement dans ce modéle simplifié qu'il n'y a
aucune interaction entre les grains orientés défésehtes directions [hkl].

[11.2. Intégration du tungsténe en technologie DRAM

Les empilements de grille en technologie DRAM étamiparavant constitués d’une grille en
Poly-Si sur laquelle était déposé un film de giliei métallique. La réduction des dimensions de ces
dispositifs implique cependant de remplacer le filensiliciure par un film présentant une résisivit
plus faible ainsi qu’'une stabilité thermique élevéeI'occurrence, le tungsténe.
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Figure 1-20: Spectres XRD de I'empilement W / Poly-Si (gvetc barriére de diffusion AN (b) aprés
recuit & 850°C/30 min. [Lee 94]

L’inconvénient principal résultant de I'utilisaticiu tungstene en contact direct avec le Poly-
Si est la formation de siliciures de tungstene camtrélée (Figure 1-20 a)) a l'interface, qui prque
une augmentation significative de la résistancecdetact [Lee 94]. Lee et al. propose alors
d’intercaler une barriere de diffusion en nitrue tdngsténe W\, entre le Poly-Si et le tungsténe
(Figure 1-20 b)).

L'utilisation d’'une barriere de diffusion en niteude tungsténe permet ainsi d’éviter la formatien d
siliciures de tungsténe (8i; et WS}) a l'interface W / Poly-Si durant les recuits Fatempérature
nécessaires a l'activation des dopants dans lesigms. Akasaka et al. ont également montré qu’une
barriére en nitrure de tungsténe de 5 nanometegrmibseur était suffisante pour supprimer la réacti
entre le tungsténe et le Poly-Si [Akasaka 99].

L’empilement de grille en technologie DRAM a ensuété simplifié en n’utilisant plus qu’un
film de nitrure de tungsténe sur le silicium pohstallin sans dépbt de tungsténe. Ce concept a été
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démontré, entre autre, par Lee et al. [Lee 0@stlbasé sur I'instabilité thermique des films deure

de tungsténe, qui lors de recuit haute températmttendance a se transformer en tungsténe pur,
I'azote dissocié diffusant a l'interface avec ldyP8i (Figure 1-21 a)). La résistivité du film obte
approche alors la valeur théorique du tungsten€rigure 1-21 b)).
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a) Agglomération de I'azote a I'interface W/Poly-Sb) Evolution de la résistivité et de la structunstalline
apres un recuit a 1000°C de WN, en fonction du budget thermique

Figure 1-21: Dénudation des films Wt
formation d’une barriére de diffusion in situ énkerface W/Poly-Si [Lee 00]

Ce phénomene, appelé dénudation, permet ainsroefo situ une barriére de diffusion de quelques
nanometres d’épaisseur, dont la composition seroapp d'un alliage ternaire WSIN, entre le film de
tungsténe dénudé et le Poly-Si, stable jusqu’a AD00

L'expérience et le savoir-faire ainsi acquis erhtedogie DRAM sur I'utilisation de grilles
composeées de silicium poly-cristallin associéesea mhatériaux métalliques & base de tungsténe,
permettent de définir une stratégie d'intégratices ctlectrodes de grille en tungsténe pour les
transistors MOS. De maniere simplifiée, il s’agitinderser I'ordre de dépdt des matériaux
conducteurs pour passer d'une technologie DRAMe&taahnologie CMOS (Figure 1-22).

w
— W Poly-
Poly-Si SIiO, _/ Dlelectrlque

e g~ deqgrille

Substrat Si Substrat Si

Schéma d’intégration d’'une grille tungsténe en
technologie CMOS

Figure 1-22: Stratégie d'intégration d'une grille tungsténe &chnologie CMOS par analogie avec
les empilements de grille en technologie DRAM

Empilement de grille en technologie DRAM
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L'intégration d’'une grille en tungstéene dans leansistors MOS nécessite cependant
d’identifier la technique d’élaboration la plus appriée pour pouvoir déposer des films minces,
continus et adhérents sur le diélectrique de grille

I11.3. Techniques de dépbt

111.3.1. Limitation des procédés de dépo6t usuels

Bien que les techniques PVD permettent de réatissrdép6ts métalliques de grande pureté,
ces méthodes sont généralement réservées, danadie des recherches menées sur la grille
métallique, aux évaluations préliminaires de caaididpour plusieurs raisons :

v" L'uniformité des films déposés, tant en épaissatemn composition dans le cas d'alliages,
peut s’avérer insuffisante au regard de I'architectdes dispositifs avancés. Les barrieres de
diffusion de type nitrure métallique, élaborées PparD présentent également de fortes
contraintes internes, pouvant conduire a des pnuséd’adhérence [Lee 94].

v Les techniques PVD peuvent également produire ittas ftlont I'orientation cristalline est
inhomogene sur I'ensemble du substrat [Yagishith (hgishita et al. ont notamment
remarqué dans le cas de films TiN, que la tens@osaliil des transistors MOS fabriqués était
fortement dépendante de leur emplacement sur Eratibrésultant de I'inhomogénéité de la
texture des films qui implique une dispersion aasdux de sortie du TiN.

v" L'un des aspects les plus critiques de la PVDiésh I'utilisation de particules énergétiques
(électrons, atomes ionisés) qui peuvent pénétnes tadiélectrique de grille mince et ainsi
dégrader les performances des dispositifs MOS [Aawaz8], [Yamada 01].

En ce qui concerne les techniques de dépdt CVDpeut distinguer deux principales
catégories de précurseurs pour I'élaboration desfinétalliques :
v Les précurseurs de type halogénures, principalegnbase de fluor ou de chlore.
v' Les précurseurs de type organométalliques, molécalevent complexes a base de carbone.

Les méthodes de type CVD couramment employées eroéhectronique, pour préparer des films a
base de tungsténe, reposent sur la réduction dwrseur hexafluorure de tungsténe, yMpar des
agents réducteurs tels que I'hydrogene ou le disjlaelon les réactions :

WFk+3H2 -W+6HF Equation 1-22

WFs+SkHs - W+2SiHR+2H? Equation 1-23

La principale limitation liée a I'utilisation du @curseur WEest la production d’agent corrosif tel que
I'acide fluorhydrique, HF, vis & vis de la silidgne réduction incomplete du précurseur Mdb plus
généralement I'incorporation de fluor dans le filie tungsténe déposé peut également engendrer une
augmentation de I'épaisseur du diélectrique ddegfifigure 1-23) en diffusant dans celui-ci lors de
recuits haute température [Park 05].

W (WF,) ) F\O ]
I SIO, \Si/ \Si F .s/
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Figure 1-23: Augmentation de I'épaisseur de Sigar incorporation de fluor dans les films de tuteye
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Le fluor en diffusant dans SiOpeut briser les liaisons de type Si-O, pour destwer a I'atome
d’oxygene, qui peut alors a son tour diffuser atérface Si/SiqQ provoquant ainsi 'augmentation de
I'épaisseur d’oxyde et donc une diminution de lpazaté de grille du transistor MOS.

Dans le cas des précurseurs organométalliqueseut ptre difficile d’obtenir des films
suffisamment purs, exempts de contamination cakoBéchanan et al. ont cependant démontré la
faisabilité de grilles métalliques en tungstéenepad@es sur oxyde mince (3 nm) i@ partir du
précurseur hexacarbonyle de tungsténe, W{C&ans observer de dégradations notables de laéual
du diélectrique de grille [Buchanan 98].

111.3.2. Intérét de la chimie carbonyle

L'obtention de couches minces de tungsténe estnobfedans ce cas, par pyrolyse du
précurseur W(CQ) composé solide blanc, dont la pression de vapawie en fonction de la
température, selon les relations suivantes [Kodas 9

Log P=12,094—%77 pour T compris entre 28 et 35°C  Equation 1-24
Log P:11,523—%72 pour T compris entre 80 et 150°C  Equation 1-25

avec P en Torr et T en °K. Les vapeurs de W(GOnmencent a se décomposer autour de 230°C,
selon la réaction :

W(CO)s -~W+6CO Equation 1-26

Lors de la décomposition des précurseurs carbanytds mécanismes ont un rdle prépondérant pour
contréler la vitesse de dép6t :

v la diffusion des especes W(G@)la surface du substrat,

v la décomposition chimique de W(Gf)

v la diffusion des produits de réaction, les radicaasbonyles, CO, hors de la surface
du substrat.

D’aprés les travaux pionniers réalisés par Kaplaal.gKaplan 70], lorsque la température de dépot
augmente, la vitesse de décomposition augmentegiopnellement a exp (KT), suivant une loi
d’Arrhenius, ou E représente I'énergie d'activation de la réactialors que la vitesse de diffusion
varie selon la racine carrée de la températureifisiAalors que la décomposition des précurseurs
carbonyles sera la réaction limitante lors du dé@tungsténe a basse température (200-400°C), la
diffusion du précurseur sera I'étape limitante & enpératures supérieures.

Les paramétres importants a considérer lors dertayse des précurseurs W(GGpnt :

v' T :latempérature du substrat sur lequel a lielélzomposition du précurseur.

v' P : la pression partielle de W(CgQ)égulée par la température de la source solide.
v' F:le débit du gaz porteur, le plus souvent I'tpgdme H ou I'argon Ar.

v' P : la pression totale de I'enceinte de dép6t.

Chacun de ces parameétres a une influence impodantia vitesse de dépét des films de tungsténe. Il
apparait cependant que le paramétre majeur a &ampdur obtenir des films de faible résistivitéj g
est directement corrélée a la présence de résapsidurseur, est la température du substrat.
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Il est en effet nécessaire de fournir I'énergierrttigue nécessaire a la compléete décomposition des
précurseurs carbonyles (Equation 1-26) tout emtec@mpte de la réaction suivante, qui provoquerait
I'incorporation de carbone solide dans le film degstene :

2CO-CO:+C Equation 1-27

Si I'on considére que pour chaque mole de @@mée, on incorpore une mole de carbone solids da
le film de tungstene, il est alors important d’awopdes conditions de croissance qui permettent de
déplacer I'équilibre de cette réaction vers la gauafin de limiter la dissociation des groupements
CO. Kaplan et al. ont ainsi réalisé une étude thesmamique afin de déterminer les conditions de
croissance optimales qui permettraient de minimidacorporation de carbone dans les films
élaborés. lls ont corrélé la quantité de carboriglesdormée a la quantité de tungsténe déposée en
fonction de la température de croissance et desksjpn partielle de W(C@J)Kaplan 70].

Il apparait clairement, d’aprés ces travaux, gest nécessaire de réaliser la croissance des dilms
partir d’'une faible pression partielle de W(GQO3 une température supérieure ou égale a 500°C pou
obtenir des films de tungstene dont la teneur eboree est minimale et possédant des propriétés
physiques proches du matériau massif.

Ainsi, lorsque la pression partielle de précursmrbonyle est de I'ordre de 7,6 mTorr, & 500°C, les
films de tungsténe contiennent environ 2700 ppm ¢2) de carbone. La résistivité est alors comprise
entre 10 et 15 pOhms.cm, en considérant des filjpass de I'ordre du micrometre). Le taux de
carbone peut atteindre des valeurs inférieures @gph® pour des températures de dépbt supérieures a
700°C [Kaplan 70].

Ces films présentent également une bonne adhémemcsilicium et sur oxyde SiQainsi que des
contraintes en tension (£)@ynes/cm?) proches des valeurs théoriques pduntgsténe massif.

Malgré I'incorporation de carbone dans les filmpakes, aucune phase de type carbure de tungsténe
n'est mise en évidence par diffraction des rayongKRD). Les films présentent alors une structure
cristalline de typen, contrairement aux films déposés a 375°C quialtlisent dans la form@ du
tungsténe et qui contiennent une forte teneur deooa et d’'oxygene résiduels [Lai 00].

La préparation de films minces de tungsténe a rpdei précurseurs carbonyles est également
intéressante, a des températures élevées, sidiasidere que la présence de monoxyde de carbone
permet de prévenir la formation d’oxyde de tungstemvant les réactions chimiques [Shibata 29] :

AWQ+CO - WiOu+CO |ogK:%56—1,143 Equation 1-28
W:O1+3CO - AWQ+3C O, logk :@—0,788 Equation 1-29
WQ+2C0O - W+2CO» logk =—%1-o,0647 Equation 1-30

L’élaboration par CVD de films de tungsténe a patéi précurseur W(C@ppparait donc trés
attractive pour élaborer des électrodes de griktattiques en tungstene [Buchanan 98]. Dans cette
perspective, il apparait nécessaire d’adopter engpérature de croissance supérieure ou égale a
500°C ainsi qu’une faible pression partielle de Wjfpour assurer une décomposition compléte de la
molécule précurseur tout en minimisant la dissamatles produits de réaction CO, qui provoquerait
I'incorporation de carbone solide dans les filméparés.
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I11.4. Problématique de la thése

Le tungsténe présente d’excellentes propriétésigungs, en particulier une stabilité thermique
élevée, une bonne compatibilité thermodynamique &% oxydes isolants et une faible résistivité. Il
posséede le travail de sortie le plus anisotropeods les métaux, ce qui permet d'envisager sa
modulation pour répondre aux spécifications étahfieur les différentes architectures de transistors
MOS.

Le tungsténe est, de plus, un matériau largemeainchl en microélectronique, que ce soit pour les
métallisations d’interconnexion ou pour les empiats de grille en technologie DRAM. Son
introduction dans les modul€sont-Enddes technologies CMOS serait ainsi grandemenittéscpar

le savoir-faire déja accumulé.

La possibilité de réaliser des films de tungstéae @VD a partir de précurseurs carbonyles est
également un avantage par rapport a la plupartra¢aux dont les précurseurs pour les dép6ts CVD
restent a identifier ou dont la mise en oeuvretrpas encore suffisamment maitrisée.

Buchanan et al. ont ainsi montré en 1998 que liess file tungsténe, préparés a partir de ce préayrseu
présentaient des propriétés encourageantes peuntiiisés en tant qu’électrode de grille sur oxyde
mince SiQ [Buchanan 98].

La problématique de cette these s'inscrit donc diédsaluation d'électrodes de grille
métalliques a base de tungsténe, déposées agmpiécurseurs carbonyles, sur des matéhaghek
Dans un premier temps, il s’'agit d’étudier les pieggs d’'électrodes de grille de films minces de
tungstene sur des diélectriques de grille & basglideim et d’hafnium, et de déterminer si le @dv
de sortie effectif de ces films varie en fonctiom diélectrique de grille sous-jacent. L'origine de
possibles variations sera alors discutée en camsitide modéle des états intrinseques (MIGS)
décrivant le phénoméne deFermi-level pinning> ainsi que les propriétés physiques des films
élaborés (cristallinité et pureté des films) paropyse de W(CQ)

L’étude consistera par la suite a évaluer la fadlis@lde films de nitrure et de siliciure de turgyse, en
utilisant des gaz réactifs tels que I'ammoniaceesilane avec I'hexacarbonyle de tungsténe, posir de
applications en tant qu’électrodes de grille oudam que barrieres de diffusion avec le siliciuntypo
cristallin.
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Chapitre 2

Etude d’une électrode de grille en tungstene

Les travaux présentés dans ce chapitre sont codsadans un premier temps, a I'étude de la
croissance de films minces de tungstene, par psgolge W(CQ) sur isolant. Une attention
particuliere sera portée sur la cristallinité et lpureté des films qui peuvent avoir un impact
prépondérant sur les propriétés électriques degpatigifs MIS (Métal Isolant Semi-conducteur)
élaborés.

Nous présenterons et commenterons ensuite lestatssdle tests électriques de type C(V)
réalisés selon 3 axes principaux :

v I'évaluation du travail de sortie effectif du tungse sur I'oxyde SiQet sur des matériaux high-k
a base d’hafnium, a partir du procédé biseau d'@xydEcrit dans le chapitre précédent,

v I'évaluation de la stabilité thermique des modudegyrille étudiés jusqu’a 1000°C,

v la corrélation entre le travail de sortie effectifi tungsténe et des mesures de tension de bandes
plates de structures capacitives, ou I'on cherchatt@indre une épaisseur d’oxyde équivalente
(EOT) comprise entre 1,5 et 2 nm afin de se rapgpeodes spécifications établies par la SIA [SIA
04].

Les courants de fuite des structures MIS réalisdéex une électrode de grille en tungstene
seront alors comparés en fonction du diélectrigaassjacent et du traitement thermique appliqué.
Nous comparerons finalement les courants de fieteapacités MIS constituées d’'une électrode de
grille en tungstene déposée sur silicate d’hafniagc ceux obtenus pour une électrode de grille en
nitrure de titane TiN déposée sur ce méme diétpotride grille.
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Chapitre 2 Etude d’'une électrode de grille en tungsténe

|. PROCEDURE EXPERIMENTALE

I.1. Conditions de croissance

Les films de tungsténe sont élaborés dans un B&IMD mono-plaque (diamétre 200/300
mm). Durant la croissance des films, la tempéradurgubstrat est fixée & 500°C afin de minimiser le
taux d'impuretés incorporées [Kaplan 70]. La craiss de ces films est également effectuée a basse
pression (0,15 Torr) dans le but de limiter le tende résidence des produits de réaction dans la
chambre de dép6t et de minimiser ainsi leur inc@tpan dans les films. Le gaz vecteur, entrainesit |
vapeurs de W(CQ)est I'argon et la pression partielle de W(g€st de 1,5 mTorr.

La source solide W(CQ@}st maintenue a une température fixe, comprise &dtet 50°C afin
de produire les vapeurs de W(GOZes vapeurs sont ensuite entrainées par un '#ugah qui passe
a travers la source et amenées dans la « doucHsstdbution » §howerheay] située au dessus du
substrat. Le mélange est alors une nouvelle fdiggdians de I'argon avant d’étre introduit dans
I'enceinte de dépdt. D’aprés les travaux pionnigesKaplan et al, ces conditions de croissance
permettent, en théorie, de limiter le taux de caebimcorporé dans les films a 2,54 % en considérant
gue les produits de réaction sont le monoxyde deooe gazeux, le carbone solide et le dioxyde de
carbone gazeux [Kaplan 70]. La vitesse de croigsdodungsténe ainsi obtenue est de 9 nm/min.

Les films de tungsténe sont déposés sur diffédiatsctriques :

v Le diélectrique de grille conventionnel, I'oxyde siicium, de 2 nm d'épaisseur, formé lors d'un
recuit oxydant du substrat silicium & 800°C. Desst@&lectriques seront également menés sur des
empilements SiO:N/W, le diélectrique Si€ant alors nitruré par un plasma d’azote.

v" L'oxyde d’hafnium HfQ déposé par couche atomique D : Atomic Layer Depositigra partir
des précurseurs HfgCet HO a 350°C. Les films sont élaborés sur un oxydsildgum piédestal,
de 0,7 nm d’épaisseur préparé par voie chimiquearéir d'un traitement ozoné. Les films de
HfO,, de 4 nm d’épaisseur, sont ensuite densifiésdans recuit & 600°C pendant 1 minute sous
azote N.

v Le silicate d’hafnium HfSikO, (x=0,4) préparé par MOCVDMetal Organic Chemical Vapor
Deposition) et nitruré lors d’'un traitement thermique sousramniac a 700°C pendant 10 minutes.
Les films de silicate d’hafnium, de 3,5 nm d’épeiss sont déposés sur un oxyde thermigue de
0,6 nm d’'épaisseur.

I.2. Dispositifs et tests électriques

Les tests électriques de type C(V) et I(V) sontiséa sur des condensateurs MIS (Métal
Isolant Semi-conducteur), de surface égale a 2500200 um?, fabriqués selon une architecture de
type Damascene dont le principe est expliqué erexannCette méthodologie permet d’éviter les
étapes de gravure du métal et du diélectrique itle, grui sont généralement critiques a réalisafrpo
des couches minces de quelques nanometres d’'épaisseninsi de déterminer plus aisément les
propriétés électriques des modules de grille étudiés différentes structures capacitives réalisaes
une plaque de silicium sont alors isolées les wessautres lors d’'une étape de polissage mécano-
chimique (CMP), procédé bien maitrisé dans le aastwhgsténe. La réalisation des structures
capacitives s'achéve par un recuit soytHN (10% H) a 425°C pendant 30 minutes, pouvant étre
précédé d’'un recuit haute température a 1000°Carerid secondes sous &fin de simuler le recuit
d’'activation des dopants implantés dans les jonstun transistor MOS et ainsi d’évaluer la sisbil
thermique des empilements de grille.

Les profils d’'oxyde Si@ en biseau (4-14 nm), utilisés pour la détermimatio travail de
sortie effectif du tungsténe, sont réalisés surplaguettes de silicium de 200 mm de diamétre. La
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croissance des films minces tagh-k est effectuée apres une étape de nettoyage adtmsde
fluorhydrique afin de faciliter leur croissance sune surface hydroxylée. Cette étape de nettoyage
permet également d’obtenir une interface Bi@h-k similaire a linterface formée par umgh-k
déposeé sur un oxyde piédestal mince.

Outre les structures capacitives réalisées avbiséau d'oxyde, il est en effet nécessaire de dalri
des condensateurs dont les empilements de grilkecsmstitués de diélectrique mince ou I'on vise de
EOT de l'ordre de 1,5 nm pour se rapprocher desifsgations établies [SIA 04]. Ces structures
permettent également de pouvoir déterminer préaséna stabilité thermique de I'empilement
élaboré et I'impact de la méthode de dépot dedtadele de grille sur I'intégrité du diélectriqueuse
jacent. Les diélectriquesigh-k sont alors déposés sur un oxyde piédestal, comsgwitd
précédemment.

La caractérisation électrique d’'un empilement diegipour des conditions de recuit fixées, estalon
effectuée a partir de deux plaquettes distinctessiieium, I'une présentant un profil d’oxyde
d’'épaisseur variable et l'autre un oxyde mince digpeur constante sur 'ensemble de la plaquette.
Soulignons que les épaisseurs de matértagh-k déposés sur le biseau d'oxyde et sur I'oxyde
piédestal sont identiques.

[I. ETUDE DE LA CROISSANCE DE FILMS DE TUNGSTENE

II.1. Morphologie

[1.1.1. Homogénéité

L'observation par microscope électronique a balay@dEB) de films de tungsténe de 60
nanometres d'épaisseur (Figure 2-1), déposés & gartW(CO) sur les différents diélectriques sous-
jacents étudiés, révele une croissance colonaitardistene. La croissance des films de tungstane su
isolants peut étre assimilée au modéle de croissenbmer-Weber, reporté comme étant le mode de
croissance privilégié des métaux sur isolants ). Ce mode de croissance se distingue par une
évolution de la taille de grains principalementgléndirection perpendiculaire a la surface de dépa
ce qui implique que le matériau a déposer ne neopdk la surface du substrat.

Figure 2-1: Observations au MEB de la morphologie d’un fdmtungsténe de 60 nanometres
d’épaisseur
Il apparait également, en observant les films aggtene depuis leur base, que la taille des grains

s’élargit latéralement une fois que le film a attaine épaisseur de I'ordre de 10 nanometres, metta
en évidence différents régimes de croissance.
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11.1.2. Structure cristalline et orientation préférentielle

La structure cristalline de films de tungsténe de rim d'épaisseur, correspondant au
démarrage de la croissance de films de tungstasié déterminée sur trois diélectriques différents :
SiO,, HfO, et Hf,SikO,:N (Figure 2-2). Ces analyses XRD ont été effecdudgns la configuration
standard théta-2théta, qui présente une faibléutmo pour cette gamme d’épaisseur, c’est pourquoi
les pics de diffraction les plus intenses sont cdtribuables au substrat silicium monocristallin.

10" PG, (110) (200)[[210)] (GI0)(22D

—~ 10 W Figure 2-2: Analyse XRD (mode théihéta) de
2 E ! 3 films de tungsténe de 10 nm d’épaisseur déposés
@ 10° sur SiQ, Hf,SLO,N, et HfO,
‘@ :
£ 10° en pointillés : indexations théoriques des pics de
, diffraction correspondant aux plans cristallins
107 (hkl) de la phase du tungsténe
101 : : . i . H
10 35 60 85 110 135

angle 2-theta

On constate d'aprés ces spectres que les filmgrdgstene déposés a partir du précurseur carbonyle a
500°C, cristallisent dans la forme du tungsténe (fiche JCPDS n° 04-0806), quel gue lso
diélectrique sous-jacent. Différents pics de diffian peuvent étre observés pour des valeurs dgangl
20 égales a 40,4°, 58,4°, 87,1°, 101° et 132,1° spoedant respectivement aux plans cristallins
(110), (200), (220), (310) et (321) de la phasdu tungstene. Ces films, de 10 nm d’épaisseut, son
donc poly-cristallins et présentent un paramétrendédle égal & 0,316 nm, en accord avec la valeur
théorique défini pour le tungsténe massif. La plfiade tungsténe (fiche JCPDS n° 47-1319) n'est pas
identifiée, ce qui implique une faible teneur dédm$ en impuretés, conformément aux études
antérieures réalisées dans cette gamme de temédataroissance [Kaplan 70], [Lai 00].

10° :

W(i10) W (200)

.| HfO, (-111)
10 ‘

Figure 2-3: Evolution de la texture de films de
tungstene déposés sur HfO

intensité (a.u.)

1 [ |i L i L
1020 30 40 50 60

angle 2-theta

La figure 2-2 ne révele pas de différences sigaiifies de I'orientation des grains de
tungsténe en fonction du diélectrique sous-jagemiy des films de 10 nm d’épaisseur. Dans chaque
cas de figure, l'analyse aux rayons X présenteiciag diffraction trés net pour une valeur d’anzfle
égale a 40,4°, correspondant aux plans cristg[lit®). Nous avons par la suite évalué I'évolutien d

I'orientation préférentielle des grains de tungsten fonction de I'épaisseur du film déposé sur HfO
de 4 nm a 60 nm d’épaisseur (Figure 2-3).
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Le pic de diffraction le plus intense quelle qui Bépaisseur du film correspond aux plans crigial
(110). Cependant I'intensité du pic de diffractimrrespondant aux plans cristallins (200) représent
28 et 90 % de l'intensité du pic de diffraction @) lorsque I'épaisseur du film analysé augmente de
10 & 60 nm respectivement, a comparer au cas dwnde tungstene aléatoirement orienté, ou
l'intensité du pic (200) représente 15 % de l'isiéd du pic (110). Cela signifie que la croissadoe
tungsténe peut étre assimilée a la croissanceailesgians la direction cristalline [200], au déanh
des grains orientés dans la direction [110] lordggmaisseur du film augmente. Ces résultats sont e
accord avec les observations précédentes de fpais €.00 nm - 1 pm) [Kaplan 70], [Lai 00].

L’analyse du film de 4 nm d’épaisseur ne permedéecter qu’un seul pic large et de faible intensit
comparable a celle de la signature du film de Hi®épaisseur identique, qui cristallise dans une
structure monoclinique. Ce pic correspond aux plaigallins (110) du tungsten#.apparait donc
difficile de statuer a partir de cette analyselauexture d’'un film aussi mince car I'on atteifdra les
limites de résolution de I'appareillage XRD utilidéa cristallinité de ce film est toutefois confiém
par des mesures complémentaires réalisées en noeidasante (Figure 2-4). Il est possible, en
considérant le développement des grains (200)uersgpaisseur du film augmente, que la nucléation
des films de tungstene s’effectue principalemensda direction cristalline [110].

50 T T T T L
HfO, (-111) ! !
a0} O
- W(@A10) W (200) W (211)
s 30 : 3 L
@ ‘ ‘ Figure 2-4: Analyse XRD en incidence rasante
2 2of . ] delacristallinité d’un film de tungsténe de 4 nm
2 ‘ ‘ ‘ d’épaisseur déposé sur HfO
10} i
0 L |3 L 3 L L

20 30 40 50 60 70 80
angle 2-theta

La nucléation des films de tungsténe de structubgqeie centré, dans la direction cristalline
[110] peut étre discutée en considérant les éremgesurface des différents plans cristallins de la
phasea du tungsténe. Un matériau aura tendance a crd@&renaniere a minimiser I'énergie de
l'interface qu’il forme avec le substrat. Dans &s du tungsténe, ou du molybdéne, cristallisang dan
une structure cubique centré, les plans cristaflanplus faible énergie de surface, sont les plah3)
[Smoluschowski 41], [Harper 97]. Lors de la crossadu film, 'agencement structural des atomes
est alors gouverné par la minimisation des cortiaiimternes au film.

Lai et al. ont ainsi montré dans le cas de filmsuihgsténe préparés a partir de la pyrolyse de W{CO
sur un substrat silicium a une température de 540A€ évolution de I'orientation cristalline loresd
traitements thermiques sous atmosphére inerteeguigire assimilée a une diminution des contraintes
internes [Lai 00]. Dans cette étude, les films gpquelques centaines de nanometres) tels quedpos
sont poly-cristallins avec une orientation préféidle dans la direction [200] faiblement marquée.
Aprés un recuit a 900°C pendant 30 minutes, leBadibgrammes enregistrés ne présentent plus
gu'un seul pic de diffraction, fin et intense, @spondant & la direction [200], révélant alors ae
forte texture des films de tungsténe. Notons égafgrmue la texture des films de tungsténe dans la
direction [200] a été observée dans le cas olillas sont préparés par réduction de précurseurdluo
en CVD [Kim 05].

Contrairement aux travaux de Lai et al., le rectitn film de tungsténe de 10 nm d’épaisseur a
1000°C pendant 10 secondes, ne provoque pas ddicarsignificative de l'orientation des films
(Figure 2-5). L'intensité du pic de diffraction @0du tungsténe est égale a 22,4 % et 21 % dedielle
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pic (110), avant et apres recuit respectivemenguigend a prouver que les films minces présentent
de faibles contraintes internes et une stabiliéértiique élevée.

6

107 (110) (200) f21) (310) | (321)

105% ‘Jw (220) (222) | ]
~ 10* “WMWW , 3
2 3 k( "
f:f 10°h WW \WWWWW M}M Figure 2-5: Stabilité thermique de 'orientation
@ F recuit 1000C W d’un film de tungsténe de 10 nm d’épaisseur
g 5 WW ] déposé sur HESLON,

10'L . ‘

gnon recuit
100 L. | | N | N |

10 30 50 70 90 110 130
angle 2-theta

La mesure du rayon de courbure d’'une plaque deiwili de 300 mm de diametre sur laquelle est
déposé un film de tungsténe de 50 nm d’épaisseumai effectivement d’estimer & 310 MPa {34
dynes/cm?) les contraintes de la couche en tensiomccord avec les propriétés du tungsténe massif
[Kodas 94].

La croissance des films de tungsténe est associdéveloppement de grains orientés dans la
direction cristalline [200] au détriment de graorgentés dans la direction [110]. La nucléatiorcds
films sur isolants semble s’effectuer dans la dioeccristalline [110] mais demande a étre confemé
précisément en ayant recours a des moyens de @dsatibn plus lourds tels qu'un rayonnement
synchrotron. Notons que I'orientation des grainstulegsténe dans la direction cristalline [110] a
l'interface avec le diélectrique de grille impliqa& une valeur de travail de sortie proche de %/25
comme nous l'avons précédemment montré dans lei@rehmapitre.

11.2. Pureté

I1.2.1. Phase de nucléation

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) estda@seméthodes d’'étude des surfaces et des
interfaces les plus utilisées actuellement pouerddiner la composition de films minces ainsi que la
nature des liaisons chimiques mises en jeu damsrypilement. Cette technique de caractérisation est
particulierement employée dans le cadre du développt des matériathigh-k car elle permet, par
exemple dans le cas des films minces de silicabafdium nitruré, de pouvoir déterminer la
distribution de I'azote incorporé dans le film ménainsi que son environnement chimique (types de
liaison). Pour ce faire, les spectres des électdensoeur émis par les éléments présents sontsacqui
pour différentes valeurs d'angle d’incidence, ritéafin de faire varier la profondeur de pénétratio
notée x, des photons dans le film mince et donsosheler plus ou moins la surface ou l'interface que
forme le film avec le substrat, selon I'équation :

x=3/Asing Equation 2-1

ol A représente le libre parcours moyen de I'électramsda matiére. Cette valeur varie de 5 & 50 A
dans un domaine d’énergie cinétiqgue de 100 a 150QGMke est caractéristique de chaque matériau
[Hollinger 79]. Plus I'angle d'incidenc® augmente, plus I'épaisseur effectivement analyesie
importante. Pour un libre parcours moyen de 'omel nm, la profondeur analysée augmente de 0 a
3 nm, lorsque lI'angl® est compris entre 0 et 90°. La comparaison destrgseXPS d’un niveau de
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coeur d’'un élément donné, enregistrés pour difféernaleurs d’angle d’'incidence permet ainsi de
mettre en évidence, des inhomogénéités de compuositi bien des degrés d'oxydation différents.

Il est toutefois difficile de déterminer précisérmém nature des liaisons chimiques formées, ca cel
nécessite de déconvoluer correctement les speotr=nus en différentes composantes qui se
recouvrent (Tableau 2-1). Il faut en outre ajowtans le cas d’analysex-situd’'une couche mince
métallique déposée sur un oxyde, qu'il est nécesshd pouvoir discriminer la contribution d’'une
contamination atmosphériqgue en surface, de la lpesgrésence de liaisons métal-oxygéne a
I'interface métal/oxyde.

Composé Hf 4§, W 4f W 4fs), O 1s Cls Référence
HfO, 17,9 - - 531,2 - [Renault 01]
W - 31,2 33,38 - - [Bchir 04]
WO, - 32,7 34,88 - - [Hollinger 79]
WO, - 35,5 37,68 530,6 - [Bchir 04]
WC, - 31,7 33,88 - 283,6 [Sun 01]
C graphite - - - - 284,5 [Sun 01]

Tableau 2-1: Energies de liaison (eV) des niveaux de coensddfG, W, WQ, WG;, WG, et
carbone graphit

L'étude par XPS d'un film de tungsténe déposé st®,HFigure 2-6) pour un angle
d’incidence variant entre 15 et 75° permet toutefte mettre en évidence que I'épaisseur de I'oxyde
natif est inférieure a I'épaisseur de la couchdyaéa qui est de 4 nm. Les spectres de niveaux de
coeur d’électron W 4% obtenus permettent effectivement de distingueresteent deux composantes
dont les énergies de liaison sont égales a 31,328,865 eV, caractéristiques respectivement deoliais
de type W-W et W-O (Wg). Lorsque la profondeur de pénétration des pho®naugmente,
l'intensité de la composante des liaisons W-O diraialors que celle de la composante des liaisons
W-W augmente.

wo,
35,55 e W-W 35,55 e\,
31,18 eV

WO,, WC,
31,91 eV

WO,, WC,
31,91 eV

20 a0 0 a0 a0 70 450 20 a0 0 20 £
Bining Energy (8] Binding Eneray (&)

a)f6 =15° b)6 = 75°
Figure 2-6: Niveaux de coeur W 4f d’un film de tungstend den d’épaisseur déposé sur Hfgur un
angle d’incidence de a) 15° et b)

Il apparait également une composante dont I'énetgikaison, égale a 31,91 eV, est comprise entre
les deux valeurs précédemment citées et dont Wgit® augmente avec I'angle d'incidence. Il est
toutefois délicat d’attribuer cette composante 8 liksons de type W-O, caractéristiques d’oxydes
sub-stoechiométriques de tungsténe ou a des laderype W-C (Tableau 2-1). Non seulement les
niveaux de coeur C 1s et O 1s sont détectés lot&ngle d'incidence est de 75° mais le niveau de
coeur Hf 4f apparait également, ce qui impliquesabpue I'on détecte le film de Hf{Gsous-jacent
ainsi que I'oxygene qui y est contenu.
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D’aprés I'analyse par spectroscopie d’électronsekude films minces de tungstene déposés
sur HfO, et sur silicate d’hafnium nitruré (Figure 2-7) clancentration de carbone a l'interface avec le
diélectrique sous-jacent est supérieure a celkctid dans le volume du film.
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Figure 2-7: Profils Auger de couches minces de tungstéenkeatel0 nm d’'épaisseur

L’analyse du film de 4 nm d’épaisseur déposé s,Hévele que la concentration en carbone
dans le coeur de la couche est supérieure a la rdomiben en surface, liée a I'exposition de
I'échantillon a l'air. Il est également intéressatg noter que le profil du carbone suit la méme
tendance que le profil de tungsténe, ce qui pdundiquer que la nucléation du tungsténe sur rgola
impligue I'incorporation de carbone, alors que flefih d’oxygéne correspond typiquement a un oxyde
natif dont I'épaisseur représente la moitié (2 ma)la couche analysée, en accord avec les analyses
XPS réalisées.

L’échelle des concentrations sur ces figures rcependant pas représentative de la compositiole réel
des films car la détermination exacte des concemtimen impuretés nécessite de connaitre le facteu
de sensibilité correspondant a ces impuretés damsatrice métallique considérée. Les concentrations
indiquées sont donc donnéeg a5 %. La variation des concentrations en fonctieda profondeur
sondée reste néanmoins valable.

La présence de carbone solide lors de la nuclédgsrfilms sur isolants ne conduit cependant
pas a la formation d’'une phase de type carburemgsténe si 'on considére I'analyse aux rayons X
de la structure cristalline d'un film de 4 nm d'é&sur représentée en figure 2-4.

Les travaux de Xu et al. d’'une part [Xu 96] etlde et al. [Lai 00] d’autre part mettent en
évidence que la nucléation des films de tungstémégparés a partir de W(CQYyépend de la structure
électronique du substrat. Xu et al. montrent eetaffie la décomposition de W(GQ3st spontanée
sur une surface métallique en nickel alors que tanas ou le substrat est un semi-conducteur comme
le silicium [Lai 00], il existe une période d’incation pendant laquelle les seuls éléments chimiques
détectés par spectroscopie Auger sur la surfacglidum, sont le carbone et I'oxygéne. Xu et al.
suggerent que la décomposition des molécules cgldmaur une surface métallique est favorisée par
un transfert de charge entre la surface et la matdédsorbée.

Dans le cas présent, si I'on considére qu’un iggieésente des propriétés comparables a celle d’'un
semi-conducteur, c’est a dire une bande d’énergexdite et une faible conductivité, on peut alors

émettre I'hypothése qu'il existe un temps d’incidratiors de la phase de nucléation des films de
tungsténe sur isolant, ou des atomes de carbonansmmporés. Une fois que la surface du substrat
isolant est suffisamment recouverte par du tungstén régime de croissance que I'on peut considérer
comme permanent s'établit et la quantité de carlagm® incorporée est réduite.
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11.2.2. Phase de croissance

Afin de déterminer avec plus de précision I'impéetla chimie carbonyle et des conditions de
dépdt que nous avons appliquées, sur les propraésfilms de tungsténe, des analyses SIMS
(Secondary lon Mass Spectroscppwt été effectuées sur un film de tungsténe deam@léposé sur
un oxyde SiQ de 2 nm d’épaisseur. En toute rigueur, la quaatibn du taux d'impuretés présent
dans les films par SIMS est impossible si le cogffit de sensibilité des impuretés dans la matrice
métallique, noté RSFRelative Sensitivity Factpr n'est pas connu. Ce facteur RSF peut étre
déterminé a partir d'un set d’échantillons implaraéec différentes doses connues d'impuréitést
toutefois possible d’évaluer I'impact des procédésdép6t en comparant les intensités des signaux
correspondant aux impuretés présentes dans destiioha préparés différemment.

Nous avons ainsi utilisé comme référence un filnugsténe de 100 nm d’épaisseur, déposé
sur un film de TiN, a partir de précurseur fluoré-3\Mqui ne devrait donc pas contenir de carbone et
d’'oxygéne, outre la présence d'une contaminatiofasigue. Les profils des éléments chimiques
obtenus par SIMS ont été normalisés par rappostgnal de tungsténe & une intensité oé. 1

10’ . : : 10’ —_—————
s profil W profil W
10 7!/@—5% B558-8 68 85 g3 . B E 8 8 8 8—8-g3
10° 3 \ 4
2 z \ 4
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Figure 2-8: Comparaison de la teneur en carbone et en oxygdtenus par SIMS pour des films de
tungstene élaborés a partir de précurseur W Wk

La contamination carbonée (Figure 2-8 a)) déteetéSIMS dans le volume de la couche (a
20 nm de profondeur) est 100 fois supérieure & qalésente dans un film de tungsténe élaboré a
partir de WE. Cette contamination est homogene dans le volum&lird méme si on observe une
Iégére augmentation de l'intensité du signal dibaae en surface de I'échantillon (contamination
atmosphérique) et a l'interface avec le diéleceide grille (nucléation).

Des analyses NRANuclear Reaction Analygisont estimé le taux de carbone dans le film de
tungsteéne, préparé par pyrolyse de W(£@) 3,3 % atomique. Le dosage du tungsténe par RBS
(Rutherford Back Scatterifigainsi que du carbone par réaction nucléairegietit la totalité de la
couche sans tenir compte d’éventuelles variatiensahcentration & travers celle-ci. La concentmatio
réelle du carbone dans le coeur du film est doférieure a la valeur obtenue et proche de la valeu
attendue (2,54 %).

On constate également, la présence d’oxygéne @Ry8rb)) dans le volume du film (& 30 nm
de profondeur) dont la teneur est 3 & 4 fois sepégia celle observée dans le film préparé a phetir
précurseur fluoré. Ce taux reste cependant infééieui% atomique, valeur qui correspond aux limites
de sensibilité de la réaction résonante mise emrequour la détection de I'oxygene, en accord avec
les travaux effectués par Lai et al. [Lai 00]. léaction résonante, au contraire des analyses RBS et
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NRA, ne détecte que la concentration trouvée a odaudépdt sur une épaisseur voisine d’'une
guinzaine de nanomeétres, et considere que cettentration est constante sur toute la profondeur.

L’augmentation de I'intensité du profil d’oxygénd’iaterface avec I'oxyde Sig) dans le cas du film
préparé a partir de précurseur carbonyle, s’eféesimultanément a la diminution de l'intensité du
profil de tungsténe. Il est donc difficile d’affiena partir de cette analyse SIMS que la nucléation
tungsténe sur isolant implique l'incorporation dygene dans le film. Cette augmentation correspond
davantage a la transition entre les différents anixed’oxygéne des deux couches (W et pide
I'empilement analysé, qui peut, par ailleurs, étargie de maniere effective par la rugosité de
I’échantillon.

Si I'on se référe au premier chapitre de ce maiitustca la réaction chimique (Equation 2-2)
pouvant intervenir lors du processus de pyrolyse V@@EO)s, I'évaluation expérimentale des
concentrations de carbone et d'oxygéne résiduaiggyére que I'équilibre de cette réaction est
déplacé vers la droite.

2CO-CO:+C Equation 2-2

Les analyses effectuées démontrent effectivemeat!’gupureté principalement incorporée dans les
films de tungstene est le carbone.

Les analyses SIMS ont également mis en évidenpeésence de chrome et de molybdene
dans les films de tungsténe (Figure 2-9). Le taenclikome détecté dans le film préparé a partir de
précurseur W(CQ)est 10 fois supérieur a celui mesuré dans un &btenu par réduction du
précurseur W§ La contamination en molybdéne semble plus impéetssi I'on considére que

I'analyse réalisée ne révéle pas de traces de mé@hddans le film de tungsténe de référence;\WF
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Figure 2-9: Comparaison des profils de chrome et de molybddtenus par SIMS pour des films de
tungsténe élaborés a partir de précurseur WD Wk

Il n'a cependant pas été possible d'étalonner lalyaes SIMS dans le cas de ces éléments
métalliques appartenant a la colonne 6a du talgéeadique, tout comme le tungsténe. Cela implique
gue malgré une intensité élevée en SIMS, ces émnmensont présents qu’en faible quantité. Ces
impuretés peuvent étre incorporées lors de la paéipa du précurseur hexacarbonyle de tungsténe,
sous la forme de molécules de type Cr(£€)Mo(CO}), tout comme dans le cas de la préparation de
précurseur a base d’hafnium (HfCqui integre généralement une faible quantité daules ZrCj.

61



Chapitre 2 Etude d’'une électrode de grille en tungsténe

I1.3. Résistivité

11.3.1. Résistivité et taille des grains

La résistivité d’une couche mince métallique dépeadlifférents facteurs tels que la structure
cristalline du métal, la taille des grains ainseda présence d'impuretés dans le film et dansae c
d’'un alliage métallique, de sa stoechiométrie. Q#érents facteurs sont généralement étroitement
liés. Dans le cas du tungstene, la présence d'ietgsitels que I'oxygene, le fluor ou le bore fas@ri
la stabilité de la phagedu tungsténe, dont la résistivité est élevée [REh Ligot et al. ont également
montré que l'incorporation de cuivre ou de fer aegtait la résistivité du tungsténe de 3,8 et 11,2
pOhms.cm/ % atomique d'impuretés respectivemeigioflL01].

La résistivité de films de tungsténe de 10 et 40dMépaisseur, est évaluée, par la méthode de mesure
4 pointes, a 60,1 et 31,6 pOhms.cm respectiverfiatte derniére valeur est sensiblement supérieure
a la résistivité d'un film d'épaisseur équivalei®d pOhms.cm), préparé a partir de §f/krena 85].

Cet écart peut étre attribué a la présence de mar{386) et d’'oxygéne<(1%) dans les films élaborés

a partir de W(CQ) La résistivité de films épais de tungsténe (180 -1 1 um) est quant a elle
comprise entre 10 et 15 pOhms.cm [Kaplan 70] alaesla résistivité du tungsténe massif est égale a
5,65 pOhms.cm.

On constate que la résistivité du tungsténe dépemeiment de I'épaisseur des films. Il est en effet
nécessaire, dans le cas de couches minces, dag@rmdompte la taille des grains qui, lorsqu’elle
devient comparable ou inférieure au libre parconoyen des électrons, égal a 41 nm [Kim 05], peut
induire une valeur de résistivité principalemergieépar la diffusion des porteurs a travers lestgoi

de grain et non pas par la résistivité du graimuament. La relation entre la résistivité et |#dales
grains a été précédemment illustrée par le modelédyadas-Shatzkes dans le cas de films de
tungsténe élaborés par PVD [Wakabayashi 02]. Damette théorie, la résistivité, régie par la
diffusion des électrons aux joints de grain, pexg éxprimée par :

= 3 R Ao ion 2-
p—po(1+21_R D) Equation 2-3

ou p est la résistivité totale du film de tungsteps, la résistivité d’'un grain de tungsténe, R un
coefficient décrivant la diffusion des électrons goints de grain el le libre parcours moyen de
I'électron, D représentant finalement la taille desins de tungsténe.

50
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Figure 2-10: Relation entre la taille de grains et
la résistivité d’'un film de tungsténe selon le
modele de Mayadas-Shatzkes

20
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Le facteur R a été déterminé expérimentalement@am et al. qui ont montré qu’il dépendait dans le

cas de films de tungstene déposés par CVD de $spai du film, R diminuant quand I'épaisseur
augmente [Learn 85]. Pour des films d’épaissewgrietire a 200 nm, R est ainsi égal ou supérieur a
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0,6. En considérant le cas idéal ou la résistiditén grain de tungsténe est égale a la résistdité
matériau massif, on peut extraire de I'équation B:3elation représentée en figure 2-10.

Les analyses XRD (Figure 2-11) réalisées sur amdi¢ 40 nm d’épaisseur déposé sur un film
de silicate d’hafnium, ont permis de déterminer taike de grains égale a 21 nm dans la direction
normale a la surface du substrat, en considérapit lde diffraction le plus intense, correspondant
plans cristallins (110), a partir de la formuleRkbye-Scherrer :

___094 S
D_A(ZHB)COS% Equation 2-4

avec), la longueur d’'onde de la radiation CuiK 6z I'angle de Bragg ef\(26g), la largeur a mi-
hauteur du pic de diffraction corrigée par un factéé a l'instrumentation. Cette méthode permet

d’extraire une taille moyenne des grains, sansdreeen compte les contraintes internes du film
analysé.

_,_,.4 2-theta scan : pic W (110) I.,_,_
2000 .
1500 .
= taille de grains
S 1000 21nm Figure 2-11: Détermination de la taille des
2 grains de tungsténe orientés dans la direction
S [110] par analyse aux rayons X
£ 500
oF g

39,0 395 40,0 405 41,0 415 420
angle 2-theta

Les observations par MEB (Figures 2-1 et 2-12)admille des grains de tungstene confirment
les mesures XRD. La taille de grain est mesurée darcas parallélement a la surface du substrat. En
considérant que la taille des grains constituanfilms de tungsténe de 40 nm d’'épaisseur est égale
21 nm, on obtient alors un bon accord avec le neodélMayadas-Shatzkes, décrit en figure 2-10.

Figure 2-12: Observation de la granulométrie
des films de tungsténe par microscope
électronique a balayage

Afin de pouvoir corréler la différence de résigtivimesurée pour des films de 10 et 40 nm
d’épaisseur, nous avons finalement réalisé desisiiqns par AFM Atomic Force Microscopy)
(Figure 2-13) de la topologie d’'une surface de 1lra%aille des grains ainsi déterminée est corapris
entre 10 et 15 nm pour le film de 10 nm d’épaisssuentre 25 et 30 nm pour les films de 40 nm
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d’épaisseur. En considérant que la taille de gradsurée par AFM est légérement surestimée du fait
du rayon de courbure de la pointe en silicium (&0 gui se déplace a la surface de I'’échantillon, on

obtient un accord acceptable avec les résultatsédeinment énoncés pour un film de 40 nm

d’épaisseur. Le modéle de Mayadas-Shatzkes pradg k& cas de grains dont la taille est de 10 nm,
une résistivité de 57,8 pOhms.cm, en bon accord l@geévaluations réalisées (60,1 pOhms.cm).

a) W10 nm

Figure 2-13: Acquisitions AFM de la topologie de surface (2ude films de tungsténe de 10 et 40
nm d’épaisseur déposés sur un oxyde thermiquende 2

L'analyse par AFM de la morphologie de films de gsténe de 10 et 40 nm d’épaisseur
permet, par ailleurs, d’estimer la rugosité rmsndfim de 10 nm & 0,25 nm. La rugosité rms
représente la valeur de I'écart quadratique moyes lthuteurs mesurées. La différence de hauteur
maximale mesurée, notée rmax, est de 2,15 nm ciengligue qu’une couche de 10 nm est continue.
Lorsque I'épaisseur du film atteint 40 nm, les ®igEs rms et rmax atteignent 1,01 nm et 7,61 nm, ce
qui correspond au développement des grains oriéafgs|a direction cristalline [200].

11.3.2. Résistivité apres recuit

Un recuit effectué & 1000°C pendant 10 secondes apate, permet de diminuer légérement
la résistivité d’'un film de 40 nm d’épaisseur, gttieint alors une valeur de 28,7 pOhms.cm.

—&— non recuit 107 —&— non recuit
10’ . . . —e— recuit 1000C ' ' " |-e— recuit 1000C
10 —®—ref WF_ 10° i
10° 10°
i 4
2 10* 8 10
5 2 10°
2 7]
B 10° =
= 2
% 102 £ 10 profils carbone

profils oxygene 4

10 20 30 40 50 60
profondeur (nm)

a) Profils d’'oxygene

20 30 40 50 60
profondeur (nm)

b) Profils de carbone

Figure 2-14: Evolution de la contamination en oxygéne etaane d'un film de 40 nm d’épaisseur
déposé sur un oxyde thermique de 2 nm aprés r@dio0°C, mesurée par SIMS
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Cette diminution de la résistivité des films au rsodu recuit & 1000°C est principalement provoquée
par une baisse du taux d’oxygéne qui apparait hénmmgur le volume de la couche ainsi que par une
diminution du taux de carbone a l'interface avexyde mince de 2 nm d’épaisseur (Figure 2-14). Le
profil d'oxygene dans I'oxyde sous-jacent ne moegpendant pas d’augmentation significative aprés
recuit. Il est alors possible d'imaginer que lebcare et 'oxygene se soient combinés, lors du tecui
haute température, pour former du monoxyde de cerlmu du dioxyde de carbone gazeux, ce
phénomeéne apparaissant également lors de la traratfon de la phasp en phasex du tungstene
[Lai 00].

I1.4. Conclusion

Les films minces (4-60 nm) de tungsténe élaboréspgeolyse du précurseur W(COh
500°C, au cours de ces travaux, présentent desigépphysiques conformes a ce que I'on pouvait
attendre au regard des études antérieures dedpais (supérieure & 100 nm) [Kaplan 70], [Lai 00].

Les films de tungsténe cristallisent sous la foamdu tungsténe avec une orientation préférentielle
[200] qui se développe au détriment de I'orientatip10] lorsque I'épaisseur du film augmente. La
croissance privilégiée des grains de tungsténestiia direction [200] devient significative desdo
que I'épaisseur du film atteint 10 nm.

La présence de carbone (3%) et d’'oxygén&%%) est minimisée par la température de croissaimse

gue par la faible pression partielle de W(g&Joptées, méme si la nucléation des films induiiaux

de carbone a l'interface avec lisolant supérieucedui détecté dans le volume du film. Cette
observation peut étre expliquée par une périodedhation lors de la décomposition des molécules
W(CO)s sur un substrat isolant, de maniere similaire artdssance du tungsténe sur substrat semi-
conducteur [Lai 00]. D'apres les analyses XRD «ffées, la présence de carbone ne semble toutefois
pas conduire a la formation d’'une phase cristati@¢ype carbure de tungsténe.

La résistivité des couches minces ainsi obtenugsreshe de celle de films de tungsténe préparés pa
la réduction de W§sous hydrogéne HLes films de 10 nm d’épaisseur sont continusrésgntent
une résistivité de 60 pOhms.cm qui correspond arésistivité principalement régie par la diffusion
des électrons aux joints de grains de tungsténe.

Nous allons maintenant examiner les propriétésudigsténe en tant qu'électrode de grille
métallique déposé sur différents diélectriques.teets électriques de type C(V) sont effectuéslear
condensateurs de type MIS, élaborés selon unegectlrie Damascéne et I'épaisseur de I'électrode en
tungsténe est de 40 nm.
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[ll. CARACTERISATIONS ELECTRIQUES C(V)
[1l.1. Etude du module de grille SIQ/W

[11.1.1. Evaluation du travail de sortie effectif du tungstésur SiQ

Le travail de sortie effectif du tungsténe est damsgpremier temps évalué sur le diélectrique
de grille conventionnel, SiQ pour établir une référence par rapport aux évauogs du travail de
sortie effectif du tungstene, déposé sur des diédeeshigh-k, qui seront présentées par la suite. Les
tests électriques sont effectués sur substratsusilidopés de type n et p, pour déterminer la tiaria
de tension de bandes plateg & fonction de I'EOT (Figure 2-15).

061 Substrat Si-n

04r O FGA425T 1 Figure 2-15: Extraction du travail de sortie
i ® 1000T + FGA 425C

effectif du tungsténe sur Si@partir de tracés

tension de bandes plates V. (V)

02r T Vi, = f(EOT) avec ou sans recuit haute
I , température (1000°C/10 seczjN
0.0k - . Substrat Si-p
' TTe0o
3 S Lo
_0'2 Il Il Il Il Il
0 2 4 6 8 10 12

EOT (nm)

La différence de tension de bandes plates extragmér une valeur d’EOT nulle, entre les mesures
électriques réalisées sur substrats n et p, apcéd#t forming-gas(FGA) a 425°C, est de 0,8 V, ce qui
correspond a la différence des travaux de soriesdbstrats silicium dopés n et p*{8atomes/crf).

Cette observation implique que le travail de sceffectif du tungsténe extrait sur substrats n estp
identique et égal & 5 V, conférant ainsi a I'éled&r de grille en tungstene un caractére de grdle d
type P. Le travail de sortie effectif du tungsténe subSirésente en outre une excellente stabilité
thermique jusqu’a 1000°C puisque la valeurgggextraite dans ce cas sur substrat dopé de type n e
identique a celle déterminée sans recuit haute éeatyre. La densité de charges fixes dans I'oxyde
est de plus, faible et varie de 182 2,65%cmz2 dans le cas de I'évaluation sur substrat n.

—O0— FGA425T
—8— 1000C + FGA 425C

1,5x107 .

T 1,0x10”

;":/ Figure 2-16: Tracés C(V) d’'un empilement
§ W /SiQ 2,5 nm/ Si-n

& 5,0x10° avec ou sans recuit haute température

(1000°C/10 sec./})

-2 -1 0 1 2
tension de grille V s V)

La caractérisation électrique du tungsténe sur exychce de 2,5 nm d’épaisseur (Figure 2-
16) confirme également le travail de sortie effedtti tungstene. En effet, la valeur dg ®¥xtraite dans
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ce cas est égale a 0,81V, en accord avec I'exttipolde la droite Y=Ff(EOT) aux faibles épaisseurs
d’oxyde (Figure 2-15). Cette valeur dg Yeste de plus constante apres recuit haute tetopg&ra

On constate cependant une Iégére augmentatiogpkadseur du diélectrique de grille puisque 'EOT
extraite aprés I'étape de recuit & 1000°C est @@ 8m. Cette augmentation de 'EOT (0,27 nm)
pourrait étre attribuée a la diffusion de I'oxygéésiduel incorporé dans I'électrode lors du dégt
tungsténe, méme si les analyses SIMS, représeatééigure 2-14, ne montrent pas de différences
significatives du profil d’'oxygéne dans le Si@vant et aprés recuit.

L'électrode de grille en tungsténe, déposée sup [@i€3ente donc un travail de sortie effectif,
stable et adapté aux transistors de type pMOS,qgpilisest évalué a 5 V. Ce résultat est
significativement différent de la valeur du travdié sortie du tungsténe (4,6 V), communément

rapportée dans la littérature [Matsuhashi 88], fguman 98] et est lié aux conditions de dépodt
utilisées.

L'influence des conditions de dép6t sur les prdpaélu tungsténe a été précédemment démontrée par
Matsuhashi et al. qui ont comparé le travail ddiesatu tungsténe sur oxyde épais (10-50 nm) en
déposant les films par PVD ou par CVD assistée tisar, a base du précurseur #éEd’hydrogéne.

Le tungstene préparé par PVD présente un travabde de 4,7 V, contrairement au film déposé par
CVD qui possede un travail de sortie de 5 V, édaiviaa nos résultats.

Cette valeur de travail de sortie, confirmée iciupale fines épaisseurs de $SiCGest
directement imputable a l'orientation cristallinélQ] des grains de tungstene a linterface avec
I'isolant sous-jacent, qui se traduit, dans le dam monocristal orienté dans cette direction, ar
travail de sortie de 5,25 V.

111.1.2. Compatibilité avec SiO:N

Pour les transistors MOS du nceud technologiquend5l'oxyde SiQ sera modifié par un
traitement de nitruration afin de pouvoir contingediminuer 'EOT du diélectrique tout en limitant
les courants de fuite de la grille. Il est doncesdaire de vérifier la compatibilité du tungstémeca
I'isolant SiO:N. La température du rectorming-gasest dans ce cas limitée a 400°C.

—6— 900%C/15sec. + FGA 400T

2
1,5x10 — @ 1000T/10sec. + FGA 400C

g 1,0x10°

S

po) Figure 2-17: Tracés C(V) d’'un empilement

§ W / SiO:N / Si-p pour 2 températures de recuit
g 5,0x10°

(900°C et 1000°C sous;N

0'0 1 1
-2 -1 0 1

tension de grille V s V)

Le tungsténe démontre également une stabilité mpmbte en contact avec SiO:N (Figure 2-17). On

observe une faible augmentation de 'EOT (de 23am) pour des températures de recuit comprises
entre 900 et 1000°C. La tension de bandes platts stable et comprise entre —0,25 et —0,2 V. En
négligeant I'impact des charges fixes situéesnadiface Si/SiO:N (on considére alors que ¥ @y,

le travail de sortie effectif du tungsténe sur 8iQest estimé entre 4,8 et 4,85 V et semble donc
abaissé par la nitruration préalable de I'oxyde,SiCette observation peut étre interprétée de deux
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fagons : soit I'introduction d’azote dans le diétgpie SiQ créé des charges fixes qui contribuent & la
diminution de la tension de bandes plates, so#ot@ localisé a linterface SiO:N/W forme des
liaisons avec le tungsténe qui modifie le travailsdrtie effectif du tungsténe. La création deype t
de liaison peut impliquer une variation du trawkglsortie du tungsténe dont 'amplitude et la diogc
sont fonction des longueurs de liaisons entre ées @&léments [Michaelides 03].

W Mo
Sio, 5 5,05
SiO:N ou SiNy4 4,85 (SiO:N) 4,76 (3Ng)

Tableau 2-2: Comparaison du travail de sortie effectif [V] tlungsténe et du molybdéne [Lu 00b]
sur SiQ et SiO:N (SN, dans le cas de Mo) apres recuit haute tempérgtl®80-1050°C)

La diminution du travail de sortie effectif d’'uné&eétrode métallique, lorsque I'oxyde sous-
jacent contient de I'azote, a déja été observés acas du molybdene déposé syNS[Lu 00b]. On
peut noter d'ailleurs que la chute du travail ddiseeffectif de I'électrode de grille est d’autasitis
importante que le taux d’azote incorporé dans kexgugmente (Tableau 2-2).

[11.2. Etude du module de grille HfQ/W

[11.2.1. Evaluation du travail de sortie effectif du tungsésur HfQ

Le travail de sortie effectif du tungstene a eresuité évalué sur HfOpréparé par ALD
(Figure 2-18) a partir de tracés, = f(EOT) sur substrat silicium dopé de type p.@nsidere alors
que la densité de chargeg ®ituées a l'interface SUHfO, (5-'9cm?), contribue & hauteur de 72 mV
a la valeur de la tension de bandes plates meg@éapitre 1). Le travail de sortie effectif du
tungsténe déposé sur Hf@pres recuitorming-gasest alors estimé a 4,95 V.

Ce résultat, proche de la valeur extraite sur,S80ggere que le tungsténe ne souffre pas de
phénoméne de kermi-level pinning> sur HfQ tel qu’il est décrit par le modéle des états insgiques
(MIGS).

03 . . O FGA425C
S ® 1000T + FGA 425T
01t y
>
g)_.) 777777 ©-6---0 IR SRR S R o
3 01r ] Figure 2-18: Extraction du travail de sortie
§ effectif du tungsténe sur HF@\LD (recuit de
§ -0,3} . densification a 600°C) a partir de tracés
2 - Vi, = f(EOT) avec ou sans recuit haute
S 05} - i température (1000°C/10 seczjN
_0'7 L L L L L
0 2 4 6 8 10 12

EOT (nm)

Aprés recuit des structures capacitives a 10008 @ghsité de chargeso@ugmente de 8/cm? a
6,5 Ycm2 mais reste de I'ordre des densités de chdpgesvaluées lors de I'extraction du travail de
sortie effectif du tungsténe déposé sur,S8Dr substrat p

On constate cependant l'instabilité thermique dwute de grille HIQ/W, qui se manifeste par une
augmentation de 180 mV de la valeur dgextrapolée pour une valeur d’'EOT nulle.
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Chapitre 2 Etude d’'une électrode de grille en tungsténe

Ce phénomene peut avoir deux origines :

v' l'augmentation de la densité de charges @i correspond a une modification de l'interface
SiG,/HfO,,

v" l'augmentation du travail de sortie effectif du gsténe qui correspond en pratiqgue a une
modification de l'interface HfGW.

Il faut souligner que les films HfCpréparés par ALD a 350°C a partir des précursdics,
et HO contiennent généralement une quantité résidonelenégligeable de groupements hydroxyles,
qui peut étre réduite en effectuant un recuit desifieation. Plus la température de ce recuit est
élevée, plus la quantité résiduelle de groupembmptsoxyles diminue, ce qui implique que ces
groupements diffusent, mais vers quelle interfé8i/HfO, et/ou HFQ/W ?

Afin de déterminer plus précisément I'impact duuie@ 1000°C sur le film de HfQALD seul, ainsi
que sur la densité de charges situées a l'inter&@/HfO,, le recuit de densification de HfO
initialement réalisé a 600°C, est effectué a 100&ant dépot de I'électrode en tungstene (Figure 2-
19). Les empilements réalisés subissent alorsusiifuement un recuforming-gas soit un second
recuit & 1000°C suivi du recuit FGA.

03— O FGA425T
® 1000CT + FGA 425T

1 Figure 2-19: Extraction du travail de sortie
effectif du tungsténe sur Hf@A\LD (recuit de

tension de bandes plates V. (V)

0,3+ . densification a 1000°C) a partir de tracés
Vi, = f(EOT) avec ou sans recuit haute

05} i température (1000°C/10 secz)N

_0’7 1 1 1 1 1

2 4 6 8 10 12
EOT (nm)

Dans le cas ou le film HfQALD est densifié a 1000°C avant dépdt de I'éledér@n tungsténe, avec
uniguement un recufbrming-gaspost-dépét de I'électrode, la valeur de la tenslerbandes plates
extrapolée pour une EOT nulle ne différe que den¥0par rapport au cas ou le recuit de densification
du HfG; est effectué a 600°C (Figure 2-18). Ce résultatespond a une évolution de la densité de
charges @ de 52 & 7%cm? lorsque la température du recuit de densifinatavant dépot de
I'électrode en tungstene, varie de 600°C a 1000°C.

On remarque de plus que la variation dg &ktrapolée pour une EOT nulle, apres recuit fites
structures capacitives a 1000°C, est réduite demi¥8G 60 mV, lorsque la température du recuit de
densification du Hf@ALD augmente de 600°C a 1000°C (Figure 2-19). €iltat indique que la
diminution du taux d’hydroxyles avant dépot de deltode en tungstene permet d’améliorer la
stabilité thermique du travail de sortie effectif ingsténe.

L'instabilité thermique du tungsténe sur HfBLD densifié a 600°C semble donc principalemeée i

a la modification du travail de sortie effectif lingstene plutét qu’a celle des chargas&Y'interface
SiO,/HfO,. Cette modification du travail de sortie effectif tungsténe pourrait étre provoquée par la
diffusion des groupements hydroxyles vers l'integfadfO,/W, lors du recuit final & 1000°C, pour
former une interface riche en oxygene WQui augmente alors le travail de sortie effechif
tungsténe de 180 mV (Figure 2-18).
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Chapitre 2 Etude d’'une électrode de grille en tungsténe

Le r6le de I'oxygéne sur la variation du travail stetie effectif d'une électrode de grille a étésran
évidence par Schaeffer et al. [Schaeffer 04b].eCétiide démontre que la diffusion d’'oxygene (lors
d'un recuit oxydant a 500°C) a travers les joints grains d’'une électrode en platine, jusqu'a
l'interface HfQ/Pt provoque une augmentation de 250 mV du tradeikortie effectif du platine.
Dans notre cas d'étude, I'oxygéne ne provient cégenpas de I'atmosphére de recuit mais d’'une
source intrinséque au HILD : les groupements hydroxyles résiduels.

Nous avons également évalué le travail de sorteetiff du tungsténe sur un film de Hf@éposé sur
le biseau d’'oxyde par MOCVD (Figure 2-20). Ces §lifO,-MOCVD ne contiennent alors pas de
groupements hydroxyles. En considérant que la teds charges Qpour des films HfQALD et
MOCVD est équivalente f57cm?), le travail de sortie effectif du tungstémeés recuiforming-gas
est estimé a 4,92 V. Lorsque I'empilement est tegli000°C, la valeur deg/extrapolée pour une
EOT nulle, augmente de 110 mV, ce qui indique goé la densité de chargeg @st affectée par le
recuit, soit qu'il existe également dans les fildesHfO,-MOCVD, une source intrinseque d’oxygeéne.

0.3 — O FGA425T
® 1000T + FGA 425T

0,1

-0,1

Figure 2-20: Extraction du travail de sortie
effectif du tungsténe sur HFMOCVD

tension de bandes plates V (V)

03r 1 a partir de tracés ¥ = f(EOT) avec ou sans
recuit haute température (1000°C/10 seg)/N
0,5} i
_0‘7 Il Il Il Il Il
0 2 4 6 8 10 12

EQOT (nm)

Bien que nous n'ayons pas vérifié dans le cas ittas HfO-MOCVD, l'impact du recuit & 1000°C,
sur la densité de charges;Ql est fort probable que la variation de la tensde bandes plates
observée soit en partie liée a linstabilité theyua intrinséque du matériau HfQquelque soit la
méthode d’élaboration adoptée. L'étude de la stébihermique de films HfQ préparés par
pulvérisation d'une cible d’hafnium en présencexglgene [Zhan 03], indique en effet que la
stoechiométrie O/Hf diminue de 1,9 a 1,3 lorsque fillms sont recuits sous azote a 600°C. La
diminution du ratio O/Hf est d'ailleurs d’autanuplimportante que le budget thermique est élevé.

Diélectrique FGA 425°C 1000°C + FGA 425°C
HfO,-ALD 600°C 4,95 5,13
HfO,-ALD 1000°C 4,98 5,04

HfO,-MOCVD 4,92 5,03

Tableau 2-3: Comparaison du travail de sortie effectif dugstene [V] avec ou sans recuit final &
haute température (1000°C), en fonction de la ndtde préparation du H{O

L’instabilité thermique du travail de sortie efféctu tungsténe sur HfOsemble donc étroitement liée
aux propriétés intrinséques du matériau H{Gableau 2-3), ce qui suggére la nécessité d’'ageis
d’'autres diélectriquesigh-k
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111.2.2. Discussions

Afin de valider les mesures du travail de sortig\ffe 2-18) précédemment effectuées, des
condensateurs ont été réalisés en déposant uiddilhnm d’épaisseur de Hf@LD a 350°C sur un
oxyde chimique de 0,7 nm d’épaisseur, densifié iau600°C pendant 1 minute sous azote.

—6—FGA 425T

' —@— 1000T + FGA 425
2x107 1

[y Figure 2-21: Tracés C(V) d’'un empilement
2 102k W / HfGQ-ALD 4 nm / Si@0,7 nm/ Si-p
& avec ou sans recuit haute température
8 (1000°C/10 sec./y

0 s 1 s 1 s 1 s

-2 -1 0 1 2

tension de grille V o V)

Les tests C(V) accomplis sur cet empilement (FigQued) révelent ;

v" l'augmentation de 'EOT du diélectrique de grikgres recuit haute température,
v des valeurs de tension de bandes plates incohgéramex les valeurs de travail de
sortie effectif précédemment déterminées (Tabledl 2

EOT [nm] Vi [V] @n_er apParent [V]
FGA 425°C 1,48 -0,35 4,58
1000°C + FGA 425°C 1,94 -0,5 4,43

Tableau 2-4: Propriétés d’'un empilement W / Hf@ALD 4 nm / Si@0,7 nm / Si-p avec ou sans
recuit haute température (1000°C / 10 sec;)/ N

L’hypothése la plus probable mais non vérifiée eonant I'augmentation de I'EOT peut étre la
diffusion des groupements hydroxyles a traversykiexchimique mince sur lequel est déposé le film
de HfG, [Blin 03]. Cette augmentation d’'EOT au cours dienuit final a 1000°C, pour un film H{©
ALD densifié a 600°C, n’est pas observable dartsateou ce film est déposé sur le biseau d’oxyde car
I'oxyde thermique est alors plus épais.

Les valeurs de tension de bandes plates mesuréggersnt l'existence d’une contribution
supplémentaire de charges positives dans le cdépfit de I'empilement Hf@W sur oxyde chimique
mince qui n'apparait pas lors de I'extraction davail de sortie sur biseau d’oxyde (Figure 2-18).

Les différences technologiques majeures existatné ées structures testées (biseau d’'oxyde et oxyde
mince) sont la nature et I'épaisseur de I'oxyde,Si@ lequel est déposé le module de grille W / HfO
Dans le cas du procédé biseau, I'oxyde est élaparétraitement thermique a haute température
(1000°C) sous atmosphere oxydante. On peut alorsidérer que cet oxyde est dense et présente peu
de défauts, contrairement a un oxyde chimique d&®, d’épaisseur. Il est donc possible que I'oxyde
chimique mince ne soit pas suffisamment dense 'dtggnére ainsi des lacunes d’oxygene (charges
positives).
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Cette hypothese a été récemment confirmée par Barst al. qui ont étudié I'influence de la nature
de I'oxyde piédestal sur les propriétés électrigliaa empilement Hf@ALD/TIN [Bersuker 05]. Les
oxydes piédestaux évalués, de 1,1 nm d’épaissiiené soit réalisés par traitement chimique a base
d’'ozone, soit par oxydation thermique a 950°C.

L’évaluation des propriétés de I'électrode de grilingsténe déposé sur un film de Hif®@ 4,5 nm
d’épaisseur, préparé par MOCVD sur oxyde chimigaéde également cette hypothése. On remarque
toujours un décalage entre la tension de banddssplaesurée par test C(V) (Figure 2-22) et
I'extrapolation de la droite ¥=f(EOT) obtenue a partir du biseau d'oxyde (Figew21). Le travail de
sortie effectif du tungsténe semble toutefois maiffiscté par la présence de charges positives yselisq
ce décalage est réduit (133 mV) par rapport adeddfO-ALD (350 mV).

2x10” 1
EOT = 1,36 nm

-~ Vv, =-0,133V
£
z Figure 2-22: Tracé C(V) d’'un empilement
2 1a0°k W / HfQ-MOCVD 4,5 nm / Si©0,7 nm / Si-p
§ apres recuit forming-gas
° (425°C/30 min./BH,)

0 N | N | N | N

-2 -1 0 1 2

tension de grille V . V)

Le dépb6t HfQ par MOCVD s'effectue a une température de 550°Chadtir d’'un précurseur
organométallique contenant de I'oxygéne. On poudans ce cas considérer que I'oxyde chimique
piédestal est densifié lors du dépét MOCVD de Hif€alisé a une température supérieure a celle du
dépot ALD.

Au cours de l'optimisation du procédé de dépdt alegsténe, nous avons également eu
I'opportunité de déterminer les propriétés éleciesd’une électrode tungsténe (notée W-1) présentan
un taux d’oxygéne supérieur (environ 1 %) a celuptbcédé jusqu’alors étudié (noté W-2), comme le
montrent les analyses SIMS (Figure 2-23). Cettemsugation du taux d’oxygéne est dailleurs
corrélée a une résistivité plus importante dessfitte tungsténe W-1 qui atteint 57,1 pOhms.cm (au
lieu de 31,6 pOhms.cm).

107 T T T T T T T §
o o prgfilyv _ 1
O = e e B =a == E\EI\:
_ o
s W(Co)-1 /]
@ 1
£ e W(CO)G-z_f" Figure 2-23: Comparaison _de,s profils d’o,xy,gene
£ %v'\“'“ ~ ] obtenus par SIMS pour différents procédeés de
10" profils oxygéne D P Ve dépdt tungsténe
L ref-WF, ]
10'F .
100 1 1 1
0 10 20 30 40

profondeur (nm)
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La comparaison des caractéristiques C(V) (Figued 2)) de ces deux procédés tungsténe sup-HfO
ALD (4 nm) densifié a 600°C, démontre que le film tingsténe enrichi en oxygene (W-1) permet
d’obtenir une tension de bandes plates supéri@@8 {/) a celle obtenue avec I'électrode W-2 (-0,35
V), en accord avec le travail de sortie effectiftdngstene sur Hff) déterminé sur biseau d’oxyde
(Figure 2-24 by)).

—o— W-1 03 | o sio/w1
—o—W-2 S ' ® HfO,ALD/W-1
et ® HfO -ALD/W-2
2x107F . S Olp -
;;;;;;; . eee
@ e oo g “:‘“*to e
< EOT =1,52 nm 8 gl T B
c V, =003V o S
~ Q
@ g
S 1x107F g -03f 1
8 EOT=1,48nm S .
8 V. =-035V S
| fbo c _0 5 L |
s 0
(%2}
c
g
0 1 1 _0’7 1 1 1 1 1 1 1 1
-2 -1 0 1 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
tension de grille V s V) EOT (nm)
a) Comparaison des tracés C(V) b) Relatiops\{(EQT)

Figure 2-24: Influence de I'oxygéne contenu dans le tungsseimédes propriétés électriques d'un
empilement W / HI@ALD 4nm / SiQO,7 nm / Si-p aprés recuit forming-gas a 425°C

Cette comparaison met en évidence l'influence deslitons de croissance de I'électrode tungsténe
sur les propriétés électriques d’un module deegHIfO,/W. Le taux d’'oxygeéne contenu dans le film
témoigne de la présence d’oxygéne lors du dépéirtgstene noté W-1. Le film W-1 déposé sur SiO
présente un travail de sortie effectif égal a 4/9Figure 2-24 b)), comparable a la valeur détegain
pour les films W-2 (5 V) sur SigkXFigure 2-15). On peut alors penser que I'oxygemsent pendant

la croissance de W-1 ait pu diffuser a 500°C, aeirs le film de HfQ cristallin, jusqu'a I'oxyde
chimique piédestal, sans toutefois provoquer d’'amation notable d’EOT.

Notre hypothése est basée sur les travaux de S$ehamfal. qui ont montré qu'un recuit sous

atmosphére oxydante a 500°C était suffisant poumgitre a I'oxygéne présent de diffuser a travers
une électrode cristalline en platine, jusqu’au filde HfO, sous-jacent, contribuant ainsi a

'augmentation du travail de sortie du platine [&etfier 04b].

Il est toutefois nécessaire de remarquer que Sfenaatfal. attribuent la variation du travail detso

du platine sur Hf@a la présence ou I'absence d’oxygene a l'interfdfea,/Pt. L'existence de lacunes
en oxygene a linterface H#DNV ne peut étre la cause des différences de tem@obandes plates
observées pour de faibles EOT, sur oxyde chimidusueoxyde thermique puisque pour ces deux
types d’empilement, I'interface HEDV est identique.

L'électrode de grille en tungsténe présente sdidiectrique HfQ un travail de sortie effectif
compris entre 4,9 et 5 V, aprés redoitming-gas comparable aux évaluations effectuées sug.3i®
confirmation du travail de sortie effectif du tutgyse sur un diélectrique mince révéle cependant un
écart significatif avec la valeur précédemment l@aljui peut étre causé par la présence de charges
positives supplémentaires dans les oxydes chimigjgelestaux [Bersuker 05].

73



Chapitre 2 Etude d’'une électrode de grille en tungsténe

[11.3. Etude du module de grille HfSixOyN, / W

[11.3.1. Impact de la nitruration de H{SixO, sur le travail de sortie effectif du tungstene

Actuellement, les recherches menées sur les digees high-k sont axées de maniere
intensive sur le développement de couches mincesilidate d’hafnium nitruré. Ces diélectriques
amorphes présentent en principe une stabilité tly@ersupérieure a celle de I'oxyde d’hafnium pur.
Comme nous l'avons mentionné au cours du chapjtte densité de charges;@ituées a I'interface
SiO/Hf1SikOyN, est inconnue. D’aprés les travaux de Van Elshetht. qui ont étudié des films de
silicate d’hafnium préparés par AVD, la densitéctiarges @ est plus faible que pour tnigh-k HfO,
et son impact sur la tension de bandes plates ge@aut étre considéré comme étant inférieur a 50
mV pour des films de 3,5 nm d’épaisseur [Van Elsit@5].

O FGA425T
® 1000CT + FGA 425C

O

0.1 W/ Hf,Si,O, ] Figure 2-25: Extraction du travail de sortie
effectif de W sur H£Sb 4Oy pur ou nitruré a
partir de tracés ¥ = f(EOT) avec ou sans recuit
haute température (1000°C/10 seg)/N

W / Hf,,Si,O N, 1

tension de bandes plates V. (V)

©

~
o

2

EQT (nm)

Les tracés ¥ = f(EOT) représentés en figure 2-25 montrent gueitruration, sous NHa 700°C,
d'un film de silicate d’hafnium, faiblement enricen hafnium (Hf/Si = 60/40), déposé sur biseau
d’oxyde provoque :

v la diminution du travail de sortie effectif du tigtgne,
v" 'augmentation de la densité de charges présentiaseface Si/ SiQ.

Le travail de sortie effectif du tungsténe surcaite d’hafnium non nitruré est estimé a 5,1 V stere
stable jusqu'a 1000°C alors que la densité de elsa€y a I'interface Si/Si@ diminue de $¥cm? a
55/cm2. Le travail de sortie effectif du tungsténst ainsi comparable aux premiéres évaluations
réalisées sur SiQet HfO,. Lorsque le silicate d’hafnium est nitruré, levaié de sortie effectif du
tungsténe est alors évalué a 4,85 V et diminuesap@uit haute température pour atteindre une wvaleu
de 4,75 V. Le travail de sortie effectif du tungseéapres recuiforming-gas semble toutefois
surestimé, a cause de la présence d’'une densitgrtante de charges Q3 7cm?), réduite aprés
recuit haute température (£:Zcm?). La présence d’'une telle densité de chargepeQt étre attribuée

a la diffusion d’espéces liées a 'ammoniac dansiseau d’oxyde lors du traitement de nitruration &
700°C.

La tendance observée précédemment dans le casxquld’ SiQ est nitruré avant dép6t de
I'électrode en tungsténe est donc également valdbies le cas des films de silicate d’hafnium :
l'incorporation d’'azote dans le diélectrique dimenle travail de sortie effectif du tungsténe. On
constate dans ce cas une différence proche de ¥0dant I'estimation peut toutefois étre faussée pa
une charge @inconnue.
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111.3.2. Discussions

De maniéere similaire a I'étude du module de gilf©./W, nous avons par la suite cherché a
valider les mesures du travail de sortie effect@égartir du procédé biseau d’oxyde par des tedty C
réalisés avec le module de grille;&#i,O,N,/W déposé sur oxyde mince. L'oxyde piédestal essda
ce cas, un oxyde thermique de 0,6 nm d’épaisseur.

—O6—FGA 425C
' " | —@—1000T + FGA 425

2x10% 1
T Figure 2-26: Tracés C(V) d’'un empilement
% , W/ Hf,SKON; 3,5 nm / SiQ0,6 nm/ Si-p
g 1x10 avec ou sans recuit haute température
8 (1000°C/10 sec./))

tension de grille V . V)

Les tracés C(V) du module de grille ;H8i,O,N/W sur oxyde mince (Figure 2-26) indiquent une
excellente stabilité thermique de I'empilement, &igure a celle du tungsténe déposé sur, SO
HfO.,.

EOT [nm] Vi [V] @ et apparent [V]
FGA 425°C 1,46 -0,26 4,74
1000°C + FGA 425°C 1,52 -0,35 4,65

Tableau 2-5: Propriétés d'un empilement W /HBKOyN, 3,5 nm / Si©0,6 nm / Si-p
avec ou sans recuit haute température (1000°Cgeb0/ N)

L'EOT du silicate d’hafnium nitruré reste en effgtable aprés recuit & 1000°C (Tableau 2-5). La
tension de bandes plates diminue quant a elleDde\@ Cette baisse est comparable a la diminution
du travail de sortie effectif du tungsténe (Fig#25) lorsque la densité de chargese3t réduite. Les
valeurs de tension de bandes plates mesurées avexyde piédestal mince (0,6 nm) ne coincident
pas aux extrapolations aux fines épaisseurs déeslig,=f(EOT) obtenues a partir du procédé biseau
d’'oxyde. L’écart constaté reste toutefois inférieurégal a 100 mV dans le cas du silicate d’hafnium
nitruré contrairement au cas de Hf@l cet écart atteint des valeurs comprises eibee8 500 mV.
Cette différence peut étre liée a la méthode dpapation de I'oxyde piédestal (oxyde thermique ou
chimique) ainsi qu’au traitement thermique (nitti;a a 700°C ou densification a 600°C) effectué
avant dép6t de I'électrode de grille en tungsténe.

Lorsque le tungstene est déposé sur silicate dimafmon nitruré, les condensateurs MIS
présentent des courants de fuite trop élevés peumgitre une exploitation pertinente de la
caractéristique C(V) obtenue aprés redaiming-gas(Figure 2-27). En revanche, la caractéristique
C(V) de cet empilement aprés recuit a 1000°C pendansecondes est exploitable. L'EOT du
diélectrique de grille est égale & 2,06 nm alors gour un silicate nitruré, de méme épaisseur
physique, ayant subi le méme recuit a 1000°C, I'EfdiTdiélectriqgue de grille est de 1,52 nm. La
nitruration a 700°C semble de ce fait nécessainer mensifier le diélectrique déposé a basse
température et pour garantir de faibles EOT.
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Il est fort probable que la différence d’'EOT obserapres recuit & 1000°C, entre un silicate nitetiré
non nitruré, soit liée a la cristallisation du filmon nitruré. Cette cristallisation correspond & un
séparation de phase et provoque I'apparition deaftees HfQ cristallins [Watanabe 05]. Un

traitement de nitruration permet en effet de retatd cristallisation du film de silicate d’hafnium

—6— FGA 425T
' —@— 1000 + FGA 425T
2x10° 1

;E: Figure 2-27: Tracés C(V) d’'un empilement
g W / Hf,SKO, 3,5 nm / Si®0,6 nm / Si-p
S 1x10°f . avec ou sans recuit haute température
§ (1000°C/10 sec./N

0 1 1 i
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tension de grille V . V)

La tension de bandes plates mesurée aprés ret0D@EC est égale a —0,12 V et présente alors un
écart supérieur a 200 mV par rapport a I'extrapatainéaire de la droite ¢M=f(EOT) obtenue a partir

du procédé biseau d’oxyde (Figure 2-25). Cet &mrible davantage lié a la cristallisation du ddica
d’hafnium qui provoque la modification des propgEtde I'oxyde piédestal mince, plutét qu'a une
modification du travail de sortie effectif du tutgyse apres recuit & 1000°C, si I'on considére les
différentes structures capacitives élaborées avbiskau d’'oxyde.

—0— FGA 425T
' —e— 1000T + FGA 425T
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iE\ Figure 2-28: Tracés C(V) d’'un empilement
= W / H,SiO, 3,5 nm / Si@aminci 1 nm / Si-p
E 1x10? avec ou sans recuit haute température
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Comme lors de I'étude menée sur Hf@s propriétés de I'oxyde piédestal mince sentkdsnir une
influence sur les caractéristiques électriquesstiestures MIS. La figure 2-27 représente en efet,
caractéristique C(V) d’'un condensateur réalisé édiseau d’oxyde dans la zone d’épaisseur la plus
fine, ou le SiQ thermique aminci est proche de 1 nm d'épaissermettant d’atteindre une valeur
d’EOT égale a 1,78 nm apres redaitming-gas On constate dans ce cas que, malgré 'absence de
recuit de densification ou de nitruration du filne dilicate d’hafnium avant dép6t de I'électrode
tungsténe, la caractéristique C(V) est exploitatmatrairement au cas ou l'oxyde piédestal est un
oxyde thermique de 0,6 nm d'épaisseur.

La valeur de tension de bandes plates correspandamhtégale a 0,13 V (Tableau 2-6). Ce résultat
confirme I'attractivité d’une électrode de grill@ éungsténe associé a un matéregh-k pour les
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transistors pMOSbulk C'est effectivement la premiére démonstrationnd’'électrode tungsténe
présentant un travail de sortie effectif supériaub V pour des EOT inférieures a 2 nm, sur un
matériauhigh-k

EOT [nm] Vi, [V] @ et Apparent [V]
FGA 425°C 1,78 0,13 5,13
1000°C + FGA 425°C 2,5 -0,08 4,92

Tableau 2-6: Propriétés d’'un empilement W /580, 3,5 nm / Si@amincil nm/ Si-p
avec ou sans recuit haute température (1000°Cgeb0/ N)

Aprés recuit & 1000°C, les condensateurs réalisés 8oxyde aminci présentent toutefois une
augmentation significative de I'EQT ainsi qu’unautdhde la tension de bandes plates, dont la valeur
est alors proche de celle (-0,12 V) extraite suydexmince de 0,6 nm d'épaisseur (Figure 2-27),
résultant de la cristallisation du film de silicat@afnium non nitruré.

Les films de silicate d’hafnium que nous avons #&sichu cours de cette étude, ont une
épaisseur physique égale a 3,5 nm et sont dépasés ®xyde thermique de 0,6 nm d’épaisseur dans
le but d'atteindre des valeurs d’'EOT proches de rinh Le rapport des épaisseurs du silicate
d’hafnium et de I'oxyde piédestal ainsi fixé, a ébdisi afin d'augmenter au maximum le bénéfice en
courants de fuite par rapport a un diélectrique,Si® silicate d’hafnium déposé sur un oxyde aminci
de 1 nm d’'épaisseur constitue cependant, jusqésept, I'unique démonstration d’un matéragh-k
permettant au tungsténe, de conserver un travasodée effectif, comparable a celui déterminé sur
SiO,. Méme si le silicate d’hafnium de 3,5 nm d'épaisseristallise durant le recuit haute température
a 1000°C pendant 10 secondes, ce résultat estraigeaunt pour atteindre de faibles EOT. Nous avons
donc par la suite commencé a étudier l'influencédmisseur d’'oxyde piédestal et du film de siéca
d’hafnium sur le travail de sortie effectif du tsténe.

—e—Hf_SiO
XXy

~—® Hf _SiON]|
=X X Z

2,0x107

Figure 2-29: Tracés C(V) d'un empilement
W/ Hf,SLO, 1,5 nm / Si@1 nm / Si-p
avec ou sans nitruration (750°C/NHlu silicate
recuit 1000°C/10 sec./N

suivi d’un recuit forming-gas a 400°C

1,0x10”

capacité (F/m?)

0,0

tension de grille V . V)

La figure 2-29 représente les caractéristiques CfWne électrode tungstéene déposée sur un
diélectrique Hf,SikOy, 1,5 nm / SiQ 1 nm, nitruré ou pas a 750°C pendant 10 minutes C
empilements subissent ensuite un recuit & 1000RCdun recuitforming-gasa 400°C.

Il est important de signaler que la différence dE@&prés recuit haute température entre un film de
silicate d’hafnium de 1,5 nm d’épaisseur, nitruré@n nitruré, est faible (Tableau 2-7), ce quish'e
pas le cas pour un film de silicate d’hafnium d& 8m d'épaisseur. Ce résultat pourrait alors
impliquer que les films de silicate d’hafnium d& hm d’épaisseur conservent un caractére amorphe
méme apres recuit a 1000°C, contrairement aux filen3,5 nm d’épaisseur.
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Ces empilements de grille démontrent par aille@s mropriétés électriques trés encourageantes aprés
recuit haute température. Non seulement, les E@Ihtts sont inférieures a 2 nm mais les valeurs de
tension de bandes plates mesurées suggérent égalame valeur de travail de sortie effectif du
tungsténe élevée, en négligeant au premier orgreéence de charges dans le diélectrique de.grille

EOT [nm] Vi [V] et Apparent [V]
W / Hf 1, Si,0, 1,81 0,04 5,09
W / Hf 1, Si,O,N, 1,73 -0,12 4,93

Tableau 2-7: Propriétés d’'un empilement W /H8LOy 1,5 nm / Si@1 nm / Si-p
avec ou sans nitruration (750°C / WHlu silicate d’hafnium
apres recuit haute température (1000°C / 10 sdb) suivi d'un recuit forming-gas a 400°C

Ces résultats préliminaires devront toutefois éomplétés afin de déterminer plus précisément la
contribution des chargesd@t Qs sur la valeur de tension de bandes plates mestigesi d’extraire
avec plus de certitudes le travail de sortie eiffélct tungsténe déposé sur silicate d’hafnium [Mig

I11.4. Conclusion

Pour résumer les différentes évaluations du tradaikortie effectif du tungsténe sur §iO
HfO, et Hf..SikO,(N,), & partir du procédé biseau d’oxyde (Tableau,2e8Yungsténe présente un
caractére d'électrode de grille de type ®able thermiquement jusqu’a 1000°C. Le travaikdrtie du
tungsténe apparait toutefois diminué lorsque ldedigque sous-jacent (SjQOsilicate d’hafnium)
contient de I'azote.

Empilement de grille Traitements thermiques Travailde sortie effectif (V)
W1 SIO, 1000°C - 1gGs§c. -N-FGA 2
WIHIO, 1000°C - 152?& -N-FGA ?,’fi
W/ Hf,SLO, (x=0,4)" 1000°C - 10 26t. -N-FGA ‘?j
W/ HfLSEOUN, (x=0,4)% 1000°C - 1gGs§c. -N-FGA 3132

Tableau 2-8: Récapitulatif des valeurs de travail de sortifeetif du tungsténe sur différents
diélectriques, avec ou sans recuit haute tempéeatlotenues a partir du procédé biseau d’oxyde
&) - Film de silicate d’hafnium de 3,5 nm d'épaisseur

Les diélectrigues HfP et Hf,SikO, de 3,5 nm d'épaisseur, cristallisent lors de redute
température, ce qui ne permet pas de conserveralegr d’'EOT stable lorsqu’ils sont déposés sur un
oxyde piédestal mince. Les tests C(V) réalisésnaisten évidence l'influence des propriétés de cet
oxyde piédestal sur les caractéristiques des ategtMIS étudiées. Le travail de sortie effectif du
tungsténe, compris entre 4,9 et 5,1 V, n’a ainsipaétre validé par les tests C(V) effectuégloes
les diélectriqueshigh-k sont déposés sur un oxyde piédestal mince (0,6f). Dans le but
d’atteindre des valeurs d’EOT de l'ordre de 1,5 finest toutefois possible d’augmenter |[égérement
I'épaisseur de cet oxyde et de diminuer I'épaisggwsique du diélectriqubigh-k. Les premiers
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essais réalisés avec des films de silicate d’hafnitinces apparaissent a ce titre, encourageants et
nécessitent d’'étre poursuivis.

IV. CARACTERISATIONS ELECTRIQUES I(V)

Afin de confirmer l'intérét de I'électrode de galtungsténe associée aux diélectrichigh-k
a base d’hafnium pour les modules de grille avandés mesures de courant de fuite ont été
effectuées, paralléelement aux caractérisationsyge C(V), sur les condensateurs présentant un
diélectrique de grille mince. Les courants de fgibat alors déterminés pour une tension appliquée a
la grille égale a (W-1 V). Dans un premier temps, nous compareronscéesants de fuite des
différentes structures MIS, pondérés par I'EOT dkletdtrique de grille, pour I'électrode tungsténe
associée aux différents diélectriques de grilleliés; en fonction du budget thermique appliqué.sNou
comparerons ensuite les courants de fuite obtevers un diélectrique de grille en silicate d’hafnium
associé a des électrodes de grille tungsténerateanide titane.

IV.1. Courants de fuite et diélectrique de grille

Cette section a uniquement pour objectif de conmpaweoremier ordre le bénéfice qu’apporte
I'utilisation de diélectriqueigh-k par rapport a la silice, associés a I'électrodgrilee en tungsténe
(Figure 2-30).

---&-- référence SiO 2/Pon-Si [Timp 98]
®  recuit FGA
T O  recuit 1000C + FGA

W/HfSi0, ] Figure 2-30: Figure de mérite J=
f(EOT) pour une tensiony\égale a (W-1

(Acm?)

102f & =m

- Wy HfHSixoyNz\ ‘ ] V). Comparaison des benefices en courant
2 e . W/SiOo, de fuite obtenus pour les difféerents
= > 4 N 1 ., . . e .z .z BN
& 10" ] . .% diélectriques de grille étudiés et associés a
(] T N ] 7 - N
S Z . v v ) une électrode de grille tungstene, en
8 qg°f W/HMOALD ] fonction du budget thermique
3
© r 1

o =]

10 1 1 1 1
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

EOT (nm)

On constate tout d'abord que I'électrode de geifetungstene déposée sur le diélectrique de grille
conventionnel Si@ présente des courants de fuite légérement supgréeceux obtenus pour une
électrode de grille Poly-Si associée au méme diddee [Timp 98]. Ce phénomeéne apparait
également lorsque le diélectrique de grille eststiré d'un film de silicate d’hafnium de 3,5 nm
d’épaisseur, non nitruré et déposé sur un oxyddeptél de 0,6 nm, ce qui explique la caractéristiqu
C(V) inexploitable de cet empilement non recuig(Fe 2-27).

Contrairement au module de grille W/$j@Qui ne montre pas de variation importante desasus de
fuite et de 'EOT en fonction du budget thermiglzecristallisation du film de silicate d’hafnium mo
nitruré provoque lors d’'un recuit a 1000°C, l'augrtation de I'EOT du diélectrique de grille, alors
gue la valeur de courant de fuite diminue de fagoalogue au cas du module de grille de référence
SiO)/Poly-Si lorsque I'épaisseur d’oxyde augmente.

L’électrode de grille en tungsténe déposée surasdi d’hafnium nitruré (3,5 nm d’épaisseur) et sur
HfO, présente un gain en courant de fuite non négliggadr rapport a la référence %fPoly-Si. Le
bénéfice le plus important, proche de cinq décadsispbtenu lorsque I'électrode en tungsténe est
déposée sur HfDCependant, la cristallisation de ce diélectrigueours des recuits thermiques, ainsi
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gue la diffusion des groupements hydroxyles, engericune diminution de ce bénéfice (deux a trois
décades) principalement a cause d'une augmentdédiEOT du diélectrique de grille. Le bénéfice
en courant de fuite obtenu en associant une étkctle grille tungsténe et un diélectriqgue en déica
d’hafnium nitruré est compris entre une et dewadés. Bien que ce gain soit inférieur a celui albpten
avec un diélectrique HfQ le diélectrique de grille HESLON, a le mérite d'étre stable jusqu’a
1000°C.

IV.2. Comparaison avec une électrode de grille TiN

Au cours de cette étude, le silicate d’hafniumunérapparait étre le diélectrighiggh-kle plus
stable thermiquement, d’apres les analyses I(\9gmi€es ci-dessus. Les courants de fuite de modules
de grille constitués de HfSikOy (Hf/Si = 0,4) de 3,5 nm d’épaisseur, déposé sumuyle piédestal de
0,6 nm d'épaisseur et associé a des électrodegiltee @n tungsténe et en nitrure de titane sont
compareés apres avoir subi un recuit & 1000°C peridasecondes sous azote suivi d'un recuit FGA a
425°C pendant 30 minutes (Figure 2-31). La nitiaratdes films de silicate d’hafnium, sous
ammoniac, est effectuée a 700°C pendant 10 minuéssfilms de nitrure de titane, étudiés au cours
de ces travaux, sont préparés par CVD a 680°Cti gas précurseurs Tiget NHs.

---®-- référence SiO /Poly-Si [Timp 98]

O  électrode W
= i A électrode TiN
§ 10" ¢ HfSI,ON, Hf Si.O, 1
3@ F(0,6 nm/3,5 nm) (0,6 nm/3,5 nm) _ _ B
- I Figure 2-31: Figure de mérite = f(EOT)
L e ] pour une tension j&gale a (¥-1 V).
o, | _ ° Comparaison des courants de fuite de
o > 10°%L Hf Si ON O 4 L2 . .
S < @ nlnxwllx5ynnzw) 4 structures MIS : électrode/HfSiO/(N,) / Si0
3 i ’ ° . aprés recuit & 1000°C/10sec,/N
3 H \\ -
8 3 Hfl_XS|XOy
. (2 nm/1,5 nm)
10° : : -
1,0 1,5 2,0 2,5
EOT (nm)

Lorsque le film de silicate d’hafnium de 3,5 nm mhéseur est nitruré, il n'y a pas de différences
significatives d’'EOT ou de courants de fuite enction de I'électrode de grille, W ou TiN. En
revanche, le module de grille constitué d’'un film silicate d’hafnium non nitruré associé a une
électrode de grille en tungsténe présente une wdlBOT supérieure (2,07 nm) a celle obtenue avec
une électrode en nitrure de titane (1,87 nm), ajoies le « gain » en courant de fuite par rapport au
module de grille conventionnel SiPoly-Si est sensiblement équivalent.

Ce résultat implique que les mécanismes liés aitantation d’'EOT de HiSiO, sont différents
selon que les précurseurs utilisés lors des d&pP@i3 des électrodes de grille sont a base de chlore
pour le TiN ou a base de carbonyle pour le W. tlresonnu que le nitrure de titane, a tendance a
capter I'oxygéne présent dans I'atmosphére detremiqui permet de prévenir une possible diffusion
de l'oxygéne a travers HfSiO,, jusqu'a l'interface Si/Si@ et donc d’éviter une augmentation
importante de 'EOT. Par contre, dans le cas d'éleetrode de grille en tungsténe, le caractére
cristallin fortement marqué des films minces poiirfaciliter la diffusion de I'oxygéne qui peut
également diffuser a travers;KHS8i,O, qui cristallise lors des recuits haute température

Nous avons ensuite comparé les courants de fuitestetures MIS constituées d'une
électrode en tungsténe, en fonction des épaisskuioxyde piédestal et du film HfSiO, sous
jacents. Les courants de fuite des structures Mi8 ks plus faibles lorsque I'épaisseur du film de
silicate d’hafnium est de 1,5 nm et celle de I'oxymlédestal est égale a 1 nm. Si I'on considérdajue
constante diélectrique de H5iO, est de 12, la valeur ’EOT attendue est de I'odd#rd,5 nm avant

80



Chapitre 2 Etude d’'une électrode de grille en tungsténe

recuit. L'EOT extraite aprés recuit a 1000°C (1t8d) implique alors que I'impact de I'oxygene est
plus faible lorsque le film de silicate est mint&@<yde piédestal thermique plus épais.

V. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

La pyrolyse de précurseur carbonyle W(g€@®%00°C, permet d’élaborer des couches minces
de tungsténe dont les propriétés physiques soiiasies a celles de films épais précédemment éudié
[Kaplan 70], [Lai 00]. La présence de carbone (38t)d'oxygéne € 1%) est minimisée par la
température de dépdt ainsi que par la faible pragsartielle de W(CQ)que nous avons adoptéest
permet ainsi I'obtention de films dont la résidtvse rapproche des valeurs obtenues pour des films
préparés par réduction de YW§6us hydrogéne.

Le tungsténe présente un travail de sortie effectifSiQ égal a 5 V, stable jusqu’a 1000°C.
Une telle valeur de travail de sortie peut étreligyge par la nucléation des grains de tungstens da
la direction cristalline [110]. Le travail de serti’'une surface monocristalline de tungstéene, t¥een
dans cette direction, est effectivement égal a ¥,Jball 01]. A titre informatif, le travail de sbe
estimé a partir de I'analyse par XRD de la textlita film de tungsténe de 10 nm d’épaisseur déposé
sur SiQ, est égal a 4,9 V (chapitre 1).

Le travail de sortie effectif du tungsténe dépasehfO,, est égal a 4,95 V ce qui implique
gue le tungsténe ne souffre pas«dEermi-level pinning »tel qu’il est décrit par la théorie MIGS,
puisque cette valeur est quasiment identique & eelraite sur Si© Cependant, lorsque I'on cherche
a atteindre une épaisseur d’oxyde équivalente (E@Tordre de 1,5 nm, la tension de bandes plates
des structures MIS est perturbée par une contoibute charges positives supplémentaires localisées
dans I'oxyde chimique piédestal. La présence delcasgges semble étre liée & une densité insufésant
des oxydes chimiques [Bersuker 05]. La présenagagpements hydroxyles résiduels dans le cas des
films HfO, préparés par ALD semble également néfaste poantiaune valeur d’'EOT stable en
température.

Les propriétés électriques du module de grille, BEOy(N,)/W semblent bien plus
encourageantes pour envisager I'association d’leatréde de grille en tungstene et d'un diéleceiqu
high-k dans les modules de grille avancés. Cet empilerpetgente effectivement une stabilité
thermique remarquable lorsque le film de silicdtafhium est nitruré.

Cependant l'azote introduit dans le diélectriquegdéie a pour effet d’abaisser le travail de sorti
effectif du tungsténe, que ce soit dans le cas dxyde de silicium ou d’'un silicate d’hafnium. Ce
phénomene semble toutefois pouvoir étre minimisénedifiant les épaisseurs respectives du film de
silicate d’hafnium et de l'oxyde piédestal. Cetteide nécessite donc d’étre poursuivie afin de
déterminer précisément I'impact des charges présentinterface Si@Hf,,SikO,N, sur la tension de
bandes plates mesurée.

L’intégration d’'une électrode de grille en tungstenécessitera ensuite de pouvoir graver
I'empilement de grille verticalement, afin de poini@rmer les espaceurs sur ses flancs. Les travaux
présentés par une équipe de I'lEMN sur la réatisate transistors MOS Schottky de longueur de
grille inférieure a 0,1 um, démontrent la possibit’'intégrer une électrode de grille en tungsteres
une approche quasi-conventionnelle [Larrieu 04%r®les difficultés liées a la gravure anisotrope d
tungsténe, il est important de contréler la temipéeade dépdt des espaceurs, diélectrique en axyde
nitrure de silicium, afin d'éviter une éventuelbeydation du tungsténe par les flancs de la grille.

L'intégration d'une électrode de grille en tungstérequiert également d'utiliser une barriére de
diffusion entre le tungstene et le silicium polystallin, comme nous 'avons abordé dans le premier
chapitre. Nous avons ainsi étudié la faisabilitéiles de nitrure de tungsténe a partir de préaurse
W(CO)s et d’ammoniac.
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Chapitre 3

Elaboration et caractérisation de films de
nitrure de tungstene

Les travaux présentés dans ce chapitre ont poudigwiluer la faisabilité de films minces de
nitrure de tungsténe a partir du précurseur hexéceyle de tungstene et d’ammoniac. Nous
étudierons dans un premier temps l'influence des fle précurseurs gazeux et du diélectrique sous-
jacent sur la croissance et les propriétés dessfii@mborés. Une attention particuliére sera égaletme
portée sur la stabilité thermique de ces films qgui# est reconnu, d’aprés la littérature existantpie
les films de nitrure de tungstene souffrent d’uérmmmene appelé dénudation, qui correspond a la

transformation des films en tungsténe pur, en fonalu traitement thermique appliqué [Lee 00].

Une étude récente a par ailleurs démontré I'int&étfilms de nitrure de tungsténe, préparés
par ALD, en tant qu'électrode de grille pour learnsistors pMOS [Park 04]. Nous évaluerons donc
les propriétés électriques des films de nitrure tdagstene, préparés par CVD, sur différents
diélectriques de grille a partir de tests électmguC(V) et I(V). L'influence de la stoechiométresd
films de nitrure de tungsténe sur les propriétéscttiques des dispositifs MIS sera également
discutée.

Nous reviendrons finalement sur I'intérét premier développement des films de nitrure de
tungstene par CVD qui est de pouvoir supprimeréaction de siliciuration d’une électrode de grille
en tungsténe pur, en contact avec du silicium pabtallin, lors d'un traitement thermique a haute
température. Le film de nitrure de tungsténe, déms I'électrode de grille en tungsténe, a alons u
réle de barriére de diffusion.
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Chapitre 3 Elaboration et caractérisation de filuhs nitrure de tungstene

[. INTRODUCTION

L’élaboration de films de nitrure de tungsténe gafD, a partir de précurseur carbonyle,
présente deux intéréts principaux :

v réaliser I'enchainement du dépdt d’'une électrodegidée en tungsténe et de la barriere de
diffusion en nitrure de tungsténe, avant dépdtilaeusn poly-cristallin pour éviter la siliciuratio
du tungsténe [Lee 94],

v" moduler le travail de sortie d'une électrode ddlegra base de tungstene en modifiant la
stoechiométrie des films, comme I'ont précédemmemitr@ Gotoh et al., dans le cas de films de
nitrure de zirconium et de niobium [Gotoh 03].

Dans le cas de la modulation du travail de sortige films de molybdene [Ranade 02], la formation
d'une phase de nitrure de molybdene a linterfag®@,/$10 par implantation d’azote permet de
diminuer le travail de sortie d'une électrode erlyindéne de 0,5 V.

Park et al. ont également montré récemment qu'ueetréde de grille en nitrure de tungsténe,
enrichie en azote (W/N = 1), déposée par ALD su@iHt SiON, présente un travail de sortie de 5,1
V [Park 04]. Cette propriété des films de nitrueetdngsténe, qui présenteraient alors un travail de
sortie effectif quasi identique a celui du métak, psimplifierait grandement Il'intégration d’'une
électrode de grille a base de tungsténe dansalesistors pMOS.

Les films de nitrure de tungsténe élaborés doipenivoir étre déposés de facon continue et
uniforme, sans impuretés incorporées, que ce sait ine utilisation en tant que barriére de diffasi
ou en tant qu’électrode de grille, directement entact avec l'isolant de grille. Nous comparerons
donc les propriétés des films de nitrure de tumgstigalement en fonction du matériau sous-jacent.

Nous évaluerons ensuite la stabilité thermiquefiies de nitrure de tungsténe qui présentent selon
Lee et al., une tendance a se dissocier en fondgda température de recuit pour se transformer en
tungsténe pur [Lee 00].

[I. ETUDE DE LA CROISSANCE DE FILMS DE NITRURE DE TUNGS TENE

I1.1. Conditions de croissance

La croissance de films de nitrure de tungsteneéeegtiée en se basant sur la croissance de
films de tungsténe, ceci dans le but final de paugnchainer les dépbts d'électrode de grille et de
barriere de diffusion en modifiant le moins possibdés conditions opératoires. Nous avons donc
adopté une température de dépét fixée a 500°C etpwession totale de 0,15 Torr, afin d’assurer
d’'une part une décomposition totale du précursatbanyle et d’autre part une désorption compléte
des produits de réaction en minimisant l'incorpioratie carbone solide.

L’introduction d’'ammoniac est effectuée simultan@ma celle de W(CQ)dans la chambre
de dépbt, sans passer par la douche de distribatiazirculent les vapeurs de W(GQliluées dans
I'argon. Les débits d’ammoniac et de W(G®@pnt les principaux paramétres de croissance que n
avons modifiés pour obtenir des films denses etimos, de stcechiométrie modulable. Le débit de
W(CO)s est modulé en faisant varier le débit d’argondraant la source solide, avant que les vapeurs
de W(COj) ne soient a nouveau diluées dans la douche d#dti&in avec de I'argon provenant d’une
ligne de gaz différente.

Au cours de ces travaux, le débit d'ammoniac vdaies une gamme comprise entre 100 et 500 sccm
et le débit de W(CQ)entre 2,5 et 8 sccm.
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I1.2. Influence du débit d'ammoniac

Dans le but d'étudier I'influence du débit d'ammanisur les propriétés physiques des films
de nitrure de tungsteéne élaborés, nous avonsdagnie débit de Nklentre 100 et 500 sccm et fixé le
débit de précurseur carbonyle a 8 sccm, valeucguespond au procédé standard de croissance des
films de tungsténe. Ces films sont déposés suxudeothermique Si©de 200 nm d’épaisseur.

[1.2.1. Morphologie

La morphologie de films épais (90-100 nm) de nérde tungsténe observés au microscope
électronique a balayage, apparait inhomogéne éteéfartement en augmentant le débit d’'ammoniac
de 100 a 500 sccm (Figure 3-1).

xLoBK  ERenm

a) 100 sccm b) 200 sccm c¢) 500 sccm

Figure 3-1: Observations au MEB de la morphologie de filpaig (90-100 nm) de nitrure de tungsténe en
fonction du débit d'ammoniac NHixé de gauche a droite a 100, 200 et 500 sccm
pour un débit W(CQ)fixé a 8 sccm

Lorsque le débit est fixé a 100 sccm (Figure 3j1le)film est constitué d’'une matrice d'apparence
dense et lisse, ponctuée de protubérances deitaplertante et inhomogene (20-150 nm) distribuées
aléatoirement. La hausse du débit d'ammoniac prevdqugmentation de la densité d’amas (Figure
3-1 b)), jusqu'a l'obtention d'un film poreux (Figy 3-1 c)), uniqguement composé d'amas
« granuleux » dont la taille diminue Iégérementrpevenir plus uniforme. L'augmentation du débit
d’ammoniac favorise donc I'apparition d'un régineatoissance dans les 3 dimensions de I'espace.

L’analyse spécifique par AFM de la surface (1 pd&)films d’épaisseur variable (15, 45 et
100 nm), déposés en fixant le débit desNMH.00 sccm, confirme la croissance significatieands de
grains dans les 3 dimensions de I'espace (Fig2g 8mn film de 15 nm d’épaisseur présente une
surface lisse dont les rugosités rms et rmax mesysar AFM, sont égales a 0,62 et 11,22 nm. Cette
derniére valeur correspond en fait & une faiblesii@surfacique d’amas dont la hauteur maximale est
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supérieure a 10 nm (représentés en blanc sur 18n&j I'on se focalise sur la surface encadrée, ne
présentant pas d’inhomogénéité en épaisseur, lesrgams et rmax restent faibles et égales a€,53
3,8 nm. Un film de 15 nm d’'épaisseur peut donc éresidéré comme continu.

100.0 nm

a) 15 nm b) 45 nm ¢) 100 nm

Figure 3-2: Evolution de la morphologie de films de nitrute tungsténe (N4 100 sccm), d’épaisseur
variable, de gauche a droite, 15, 45 et 100 nmenlge par AFM

Lorsque I'épaisseur du film atteint 45 nm, la csaisce d’amas commence a devenir significative. Les
rugosités rms et rmax de la surface des films gararplan (encadrée), sont égales a 1,04 et 10163
respectivement. La densité d’amas augmente sem&hteet leurs dimensions latérales atteignent des
valeurs comprises entre 25 et 60 nm alors quehauteur maximale est de 38,92 nm. L'analyse par
AFM du film de 100 nm d’épaisseur confirme les aliatons précédemment réalisées par MEB. Les
amas « granuleux » présentent une telle densitéaguaface recouverte est proche de la moitiéade |

surface balayée par la pointe de silicium (0,5 pird)hauteur maximale des amas atteint alors 71,1
nm.

La croissance des amas, observée lorsque le dabitmibniac est fixé a 100 sccm, correspond donc
d’une part a I'apparition de nouveaux amas de éahille et d’autre part a la coalescence d'amas, ¢
qui contribuent a une distribution en taille desaartrés dispersée (20-150 nm).

10’ .

10° ‘ ‘

105k S WzNi (111) WZNE(ZOO)
! ! Figure 3-3: Evolution de la cristallinité de films

de nitrure de tungsténe d'épaisseur variable, de

bas en haut, 15, 45 et 100 nm, analysée par XRD

en mode théta-2théta
(NHz= 100 sccm)
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L’'analyse aux rayons X du film de 15 nm d'épaisseet en évidence le caractére amorphe
du film mince et lisse (Figure 3-3). Lorsque I'é&saur du film est de 45 nm, la faible augmentati®n
I'intensité d’un pic large, centré a une valeumdje 2 théta égale a 38,6°, suggéere I'augmentakion
la taille et de la densité de germes cristallinsnergés au sein de la matrice amorphe, sans étre
toutefois précisément identifiables par XRD en mdlié&ta-2théta. L'analyse du film de 100 nm
d’'épaisseur révele la présence de deux pics declifin situés a des valeurs d’'angle 2-théta égales
37,45 et 43,5°. Ces pics peuvent étre attribugmentivement aux plans cristallins (111) et (200)ade
phase cubique W, théoriqguement indexés a 37,73° et 43,8° (ficbRS n° 25-1257).
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Les analyses couplées par AFM et XRD de films pépavec un débit d’'ammoniac fixé a 100 sccm,
permettent donc d'assimiler la croissance d’amass des 3 dimensions de I'espace a la croissance
d’une phase cristalline YM lorsque I'épaisseur du film augmente.

L’'analyse comparative aux rayons X, en incidencamge, de films de 45 nm d'épaisseur,
préparés en augmentant le débitsNte¢ 100 a 500 sccm (Figure 3-4) met en évidencadimmution
de l'intensité du large pic représentatif d’'une ggharincipalement amorphe et I'apparition de deux
pics de diffraction représentatifs de la phasedatlise W,N. L'augmentation du débit d'ammoniac de
100 a 500 sccm favorise donc la croissance d'uresepteristalline cubique MM. L'analyse en
incidence rasante de la structure cristalline b firéparé avec un débit NHixé a 100 sccm, indique
toutefois, contrairement a I'analyse XRD en modétatPthéta, la présence des deux pics de
diffraction correspondant a la phasgNVCes pics sont toutefois peu intenses, par ragpolarge pic
localisé a 38,6°, ce qui révele, pour un film dend d’'épaisseur, la faible proportion de domaines
cristallins VN, immergés dans une matrice amorphe, lorsquebii Nél; est fixé a 100 sccm.

180 ' W,N (111) W,N (200)

150+ .
< 120} .
S NH, = 500 sccm ] o
@ 90f - Figure 3-4: Analyse XRD en incidence rasante
2 Mwwww de la structure cristalline de films de nitrure de
Q N , . P
€ 60t 1 tungsténe de 45 nm d’épaisseur pour un débit

NH, = 100 scem d’ammoniac de 100 et de 500 sccm
“l M
0 1 1 1 1

25 30 35 40 45 50
angle 2-theta

Le caractére cristallin du film de 45 nm d'épaissguéparé avec un débit NHixé a 500 sccm, se
manifeste par une augmentation de la densité d'akhibks de taille uniforme et Iégerement inférieure
a la taille des amas observés pour des débitg Nk faibles (Figure 3-5). Ces analyses AFM
indiquent que les différences de morphologie olisenau MEB pour des films de 100 nm d’'épaisseur
(Figure 3-1) sont déja significatives lorsque l'égaur des films est de 45 nm.

50.0 nm
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a) 100 sccm b) 200 sccm

Figure 3-5: Evolution de la densité d’amas en fonction dhitde NH. Observations par AFM
d’'une surface de 1 um2 de films de 45 nm d’'épaisEmigauche a droite, 100, 200 et 500 sccm

La hauteur maximale rmax mesurée, est égale 2888,2 nm lorsque le débit d’'ammoniac est fixé a
100 et 200 sccm. Ces valeurs correspondent a leeurades amas qui commencent a croitre et qui
peuvent étre discriminés étant donné leur faiblesié surfacique. Lorsque ce débit atteint 500 sccm
la hauteur des amas semble diminuer jusqu’a 23,3Cwtte différence refléte en fait I'augmentation
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importante de la densité d’amas observés pour bit dé 500 sccm. La profondeur vue par la pointe
de I'AFM entre deux grains jointifs (et donc la kewr des amas) est dans ce cas minimisée par
rapport a la profondeur réelle. La rugosité rmsngjaeelle, augmente légérement de 3,1 a 3,9 nm.

L’augmentation du débit d'ammoniac de 100 & 500nskars du dépét de films de nitrure de
tungstene, favorise donc la croissance d'une pleaiséalline cubique WWN au détriment de la
croissance d’'une phase principalement amorphee @éférence de croissance se révele significative
pour des films minces de quelques dizaines de names (inférieure a 45 nm) d’épaisseur. La
croissance cristalline des films s’effectue aloasglles trois dimensions de I'espace et provoque le
développement d’'une porosité observable lorsquaisSeur du film atteint 200 nm.

11.2.2. Stoechiométrie et impuretés

Des analyses SIMS sont effectuées sur les filmésdem d’épaisseur, afin de déterminer la
stoechiométrie W/N des films et le taux d'impurdigsbone et oxygéne) incorporées, en fonction du
débit d'ammoniac fixé pendant le dépot (Figure 3L&s profils représentés ci-dessous sont obtenus
sous bombardement primaire d’'ions argon et norémlgr rapport au signal de tungsténe a une
intensité égale a1
—=— NH, =100 sccm
—— NH, =200 sccm
10" —&— NH, =500 sccm I

Figure 3-6: Evolution de la composition de
films de nitrure de tungsténe, d’épaisseur fixée
a 45 nm pour un débit d’'ammoniac compris

entre 100 et 500 sccm

intensité (cts)

profondeur (nm)

Les analyses SIMS indiquent qu’une augmentatiodéhit d’'ammoniac provoque :

v"un enrichissement des films en azote,
v'une augmentation du taux d’oxygéne réparti de mami#gomogéne dans le film,
v/ une contamination homogene et constante en carbone.

Les dosages du tungstene par RBS et d'azote pastio@anucléaire (NRA) confirment
I'enrichissement des films en azote, le rapport Wiinuant de 1,8 a 1,5 0,1 lorsque le débit de
NH; augmente de 200 a 500 sccm (Figure 3-7). La caaiyguar des profils SIMS du tungsténe et de
'azote indiqgue également une faible augmentationtalx de tungsténe associée a une faible
diminution du taux d’azote a I'interface WISIO, par rapport au volume des films. Cette observation
révéle un enrichissement en azote plus faible Bak®e des films et implique que la nucléation des

films de nitrure de tungsténe sur Siinite la réaction entre W(CQ@gt NHs.

Les analyses SIMS indiquent que plus le taux d&est élevé, plus la contamination en oxygéne est
importante. On peut distinguer le volume des fibida présence d’oxygene est importante, et la base
des films, qui s’étend sur une épaisseur proch&sdeanometres, ou le taux d’oxygéne chute. Cette
transition correspond en fait au démarrage ded&ssance de la phase cristallingNVIla base des
films étant principalement amorphe, lisse et faitdat enrichie en azote. L'incorporation d’oxygene
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semble donc étre corrélée a la croissance de Iseptristalline WN dans les trois dimensions de
I'espace, qui induit le développement de la rugositde la porosité des films.

La technique par résonance, qui permet d’obtergr mesure locale du taux d’oxygéne au coeur du
film (& 20 nm de profondeur), afin de s’affranctie I'oxygene contenu dans le substrat ,Si@véle
une augmentation du taux d’oxygéne de 10 & 196 lorsque le débit NHvarie de 100 & 500 sccm
(Figure 3-7) alors que le taux de carbone, dos@&lpa, reste compris entre 2,2 et 2,4,05%.

2|5 T T T T T 25
W.N 120

20/ A o
z 3 : , .
s 15 8 Figure 3-7: Evolution de la composition au
215 g cceur d'une couche de 45 nm d’épaisseur pour
2 10 3 undébit d'ammoniac variant entre 100 et 500
2 -8 sccm, déterminée par analyses couplées RBS,
8 1,0 2 NRA et la technique de la diffusion résonante
® c | 5 2 (pour le dosage de I'oxygéne)

o — - ——
0,5 :
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La faible contamination des films en carbone (2} @6nstante et proche de la teneur détectée pour
un dépét de tungsténe pur (3 %) confirme que lagmrée croissante d’oxygéne dans les films, lorsque
le débit NH augmente, n’est pas liée a une désorption insnfisdes produits de réaction CO et,CO
mais plut6t a I'enrichissement des films en azqte,provoque la croissance de la phasgNVelinsi

gue le développement de la rugosité (Figure 3-8gda porosité des films.

Plus les films sont rugueux et poreux, plus laaaefdéveloppée est importante. Or cette surface est
constituée d’'un oxyde natif de type W@, forme lors de la mise a l'air des échantillonse dois les
dépdts effectués. L'oxyde natif des films est dpnésent en profondeur dans les films, en quantité
d’autant plus importante que le débit d’ammoniagnaente.

20l " NH, =500 sctm |
0
T 2ol NH; = 200 . , :
g2 scem Figure 3-8: Profils en coupe des reproductions
2 10t par AFM de la morphologie de surface (1 umg2)
§ 0 . . de films de 45 nm d’'épaisseur en fonction du
— débit NH variant de 100 a 500 sccm
20t NH, = 100 sccm i
“l W-
0 Il i I
0 200 400 600 800 100C

largeur (nm)

Il faut de plus signaler que les analyses SIMSearenpttent pas de déterminer précisément la quantité
d’'oxygéne présente dans la partie inférieure dessfia I'interface avec SKOEn effet, au cours d’'une
analyse SIMS, la surface de I'échantillon est alwgwogressivement, de maniére homogene a l'aide
d’'un canon d’ions argon, ce qui implique que laosite du film est reportée tout au long de I'analys
Lorsque la base du film commence a étre abraséedétaate encore localement le volume du film et

donc l'oxyde natif WNO,. La concentration d'oxygéne détectée a la basefittas est donc
surestimée.
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11.2.3. Résistivité

La résistivité des films de nitrure de tungsténe émluée, par la méthode de mesure 4
pointes, pour des films de 45 nm d'épaisseur, ewtion du débit d’ammoniac (Figure 3-9). La
résistivité d'un film de nitrure de tungsténe €esiutant plus élevée que sa teneur en azote augmente
Pour des débits NHcompris entre 100 et 500 sccm, la résistivité filess varie de 320 a 670
pOhms.cm.

1200 T T T T T

1000 | b

800 1

600 L il Figure 3-9: Evolution de la résistivité des films
de nitrure de tungsténe de 45 nm d’'épaisseur en
400 . fonction du débit d’ammoniac

résistivité (uOhms.cm)

200 b

00 100 200 300 400 500 600
débit d'ammoniac (sccm)

Dans le cadre du développement de barrieres desiiff au cuivre, Lee et al. ont étudié des films de

nitrure de tungsténe dont les conditions de dépditt proches de celles que nous adoptons

(précurseurs, substrat oxyde, température et pregs dép6t) [Lee 04]. La contamination en carbone

et oxygéne est alors proche de 5 % pour une tempérde dépot fixée & 500°Cin film, dont la

stoechiométrie W/N est égale a 1, présente ainsiasigivité égale a 590 pOhms.cm.

Ce résultat obtenu pour un film plus riche en azpte ceux réalisés au cours de ces travaux, indique
que les résistivités supérieures que nous mesusons, probablement canulées par l'incorporation
d’'oxygene, facilitée par la présence de grainoitg.

I1.2.4. Discussions

L'augmentation du débit d’ammoniac permet d’enridbes films de nitrure de tungsténe en
azote et donc de moduler leur stoechiométrie. Catheéssement en azote se manifeste par la
croissance prépondérante d’une phase cristallisié d@ns les 3 dimensions de I'espace, au détriment
de la croissance d'une phase principalement amprpibservée lorsque le débit d’ammoniac est
faible. La croissance de cette phase cristallirevgmue alors une augmentation de la porosité des
films.

L'enrichissement des films en azote s'effectue #immément a une hausse de la contamination des
films en oxygéne alors que parallélement, le taeixcabone incorporé est faible et constant. Dans le
cas de films de 45 nm d’épaisseur, I'oxygene ewaié par SIMS sur une profondeur proche de 30
nm. L'origine de cette contamination semble donmmgipalement liée au développement de la
porosité des films et non pas & une éventuelletiobae« parasite » entre W(COPt NH; qui
entrainerait I'incorporation d’oxygene au courdaleroissance des films.

Sun et al. ont en effet démontré lors de la préjperale films de nitrure de tungstene a 400°C avec
une pression totale fixée a 1 Torr, a partir demegprécurseurs, que la présence d’ammoniac permet
de diminuer la contamination des films en carbaneneoxygéne [Sun 03]. Dans ces conditions de
croissance, les films de tungsténe (préparés sansomiac) sont fortement contaminés (11 % de
carbone et 16 % d’'oxygéne). Lorsqu'un flux d’amnaanist appliqué pour préparer des films de
nitrure de tungsténe, les taux de carbone et déxggeuvent atteindre des valeurs inférieures a 3 %
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Dans notre cas, les films sont préparés a une tatupé de croissance plus élevée ainsi qu'avec une
pression totale plus faible, ce qui devrait perreeti’apres les travaux de Kaplan et al., relatitkes
films de tungsténe pur [Kaplan 70], de limiter datege que les conditions adoptés par Sun et al., la
contamination des films en carbone et en oxygeepe@dant, la composition des films élaborés par
Sun et al. est déterminée par des mesures iXR8u, c’'est a dire sans que les échantillons soient
exposés a l'air, ce qui ne présage en rien de fmdmbilité des films vis a vis de I'oxygéne de
I'atmospheére, telle qu’elle est mise en évidence lpa analyses SIMS réalisées au cours de nos
travaux.

Les films les plus denses (débit fixé a 100 sccamt principalement amorphes pour des
épaisseurs inférieures a 45 nm et présentent waehgimétrie W/N égale a 1,7 alors que le taux
d’oxygéne atteint une valeur de 10 %. Ces filmdésmt d'un caractére amorphe a cristallin, lorsque
I'épaisseur du film atteint 100 nm, ce qui révéte croissance inhomogéne et provoque 'apparition
de la porosité des films.

Ce phénomene a déja été observé lors de la croessknfilms de nitrure de molybdene plus
épais (supérieure a 2 um), a partir de MoE3D’'ammoniac, a des températures comprises 8blre
et 500°C, [Roberson 98]. Roberson et al. expligadors I'obtention de films poreux principalement
par des vitesses de croissance élevées.

a-W
3,165 A e

*

Figure 3-10: Représentation schématique des
plans cristallins (100) et des paramétres de maille
des structures cristallines cubiques
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Au cours de travaux relatifs a I'élaboration demfil de nitrure de tungsténe a partir de
W(CO), Lee et al. ont déterminé, pour une températurgépét égale a 500°C, une vitesse de dépot
comprise entre 18 et 20 nm/min. [Lee 04]. La comation des films en oxygéne et en carbone était
alors inférieure a 5 %.

Dans le cas présent, la vitesse de dép6t des didnmétrure de tungsténe est égale a 33 nm/minuice g
est effectivement supérieur aux vitesses de dégéedemment citées. Cette vitesse de dépbt reste de
plus constante pour un débit d’'ammoniac compriseeb®0 et 500 sccm, avec un débit de W(EO)
fixé a 8 sccm, comme pour le dépbt de films de stérge pur. On constate donc qu’une diminution de
la pression partielle de W(Cp¢n augmentant le débit d'ammoniac n’a aucun efietla vitesse de
dépat.

En considérant que les films préparés en fixadglgit de NH a 500 sccm, présentent principalement
une structure cristalline cubique,M/(Figure 3-10), on peut estimer la vitesse de tiép&équivalent
tungstene pur (Mpsw dans un mélange argon/ammoniac a partir de ¢ssat de dépot des films de
nitrure de tungsténe (¥s:w2y Selon la relation :

Vaepow =0,902 *Vaepswnen Equation 3-1
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La vitesse de dép6t de tungsténe pur dans un neékmggn/ammoniac, avec 500 sccm d’ammoniac,
est donc estimée a 30,1 nm/min. pour une vitessi&pét de WN égale a 33 nm/min.

La pression partielle de W(CP¥lans le mélange argon/ammoniac est alors égalé anTorr, et
correspond a la pression partielle de W(E£I0O)s du dépdt de tungsténe pur, uniguement erepcés
d’'argon (1,5 mTorr). Sachant que dans ce cas,témsé de dépdt de tungsténe est de 9 nm/min., il
apparait clairement que la présence d’ammonialitéale décomposition de W(C@)

La pénétration d'oxygéne dans les films élaborés@urs de ces travaux a 500°C peut alors étre
expliqguée par des vitesses de croissance trop edegéi ne permettent pas d'obtenir des films
suffisamment denses, avec un régime de croissagdiar. Ces films sont alors perméables a
I'oxygéne présent lors de I'exposition a I'air dehantillons.

I1.3. Influence du débit de W(CO)

Dans le but d’abaisser la vitesse de dépét des filmnitrure de tungsténe et d’obtenir des
films denses, nous avons diminué le débit de psécurW(CO) de 8 a 1,2 sccm et fixé le débit
d’ammoniac a 500 sccm, pour favoriser I'enrichissetdes films en azote. Kaplan et al. ont en effet
montré dans le passé l'effet bénéfique d’'une ditmnude la pression partielle de W(GQur la
vitesse de croissance et la pureté de films destang pur [Kaplan 70]. Ces films ont été déposeés su
un oxyde thermique SiQle 200 nm d’'épaisseur.
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€ 30t .
£
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2 20} . - Figure 3-11:Relation entre la vitesse de dép6t de
fq% g films de nitrure de tungsténe(nm/min.) et le débit
° Ve de précurseur W(C@)sccm)
; 10+ l'/ - 1 pour un débit NHElfixé a 500 sccm
o dépot W
s

0 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

débit W(CO) , (sccm)

La figure 3-11 montre effectivement que la réductau débit de W(CQ)permet de diminuer la
vitesse de dépdt des films de nitrure de tungsfésgu’a une vitesse de dép6t équivalente a celle d
tungsténe pur dans I'argon, lorsque le débit de @){@st fixé a 1,2 sccm. La vitesse de dépbt est
dans ce cas estimée a partir de mesures d'épadsdilms épais (50-100 nm) observés en coupe au
MEB.

Par la suite, nous étudierons principalement lessfpréparés avec un débit de W(g&)périeur a 2
sccm.
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[1.3.1. Morphologie

La figure 3-12 représente |'évolution de la mormgdé de films épais (90-100 nm), préparés
avec un débit d’'ammoniac fixé a 500 sccm et un flexprécurseur W(C@ximinuant de 8 a 2,5
sccm.

La diminution du débit W(CQ)de 8 a 4 sccm permet de réduire principalemetdille latérale des
amas qui se développent dans les trois dimensetisgbace, une fois que I'épaisseur du film attein
30 a 40 nm. La vitesse de croissance (20 nm/mou) pn débit de 4 sccm semble toutefois encore
trop élevée pour éviter le développement de ces amaultanément a une forte porosité des films.

®ioak " 2ZEEnm H1TBkK TER@nm

ST EaEam ®isek' " 'EZhbnm

a) 8 sccm b) 4 sccm c) 2,5 sccm

Figure 3-12: Observations au MEB de la morphologie de films £(@0-100 nm) de nitrure de tungsténe en
fonction du débit du précurseur W(GOfjxé de gauche a droite a 8, 4 et 2,5 sccm
pour un débit NKIfixé a 500 sccm

L’évolution morphologique la plus significative diisns apparait lorsque le débit de W(G@3}t fixé

a 2,5 sccm, la vitesse de dépbt étant alors linditdd nm/min.. Les films semblent plus denses et
présentent une porosité moins marquée, confirmiatérét de diminuer la vitesse de dép6t des films
de nitrure de tungsténe. La croissance des filmsbke également plus homogéne. La croissance
d’amas, observée pour un débit W(G8)périeur ou égal a 4 sccm, n'apparait pas dacasce

La comparaison par AFM (Figure 3-13) de la topatode films de 45 nm d'épaisseur,
préparés avec un débit de précurseur WEGi®8 a 8 et 4 sccm, montre qu’'une diminution dbitide
W(CO) permet, comme l'augmentation du débit d’ammoniiaugmenter la densité d’amas et de
diminuer leur taille moyenne. En revanche, dansasg cette évolution apparait alors que la vitdsse
dépot diminue.
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La profondeur maximale vue par la pointe de siliti{rmax) diminue Iégerement de 23,36 a 22,7 nm
alors que la rugosité rms évolue de 3,99 nm a @19 La taille moyenne des amas, dans la direction
parallele a la surface, diminue de 50 nm a uneuvalemprise entre 20 et 30 nm lorsque le débit de
W(CO)s atteint 4 sccm.

50.0 nm

25.0 nm

0.0 rm

a) 8 sccm b) 4 sccm

Figure 3-13: Evolution de la densité d’amas en fonction dhidde W(COj). Observations par AFM
d’une surface de 1 um2 de films de 45 nm d’épaisseu

La densité d'amas est devenue si importante lorkgdébit W(COj est fixé a 4 sccm, que la surface
“lisse” du film qui apparaissait précédemment acosd plan de I'image n’est plus observable par
AFM. Ce constat peut étre directement corrélé awalyaes XRD réalisées en incidence rasante sur
ces mémes films (Figure 3-14).

20— W,N'(111) W,N (2b0) -

200 - 1

150 W(CO),= 8 sccm
Mgty Figure 3-14: Analyses XRD en incidence rasante

de la cristallinité de films de nitrure de tungsten
1 de 45 nm d’épaisseur préparés avec un débit de
20

100 PV(CO) = 4 sccm

intensité (a.u.)

Mg W(CO) compris entre 2,5 et 8 sccm

50
W(CO)_ = 2,5 sccm,

6

0 1 1
25 30 35

angle 2-theta

Lorsque le débit W(CQ)est fixé a 8 sccm, on observe 2 phases, I'unecipatement amorphe,
caractérisée par la présence d’'un pic large et&@n88,6°, et I'autre cristalline, )N, signalée par la
présence de deux pics de diffraction fins et irgsna 37,45 et 43,5°, décalés par rapport aux
indexations théoriques (fiche JCPDS n° 25-1257)d&mlage correspond a un parametre de maille de
la phase cristalline (4,1%) supérieur au paramétre de maille théorique (48)26'une phase W
homogene et stoechiométrique. Les mailles g ¥6nt en fait contraintes en compression, d’'ume pa
a cause de la quantité d'azote incorporée darfdireset d’autre part, du fait de la coexistencerd
phase principalement amorphe. La diminution du td&®#{CO) implique une diminution de la
contribution de cette phase qui se traduit parhaigse de l'intensité du pic large centré a 3&kjfts

que la contribution de la phase cristalline devjgpondérante comme le montre 'augmentation de
I'intensité des pics de diffraction situés a 37¢483,5°.
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La diminution du débit de W(C@Javorise donc une baisse de la vitesse de dépapetrition d'un
régime de croissance cristalline plus homogengucest confirmée par des analyses AFM de films
minces de 15 nm d’épaisseur (Figure 3-15). Lessité® rms (0,624 contre 0,66 nm) et rmax (6,298
contre 8,5 nm) sont sensiblement plus faibles poufilm préparé avec un débit W(C)xé a 2,5
sccm. Ces films présentent une densité surfacitaread plus importante et homogéne que les films
préparés avec un débit W(GOixé & 4 sccm. La taille de ces amas est égaleplaathomogene et
plus faible.

W(CO),=4sccm ]

hauteur (nm)

W(CO), = 2,5 scem

hauteur (nm)

O N M O ® ON DO ®

100 200 300 400 500
largeur (nm)

o

N4 g

a) 4 sccm b) 25 sccm ¢) Profils en coupe

Figure 3-15: Comparaison de la topologie de films mincesr{@ en fonction du débit de W(GO)
Observations par AFM d’une surface de 500*500 nm2

L’analyse XRD de ces films minces (Figure 3-16)} e évidence la diminution de l'intensité du pic
large, situé a 38,6° lorsque le débit W(€@minue alors gu’aucune trace de la phase crisealli

cubique WN n’est observée. Ces résultats confirment d’untlpa analyses effectuées sur des films
plus épais de 45 nm d’'épaisseur (Figure 3-14)aettice part les analyses AFM présentées ci-dessus.

180 . . . ;
W,N/(111) W,N/(200)

150 WM ]

120} ey

Figure 3-16: Analyses XRD en incidence rasante
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La diminution de l'intensité du pic large, centr&&6° lorsque le débit W(C@¥liminue de 8 a 2,5
sccm implique la réduction de la taille des gerréstallins qui devient plus uniforme alors querleu
densité surfacique augmente. L'absence de picsifetaction correspondant a la phase cristalline
W;,N peut étre expliquée par une taille d’amas ctistatrop faible pour qu’ils puissent étre détectés

11.3.2. Steechiométrie et impuretés

La diminution du débit de W(C@)permet, comme l'augmentation du débit de ;NHe
diminuer la pression partielle de W(G@}t d’augmenter la densité d’amas cristallind\Vdbservés.
Cependant, la baisse du débit de W(C@rmet également de réduire la vitesse de craissdas
films et donc de favoriser une croissance homogena phase cristalline 3N qui se traduit alors par
une porosité réduite.
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Les analyses SIMS de films de 45 nm d’épaisseépgrés avec un débit Nifixé a 500 sccm
et un débit W(CQ) variant de 2,5 & 8 sccm (Figure 3-17), n’indiqupat de différences aussi
significatives que lorsque le débit W(G@)t fixe et le débit Nitvariable (Figure 3-6).

—=&— W(CO), =8 sccm
—8— W(CO), =4 sccm
—A— W(CO), = 2,5 sccm

Figure 3-17: Evolution de la composition de
films de nitrure de tungsténe, d’épaisseur fixée a
45 nm pour un débit W(C@gompris
entre 2,5 et 8 sccm

intensité (cts)

profondeur (nm)

Bien que les films présentent une morphologie plnisorme lorsque le débit de W(C&Qdiminue,
I'intensité du signal de I'oxygéne reste élevéesdanvolume des couches contrairement a la base des
films qui semble moins contaminée. L’'enrichissementazote ainsi que la hausse du degré de
cristallinité des films, observé lorsque le débi(CG®) diminue, ne semblent toutefois pas impliquer
une augmentation de la contamination des films ®ygéne, ce qui confirme les observations
morphologiques présentées précédemment. Le filmoles contaminé en oxygéne est en effet le film
le plus dense en apparence, préparé avec un déBDW/fixé a 2,5 sccm.

La diminution du débit de W(C®permet donc :

une baisse de la vitesse de croissance,

une augmentation de la densité,

un enrichissement en azote,

une diminution de la contamination en oxygene.

ANNANENRN

Afin de confirmer les profils chimiques obtenus |®MS, des analyses couplées par RBS, NRA et

diffusion résonante ont été effectuées pour dasgyectivement le tungsténe, I'azote et le carbbne e
I'oxygéne (Figure 3-18).

2,5 T T T . 25

20 W.N i—é _U; 20 o
z S . . o
s / 115 8 Figure 3-18: Evolution de la composition au
£ 5§ cceur d'une couche de 45 nm d’épaisseur pour
g 1oy §  un débit W(CQ)compris entre 2,5 et 8 sccm,
S WIN 119 5 déterminée par analyses couplées RBS, NRA et
E 10|WN O latechnique de la diffusion résonante (pour le
@ - ’ {5 & dosage de I'oxygéne)

05 Lo : : 0

0 2 4 6 8 10

débit W(CO) , (sccm)
La contamination en oxygéne détectée au coeuildesgréparés avec 4 ou 8 sccm semble identique.
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Ce résultat est cohérent si I'on se réfere auxrghens morphologiques de films épais (90-100 nm)
effectuées par MEB (Figure 3-12). Il représentelefgant un net progrés par rapport aux films
préparés en faisant varier le débit Nptiisque I'enrichissement des films en azote augen@i/N =
1,2+ 0,1 pour 4 sccm) alors que le taux d’oxygéne rpite ou moins constant. La diminution du
débit de W(CQ) jusqu’a 2,5 sccm permet enfin d’'obtenir des fildmnt la stoechiométrie W/N est
proche de 1 (1,0% 0,1) et de diminuer la contamination en oxygememninée localement, sur une
quinzaine de nanometres de profondeur au coelimdudie prés de 5 % (1461 % ).

Le dosage du carbone par NRA indique dans ce aasamtamination pratiquement nulle. Ce résultat
peut étre expliqué d’'une part, par la faible p@sgartielle de W(CQ) égale a 0,5 mTorr, qui permet
de limiter la décomposition du monoxyde de carb@@ (Equation 1-27) en carbone solide et en
dioxyde de carbone [Kaplan 70], et d’autre partlpgrésence importante d’'ammoniac qui, selon Sun
et al., facilite 'évacuation des produits de ré@ac{Sun 03].

Dans le but de s’affranchir de possibles effetet@ébs dues a I'abrasion ionique de couches
épaisses et rugueuses lors d’analyses SIMS et dagcéder au profil d’oxygéne de linterface
WN,/SIO,, une analyse SIMS a été effectuée sur un échlantiince, de 15 nm d’épaisseur, préparé
avec un débit W(CQ)fixé a 2,5 sccm (Figure 3-19).

Figure 3-19: Comparaison des profils SIMS pour
des films de nitrure de tungsténe de 15 et 45 nm
d’épaisseur, préparés avec :
W(CO) = 2,5 sccm
NH; = 500 sccm

intensité (cts)

zone hachurée : incertitude sur la position exacte
de linterface WNSIO, (+ 2,5 nm)

0 10 20
profondeur (nm)

Cette analyse confirme tout d’abord que linterfdeefilms de nitrure de tungstene déposés sus SiO
présente une stoechiométrie W/N supérieure a dalle film épais si I'on considére I'augmentation
du profil de tungsténe a I'interface avec I'oxydeis-jacent. SilI'on se focalise sur le profil d'géne,

on remarque que l'oxyde natif du film de 15 nm diisseur se démarque davantage que celui d’'un
film épais de 45 nm d’épaisseur. Cette observagteut étre liée a une rugosité du film mince moins
importante que celle d’'un film épais, I'oxygéne asirs principalement confiné en surface et norsdan
le volume des films. Le profil de I'oxygene semBlgalement atteindre une intensité minimale plus
faible a I'interface WNSIO; lorsque le film est mince. Ceci confirme d'unetgpre la base des films
est appauvrie en oxygene et d'autre part que baeapar SIMS de films épais ne permet pas de
déterminer la contamination réelle de la base ii®s fpuisque I'abrasion ionique reporte la rugosité
des films et donc la contribution de I'oxyde naifit au long de I'analyse.

Nous avons utilisé des techniques d'analyse comgiéaires pour vérifier ces hypothéses. Le
dosage des éléments W, N, C, O par RBS, NRA aisidh résonante confirme que le film de 15 nm
d’'épaisseur est enrichi en tungsténe par rappart iim épais (Tableau 3-1). En revanche, le taux
d’oxygéne mesuré par la technique résonante potitrarde 15 nm d’épaisseur est supérieur (+ 10
%) a celui déterminé pour un film de 45 nm d’épaiss Cet écart est incohérent si I'on se référe aux
analyses SIMS précédemment réalisées, ou I'orea@th un taux d’oxygene plus faible pour le film
mince. La mesure effectuée sur le film de 15 nnpai'gseur peut toutefois étre faussée par I'oxygene
contenu dans le substrat $iguisque I'épaisseur de la couche a analyser est@acas comparable a
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la résolution en profondeur de la technique deffasion résonante. La contribution de I'oxyde hati
WN,O, peut également étre supérieure pour un film der%'apres les profils SIMS (Figure 3-19).

Epaisseur WN, WI/N (£ 0,1) % O % C
15 nm 1,47 25,4+ 3 1,30+ 0,1
45 nm 1,05 14,6+ 1 0,50+ 0,05

Tableau 3-1: Comparaison de la composition de films de 185tm d’'épaisseur, préparés avec 2,5
sccm de W(CQ)et 500 sccm de NHdéterminée par RBS (W), NRA (N, C), diffusionméste (O)

Ces différentes analyses mettent en évidence &lsié des films de nitrure de tungsténe vis
a vis de I'oxygene présent dans l'air et la diffiédiée a la détermination exacte de linflueness d
conditions de croissance sur la contamination ldesfdéposés sur oxyde Si€pais. A I'avenir, il est
préférable d'effectuer des analyses (Auger, XiPSjitu [Sun 03], ou bien de réaliser des analyses
comparatives de films de nitrure de tungsténe nsindéposés sur un substrat Si@ince dont la
concentration en oxygene, connue, peut étre sdaiestiela mesure effectuée.

11.3.3. Résistivité

Nous avons par la suite estimé la résistivité thasfide nitrure de tungstene en fonction du
débit de W(CQO) fixé pendant leur croissance et en fonction dedigseur déposée (Figure 3-20). On
constate que la résistivité des films augmentetdiguplus que la concentration en azote est élevée
lorsque le débit W(CQ)diminue. Il apparait également que la résistidés films augmente avec
I'épaisseur du film pour un débit W(CEXjxé. Ce phénomeéne contredit les tendances obsedns
le cas de films de tungsténe, ou la résistivitéimliim quand I'épaisseur du film et la taille desimgga
augmentent.

- films minces (10 nm)
2000 ' "] —m films épais (50-100 nm)
| S
S—
£ 1600 .
3
(%] . , s < ez . .
E Figure 3-20: Résistivité des films de nitrure de
% 1200+ .. tungsténe en fo_nction du d(_ébit W(Ge)de
@ I'épaisseur des films
= (débit NH; fixé & 500 sccm)
2 800r m- -
400 1 1 1 1 1 7\“.I
10 15 20 25 30 35 40

débit W(CO) , (sccm)

Sun et al. ont également observé une augmentaBola désistivité de films, préparés a 450°C,
lorsqu'ils deviennent épais [Sun 03]. lls montrdatplus, en comparant la résistivité de films prépa

a 275°C et 450°C, d’épaisseur (de l'ordre de 96 minde stoechiométrie équivalentes, que la
résistivité des films augmente avec la tempéradarelépdbt alors que parallélement la contamination
en carbone et en oxygéne diminue, d’apres des sew)PSn-situ. L'augmentation de la résistivité
en fonction d’'une part de la température de craissat d’autre part de I'épaisseur des films peut
alors étre corrélée a la cristallinité des filmépgarés a 450°C alors que les films préparés &275°
sont amorphes. Les films amorphes sont en effehsn@sistifs que les films cristallins car ceux-ci
sont davantage sensibles a I'oxygéne présent &ans |
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11.3.4. Conclusion

La stoechiométrie des films de nitrure de tungst@iéN) préparés a partir de précurseur
W(CO) et d'ammoniac a 500°C, en gardant une pressiaietdixée a 0,15 Torr, peut donc étre
modulée entre 1,7 et 1,850,1, en faisant varier le débit des gaz réactitsee2,5 et 8 sccm pour
W(CO)s et entre 100 et 500 sccm pour NiHigure 3-21).

2,5 — . : 25
MCO),=8scen Ny =500 scem
20
S
pd . . -
= 15 g Figure 3-21: Impact du ratio des débits
2 g NHy/W(CO) sur la composition au coeur de
2 103 films de nitrure de tungsténe de 45 nm
2 -8 d’épaisseur, déterminée par analyses couplées
5 2 RBS, NRA et la technique de la diffusion
® . c | 5 < résonante (pour le dosage de I'oxygéne)
oo — & o .
0’ 5 N H H ! N ! ., 9 0
0 50 100 150 200
NH,/W(CO),

L’augmentation du débit d’ammoniac et la diminutidn débit W(CQ) permettent donc
d’enrichir les films en azote. Cependant, la présed’ammoniac augmente la vitesse de dépét en
équivalent tungsténe pur déposé et provoque |'@ppard’'une porosité importante, qui facilite
l'incorporation d’oxygéne dans les films lors deieexposition a I'air. La diminution du débit de
W(CO)s permet d’abaisser la vitesse de croissance des.fiLes films élaborés sont alors plus
homogeénes et leur porosité est ainsi réduite c@egumet de limiter le taux d’oxygéne incorporé. La
diminution de la vitesse de croissance permet ggale en gardant une température et une pression
totale constantes, de faciliter la désorption deslyits de réaction (CO). Le rbéle de ceux-ci sue un
modification des propriétés des films de nitrurdudegstene élaborés reste cependant & expliciter.

Figure 3-22: Morphologie d’un film de nitrure de
tungsténe de 55 nm d'épaisseur, préparé avec :
o ) W(CO) =1,2 sccm
NH; = 500 sccm

Vitesse de dép6t = 8,2 nm/min.

En ce qui concerne la stoechiométrie (W/N) desdijliwelle-ci est proche de 1 lorsque le
rapport des débits NWV(CO)s est égal a 200. Cette valeur était initialemestrdé pour obtenir une
électrode de grille WNpouvant se substituer au tungsténe pur [Park@dpendant, dans ce cas, la
contamination en oxygéne reste de I'ordre de 18 &fparait donc nécessaire de réduire davantage la
vitesse de croissance des films pour obtenir d®s folus denses. Lorsque le débit de W(£€3} fixé
a 1,2 sccm et le débit NH 500 sccm, on obtient une vitesse de dépot @gal2 nm/min., similaire a
la vitesse de croissance de films de tungstene lumorphologie des films (Figure 3-22) ainsi

préparés permet également d’espérer pouvoir rédairantage la contamination des films en oxygéne
méme si cela devra étre vérifié par la suite.
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En considérant les résultats présentés dans ces ptemiéres sections, il convient pour
obtenir des films de nitrure de tungsténe densemnigthis en azote (W/N 1) de fagcon homogéne,
d:

v/ augmenter au maximum la pression partielle dg afith de faciliter la décomposition de W(GO)
ainsi que la désorption des produits de réaction &3],

v" minimiser la pression partielle de W(GQYin de limiter la vitesse de croissance des fifinginsi
la pénétration de I'oxygene contenu dans I'aireendensifiant.

I1.4. Influence du diélectrique de grille

Dans cette section, nous nous sommes attachésgapemta croissance de films de nitrure de
tungsténe sur SiCet sur les diélectriqudsgh-k, HfO, et HfSikOyN,, dans la perspective d'utiliser
ces films en tant qu’électrode de grille.

W(CO)s [sccm] NHg [sccm] Vitesse de dépbt [nm/min.]  WI/N %0 %C

WN-1 8 100 33 1,7 10 24
WN-8 4 500 20 1,2 19,2 2,4

Tableau 3-2: Conditions de croissance et composition dessfili@ nitrure de tungsténe étudiés sur
Sio,

Nous avons étudié spécifiguement deux types de filennitrure de tungsténe, présentant les modes de
croissance sur Sides plus significativement différents, qui serootés par la suite WN-1 et WN-8
(Tableau 3-2). Les films WN-1 sont principalememtogphes pour des épaisseurs inférieures a 45 nm
alors que les films WN-8 présentent une structtistatline WoN prépondérante. Leur résistivité varie
également différemment en fonction de I'épaisseuifilth déposé sur SigXFigure 3-23).

| = NH/W(CO)=125

120007 u NH/W(CO)=125 | ~ _
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g 8oy T WNB 1 Figure 3-23: Evolution de la résistivité de films
§ 600 | de nitrure de tungstene en fonction dephisseur
@ - pour des films amorphes WN-1
3 a00ls" WN-1 | (NHy/W(CO)=12,5) et cristallins WN-8
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Les films WN-8 présentent une résistivité qui augtaesn fonction de I'épaisseur déposée alors que
dans le cas des films WN-1, la résistivité restestante pour des épaisseurs comprises entre ®et 10
nm. Cette différence peut étre imputée a une cadntion en oxygeéne plus faible associée a une
croissance des films WN-1 principalement amorphe.

Afin de mettre en exergue d'éventuelles différendegégime de croissance en fonction du
diélectrique sous-jacent, nous avons égalementéélesi propriétés de films préparés en se basant su
les conditions de croissance des films WN-8 maiataissant la température de dépdt de 50°C. Ces
films seront désignés dans la suite de ce chapitrde sigle LT-WN-8. Sun et al. montrent qu’une
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baisse de la température favorise la croissancdildes dans les trois dimensions de I'espace en
diminuant la densité de sites de nucléation didgesisur Si@Q[Sun 03]. Une baisse de la température
du substrat pendant la croissance des films pedmditmiter la diffusion thermiquement activée des
molécules précurseurs a la surface du substratlefprivilégier le r6le de la surface de dépassta
dire de I'isolant de grille, sur la nucléation digms de nitrure de tungsténe.

Les films de nitrure de tungsténe étudiés au calgscette section ont été déposés
sur différents diélectriques :

v' I'oxyde thermique Si@mince, de 2 nm d’épaisseur, amorphe,

v' l'oxyde d’hafnium HfQ préparé par ALD a partir des précurseurs H#&IHO a 350°C. Les
dépbts HfQ de 4 nm d’épaisseur sont effectués sur un oxyélgegtal de 0,7 nm d’épaisseur puis
sont recuits a 600°C pendant 1 minute soys @es films sont cristallins et présentent une
structure monoclinique (fiche JCPDS n° 34-0104).

v' Le silicate d’hafnium Hf,SikO, préparé par MOCVD et de 3,5 nm d’épaisseur. Qassfsont
déposés sur un oxyde thermique de 0,6 nm d’épaidsastoechiométrie des silicates d’hafnium
visée est Hf/Si = 60/40 (x=0,4). Ces diélectrigb&gh-k sont nitrurés sous ammoniac a 700°C
pendant 10 minutes. Ces films sont principalemerdrahes.

11.4.1. Morphologie

L'analyse XRD en incidence rasante de films deungtrde tungsténe de 5 nm d'épaisseur
déposés sur SIOHf.,SiKO,N, et HfO, met en évidence des différences significativeségggme de
nucléation en fonction du diélectrique de grillesgacent (Figure 3-24).

120 T T T T T 120 T T T
W_N (hki) W_N (hkl)
2 2
100 HfO . 100} 1O, i
\2 (111) (200)  (220) (311)(222) (111)(200)  (220) (311)(222)
—~ 80 Co w Co E —~ 80 Co : Co R
= N . s %) n b
< | L | . A B | !
8 60 l\ L i P 8 60f Vo 3 P
1 ] W, WK
£ 40 L ; : £ 40 b i A
Moo ) o, i
20 I D e 20 L ! i
‘ : I ! : L)
0 1 i o b s 0 1 H H i
10 30 50 70 90 10 30 50 70 90
angle 2-theta angle 2-theta

Figure 3-24: Analyses XRD en incidence rasante de la crisiiédl de films WN-8 (a gauche)
et LT-WN-8 (a droite) de 5 nm d'épaisseur, dépssés a) HfQ-ALD, b) Hi.,SkO,N; et c) SiQ.

Les films minces WN-8 et LT-WN-8 déposés sur hfGont cristallins alors qu'ils sont
principalement amorphes sur SiQa cristallinité de ces films se manifeste suOHpar la présence
d’'un pic de diffraction majeur situé a 36,7° poarfim WN-8 et & 37,4° pour le film LT-WN-8.
L'analyse aux rayons X du film LT-WN-8 révéle égaknt la présence de 3 pics de diffraction
supplémentaires, situés a 43,5°, 63,4° et 76,18. £@ics de diffraction correspondent aux plans
cristallins (111), (200), (220) et (311) de la phasbique WN (fiche JCPDS n° 25-1257). L’'analyse
XRD du film WN-8, de 5 nm d’épaisseur, déposé st@Hindique également la croissance de cette
phase si I'on considére la présence d'un pic deadiion supplémentaire, de faible intensité, potiva
correspondre aux plans cristallins (200). Cependanttrairement aux films LT-WN-8, le pic le plus
intense observé pour le film WN-8, situé a 36,3t,decalé de 1° par rapport a I'indexation théariqu
(37,73°) du pic de diffraction correspondant awngl cristallins (111) d’une phase homogene cubique
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W:,N. Ce large pic décalé, suggere en fait la présdhocee phase cristalline supplémentaire de nitrure
de tungsténe qui ne peut toutefois pas étre préeiséidentifiée étant donné I'épaisseur du film
analysé.

Le méme film WN-8 de 5 nm d’épaisseur, déposé 8g, 8st amorphe si I'on considére I'absence de
pic de diffraction (Figure 3-24 c) gauche). Cedélédnces significatives de régime de croissance
(amorphe ou cristalline) des films WN-8 minces otées sur un isolant SjGamorphe et sur un
diélectriquehigh-k cristallin, le HfQ, impliquent également une morphologie des filmf$éknte
comme le montrent les analyses AFM (Figure 3-25).

a) WN-8 / SiQ b) WN-8 / HfQ-ALD

Figure 3-25: Comparaison de la morphologie de films WN-8 &b nm) déposés sur : a) $i€d
b) HfO,. Observations par AFM d’une surface de 1 pm?2

Les rugosités rms et rmax des films WN-8 minceg égales respectivement a 0,256 et 2,386 nm sur
SiO; et 0,646 et 4,55 nm sur HfOCes analyses indiquent clairement sur Hf@e forte densité
surfacique d’amas cristallins de dimensions lagsr&levés (comprises entre 25 et 50 nm) par rapport
a leur hauteur apparente (inférieure a 5 nm). Ldéation des films WN-8 s’effectue donc sur HfO
dans les trois dimensions de I'espace (3-D) alams sur Si@ les films présentent un régime de
nucléation principalement 2-D.

Les films LT-WN-8 de 5 nm d’épaisseur déposés 9t SiQ, présentent également une structure
cristalline différente (Figure 3-24 a) et c) drditka croissance de la phase cubiqugNVéemble
favorisée sur Hf@d'aprés les différents pics observables corresmaind cette phasganalyse XRD

du film LT-WN-8 déposé sur SiQrévéle la présence d'un pic large et intenseréen39,9°. Ce pic
est alors représentatif d’'une faible densité sigfee d’amas cristallins ou bien d'un film
nanocristallin contenant plusieurs phases de eitde tungsténe enrichies en tungsténe, si l'on
considére que ce pic est situé a une valeur d'akddleéta proche de la valeur théorique (40,26°)
correspondant aux plans cristallins (110) de lsspbalu tungsténe pur.

Les analyses XRD de films de nitrure de tungstemé® aim d’épaisseur déposés sur, S0
Hf«SikOyN, (Figure 3-24) ne révelent que peu de différeneestdicture. Le film WN-8 déposé sur
Hf,«SikOyN,, présente un pic de faible intensité, pouvant &tiroué aux plans cristallins (111) de la
phase cubique WM, contrairement au film déposé sur &iQe film LT-WN-8 déposé sur
Hf,«SikOyN, présente, comme sur SiQun seul pic de diffraction large, situé toutefaisine valeur
d’angle 2 théta égale & 38,1°, proche de la va#andue (37,7°) pour les plans cristallins (114 )a

phase WN.
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Des analyses XRD complémentaires de films WN-8 mpais ont alors été effectuées afin de
distinguer de possibles différences de régime dissance sur Sicet Hf;,SikO,N, (Figure 3-26).
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a) WN-8 / SiQ b) WN-8 / H,Si,O,N,

Figure 3-26: Evolution de la cristallinité de films WN-8 d'@gseur variable, de bas en haut, 5, 10
et 15 nm, déposés sur : a) $i€ b) Hf,SLO,N,, analysée par XRD en incidence rasante

Les films déposés sur WN-8 sont principalement g@imes sur SiQpour des épaisseurs comprises
entre 5 et 15 nm alors que la structure cubiqul @pparait lorsque I'épaisseur du film WN-8 atteint
10 nm sur Hf.SikOyN;, et devient clairement identifiable & partir denb.

a) WN-8 / SiQ

. 4

b) WN-8 / H.,SiO,N,

5nm 10 nm 15 nm

Figure 3-27: Evolution de la morphologie de films WN-8 d'é&saur variable, de gauche a droite,
5, 10 et 15 nm déposés sur : a) S&db) Hi..SiO,N, observée par AFM (surface de 500*500 nm?)

Ces différences de régime de croissance (amorpleeisialline) des films minces WN-8 sur Siét
Hf,«SikOyN, impliqguent également des différences de morphel{fgigure 3-27).
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La croissance de la phase cristalline cubiquBl i€bute toutefois plus tardivement sur le diélque
amorphe Hf,Si,OyN,, de stoechiométrie Hf/Si égale a 60/40, que surdiectrique cristallin HfQ.

Il est important de noter que ces différences dgnré de croissance, cristalline sur les
diélectriqueshigh-k et principalement amorphe sur $iGont alors observées pour des films WN-8 de
faible épaisseur, préparés avec un débit Bleivé (500 sccm). Les films de nitrure de tungst@iN-8
déposés sur SiOsont ainsi enrichis en azote et la phase cristllcubique N apparait
significativement lorsque I'épaisseur du film atted5 nm (Figure 3-14).

80 T

WN'(111) W,N (200)

60 E

WN-1 10 nm / Hf_Si O N W

40 vz i Figure 3-28: Analyse XRD en incidence rasante
de films WN-1 de 10 nm d’épaisseur, déposés sur
SiG; et HiL,SKOYN,
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L'influence du diélectrique sous-jacent est toutefgalement notable pour des films WN-1
(Figure 3-28), préparés avec un débit;Midé a 100 sccm, principalement amorphe sur,$#0t que
I'épaisseur est inférieure & 100 nm (Figure 3-3Anklyse XRD en incidence rasante d’un film WN-1
de 10 nm d'épaisseur, deposé sui.8fO/N, revele comme sur SiOla présence d'un pic de
diffraction large ou lI'on commence toutefois a iigtier deux pics de diffraction, pouvant étre
attribuables aux plans (111) et (200) de la phab&oe WN. L'apparition de cette phase dans le cas
d’un film WN-1 déposé sur HSiO,N, est également suggerée par analyse AFM (Figu®.3-2

a) WN-1/ SiQ

b) WN-1 / Hf,SikOyN,

10 nm 15 nm

Figure 3-29: Evolution de la morphologie de films WN-1 deet@5 nm d’épaisseur déposés sur :
a) Sig et b) H{..SiO,N, observée par AFM (surface de 500*500 nm?)
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Ces analyses mettent effectivement en évidence ldaoas de films WN-1, une densité surfacique
d’amas de N se développant sur HiSikO,N, supérieure a celle quasiment nulle observée € Si

00~ WN-L

& WN-8
/.
1,5+ 1
WN /Hf _Si O N
/é\ X XXy oz
c -0 . . <z .
2 10l o 1 Figure 3-30: Evolution de la rugosité rms de films
% B WN-1 et WN-8 déposeés sur S Hf,SLO,N, en
2 E fonction de I'épaisseur des films
2 o e S—
3 05 E BT 7
O WN /SiO,
0'0 1 1 1 1 1
4 6 8 10 12 14 16

épaisseur (nm)

L’apparition de la structure cristalline cubiqueN\se manifeste que ce soit pour des films WN-1 ou
WN-8, déposés sur HfSikOyN,, par une rugosité rms supérieure a celle mesunée ges films
déposés sur SiQFigure 3-30). La rugosité rms des films WN-1 gsigdre a celle des films WN-8,
pour une épaisseur et un substrat donnés, conflemgmentation de la densité surfacique d’amas
cristallins lorsque le ratio des débits MW(CO)s augmente.

L'étude de films WN-8 et LT-WN-8 plus épais (40 noonfirme I'influence du diélectrique
sous-jacent sur le régime de croissance, amorpheristallin, des films de nitrure de tungsténe
(Figure 3-31).
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Figure 3-31: Analyses XRD théta-2 théta de la cristallinig¢fdms WN-8 (a gauche)
et LT-WN-8 (& droite) de 40 nm d’épaisseur, dépasé : a) HfQ-ALD, b) Hf..SLO,N; et c) SiQ

Dans le cas des films WN-8 (Figure 3-31 gauche),filens de 40 nm d’'épaisseur présentent une
structure cristalline cubique AN signalée par la présence de deux pics de diffractjuel que soit
I'isolant sous-jacent, comme nous I'avons précédenimeporté sur SiJFigure 3-14).

La différence la plus significative intervient ddescas des films LT-WN-8, préparés en abaissant la
température de dép6t des films WN-8 de 50°C (FiguBa droite). On constate clairement la présence
de deux pics de diffraction fins et intenses, gpondant a la phase cristalline cubiqgugN\Worsque

les films sont déposés sur HiCeristallin et Hi.,Si,OyN,, principalement amorphe. En revanche,
lorsque le film LT-WN-8 croit sur Si9) on observe la présence d'un large pic, représedtane
matrice principalement amorphe dans laquelle esiérgée une faible quantité de germes cristallins
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W;N représentée par deux pics de faible intenstigésidentiquement a ceux observés dans le cas des
diélectriques sous-jacehigh-k

Le film LT-WN-8 de 40 nm d'épaisseur, déposé suD.S{Figure 3-32 c)), présente ainsi une
morphologie comparable a celle d’'un film WN-1 ép@i$ls/W(CO)=12,5), préparé sur SiQFigure
3-1a)), c’est a dire une matrice amorphe, d’apparatense et lisse, ponctuée de protubérances dont
les dimensions sont toutefois logiquement inféasusi I'on considére la différence d’'épaisseur des
films LT-WN-8 (40 nm) et WN-1 (100 nm) compareés.

waedk " Tibenm waaak " Tigwnm

b)
Figure 3-32: Comparaison de la morphologie d’un film LT-WN&840 nm d’épaisseur, déposé sur :
a) HfO,-ALD, b) Hf..SKOyN, et c) SiQ. Observations par MEB

Les films LT-WN-8 de 40 nm d’épaisseur, préparésiessidiélectriquesigh-k HfO, et Hf ,SiOyN,,
apparaissent plus rugueux, ce qui concorde avestrlzcture cristalline cubique MN qu'ils
développent durant leur croissance. La croissansiltine des films de nitrure de tungstene esicdo
facilitée sur HfQ, méme a basse température (450°C), alors quei®yy IBéme a température plus
élevée (500°C), il faut augmenter le ratio AM(CO) pour obtenir des films aussi cristallins. Le film
LT-WN-8 déposé sur Hf© semble également plus homogéne et dense que pelparé sur
Hf,.,SikO,N, amorphe.

Dans le cas des films WN-8 de 40 nm d’'épaisseigu(E 3-31 gauche), les films déposés sur
high-ksont plus cristallins que sur SiGi I'on considére que les pics de diffraction espondant aux
plans cristallins (111) et (200) de la phase cubigfyN sont plus intenses. Cette observation est
également confirmée par des analyses TEM en vuealas films WN-8 déposés sur $i@ HfO,
(Figure 3-33).

'SCPI0 053920/ AMPapon /243863 x 400k - Fond Noir , one B

Figure 3-33: Comparaison de la cristallinité de films WN-84l&nm d’'épaisseur déposés sur : a)
SiG; et b) HfQ. Observations TEM en fond noir de la surface dessf
(les domaines cristallins apparaissent en clair B&rimages)
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La répartition et la taille des domaines cristall{jou grains) semblent plus homogénes lorsquénte fi
est déposé sur HfOLa taille moyenne des grains observés est agtsnée a 22,5 nm. Leur densité
surfacique semble également supérieure.

La phase cristalline YN cubique semble davantage présente pour un film8Athé 40 nm
d’épaisseur déposé surHSi,OyN, que pour le méme dépbt sur Hf€) I'on considére l'intensité des
pics de diffraction correspondant aux plans clisil(111) et (200) (Figure 3-31 gauche). L'analyse
du film déposé sur Hforévele cependant que le pic de diffraction cowagant aux plans cristallins
(111) de la phase M cubique présente un épaulement sur la gauchacdpqur un angle 2-théta
plus faible, compris entre 35,8°et 36°. Cet épasl@ntonfirme alors I'hypothése émise lors de
I'analyse d’un film WN-8 de 5 nm d’épaisseur (Fig#-24 a) gauche) qui consiste a dire que les films
WN-8 présentent un mélange de la phasgNVeubique majoritaire et d’'une phase cristalline
supplémentaire lorsqu’ils sont déposés sur HfD'aprés l'analyse XRD du film de 40 nm
d’épaisseur, deux phases de structure hexagonalemiecorrespondre a I'épaulement observé :

v' La phase hexagona®WN. Un pic de diffraction correspondant aux plamistallins
(100) est indexé théoriguement & une valeur d’aggleéta égale a 35,81° (fiche JCPDS
n°® 25-1256).

v' La phase hexagonale,W. Un pic de diffraction correspondant aux plaristatlins (011)
est indexé théoriquement & une valeur d’angle &tégale a 36,07° (fiche JCPDS n° 75-
0988).

Afin de confirmer la présence de I'une ou l'auteeats phases, des clichés de diffraction d’élestron
(Figure 3-34) obtenus par analyse TEM de films WNI8 40 nm d’épaisseur, déposés sur, &0
HfO,, ont été réalisés.

b)

Figure 3-34:Clichés de diffraction d’électrons obtenus paabmse TEM de films WN-8
de 40 nm d’épaisseur, déposés sur : a)®ih) HfO2

Ces clichés montrent d’'une part la présence deetadh diffraction, réparties de maniere périodique,
correspondant aux plans de diffraction (022) dussabmonocristallin en silicium et d’autre parsde
anneaux de diffraction concentriques correspondatifférents plans cristallins de phase(s) de rétru
de tungstene.

Le rayon de chacun de ces anneaux correspond, facteur d’échelle prédéterminé a partir de
I'espacement des taches de diffraction induitedgpaubstrat monocristallin, a la distance entemgl
cristallins (hkl) d’'une structure donnée.
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Les clichés des films WN-8 déposés sur OHfO, sont différents. On dénombre, dans les deux cas
de figure, quatre anneaux principaux ainsi queasie®aux externes moins intenses. Ces anneaux de
diffraction sont toutefois diffus dans le cas dimfiwN-8 déposé sur Scomparés aux anneaux
similaires observés pour le film WN-8 préparé sd©4l ce qui confirme un degré de cristallinité
supérieur lorsque le film croit simigh-k & base d’hafnium. Ces quatre anneaux correspordent
plans cristallins (111), (200), (220) et (311) destructure cubique WM.

Dans le cas ou le film WN-8 est déposé sur HfQui est cristallin, on observe également trois
anneaux supplémentaires de faible intensité eaibefdiametre (Figure 3-35).

Figure 3-35: Cliché de diffraction d’électrons obtenu par an&y&EM de films WN-8
de 40 nm d’épaisseur, déposés sur HfO2

Les distances réticulaires équivalentes sont égale87, 2,85 et 3,66 A et pourraient correspoadre
des plans cristallins de la phase monoclinique fi& Kfiche JCPDS n° 34-0104) qui sont :

v la famille de plans (-212), de distance réticuléigale a 1,85 A,

v lafamille de plans (111), de distance réticulégeale a 2,82 A,

v les familles de plans (110) et (011), dont les adises réticulaires sont égales
respectivement & 3,67 et 3,61 A.
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Les films de HfQ, préparés par ALD a des températures compriseg &0 et 350°C, sont
cependant constitués de gros grains dont les dioen§130-150 nm) sont supérieures a la taille des
domaines cristallins de nitrure de tungstene (204B). Ces gros grains de Hf@ngendreraient alors
I'apparition d’anneaux présentant des taches deadifon discrétes sur des clichés obtenus par TEM,
ce qui differe du cas présent.

La structure hexagonal&WN présente deux familles de plans, (001) et (1) pourraient
correspondre a deux des trois anneaux supplémentabservés, étant donné leurs distances
réticulaires égales respectivement a 2,82 et 1,8Zefendant, cette structure ne présente pas oe pla
réticulaires distants de 3,66 A. La structure hexate WN présente, quant a elle, des plans
réticulaires (hkl) distants de 3,80 A (006), 2,8%5088) et de 1,88 A (108).

Si I'on considére que les anneaux de diffractioppé&mentaires, ne sont pas liés a la structure
cristalline de HfQ, le film WN-8 est alors constitué d’au moins destuctures cristallines différentes
de WiN, cubique et hexagonal. L'existence de la plRa®éN ne peut pas étre exclue méme si elle ne
justifie pas a elle seule la présence de troisamnsupplémentaires.

Cette analyse indique clairement que le film WNr8itcsur HfQ en reproduisant au mieux
I'arrangement atomique du diélectrique sous-jacaaris toutefois parler d'épitaxie.

Ces différentes études morphologiques de filmsittara de tungstéene (WN-1, LT-WN-8 et
WN-8) révelent que le régime de croissance (amorpheristallin) des films préparés a partir du
précurseur W(CQ) est fortement dépendant de la cristallinité ettalix d’hafnium du diélectrique
sous-jacent. Plus le diélectriqgue sous-jacent esthé en hafnium, plus la nucléation d’'une phase
cristalline de nitrure de tungsténe est favorisge.phénomene est flagrant lorsque I'on compare les
films déposés sur Sgdiélectrique amorphe, et sur Hf@iélectrique cristallin.

Dans le cas ou les films de nitrure de tungstene@e@parés sur silicate d’hafnium nitruré, la
structure cristalline des films se développe plapidement que sur SjOmais n'est pas aussi
spontanée que sur HfO

La cristallinité d'un film de silicate d’hafnium génd fortement d’'une part de sa stoechiométrie
(Hf/Si) et d’autre part des conditions de recuits@mmoniac qui permettent de retarder plus ou
moins la formation de domaines riches en ;S en HfQ (résultant du démixage du silicate
d’hafnium) au sein du film lors de recuit & hawmpérature.

Au cours de cette étude, les films de silicate ffifuan nitrurés étaient soit fortement enrichis en
hafnium, soit nitruré a 700°C avec une pressiomdianiac égale a 0,76 Torr, alors que pour I'étude
de films de tungstene pur déposés sur silicatefmitma nitruré (Chapitre 2), la pression d’ammoniac
était égale a 2 Torr.

Cette différence de pression d’'ammoniac engendne ain taux d'azote, dans le film nitruré a 0,76
Torr, insuffisant pour assurer le caractere amoggeefiims de silicate d’hafnium a 700°C. On peut
alors émettre I'hypothése que ces diélectriquesoné pas aussi amorphes qu'un film de S#0Ode ce
fait, que la présence de domaines cristallinspakiles a des grains de HfGavorise la croissance
cristalline des films de nitrure de tungsténe.

Nous allons dans la suite de cette section, étdiiluence du diélectrique sous-jacent sur :

la composition des films, leur stabilité a I'aim¢brporation d’oxygéne) et lors de recuit haute
température.
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11.4.2. Stoechiométrie et impuretés

L'analyse par SIMS de films LT-WN-8 de 40 nm d'ésmur, déposés sur différents
diélectriques (Figure 3-36) révéle que plus leddigtique sous-jacent est enrichi en hafnium, phus |
film de nitrure de tungsténe est cristallin et pleest enrichi en azote.

—=—sio,

Figure 3-36: Comparaison par analyse SIMS
de la composition de films LT-WN-8 de 40 nm
d’épaisseur, déposés sur :

Si0,, HIO, et Hf,SiON,

intensité (cts)

profondeur (nm)

La stoechiométrie W/N differe principalement lorsgles films sont déposés sur $i@t sur
diélectriqueshigh-k a base d’hafnium. On constate également quenelfi-WN-8, quel que soit le
diélectrique sur lequel il est déposé, n'est pdfissmnment dense pour éviter une contamination
élevée en oxygene dans le volume du film. Le tdoxydiene le plus élevé, a la base des films, est
observée lorsque le film LT-WN-8 est déposé sucatid d’hafnium nitruré et présente la rugosité de
surface la plus importante (Figure 3-32 b)). Leiltés le plus important est la contamination miniena
obtenue dans le cas du film LT-WN-8 déposé sur Hiten qu'il soit cristallin, enrichi en azote et
plus rugueux que le film déposé sur SiCGe phénoméne qui peut étre comparé a la dimimwtio
débit de W(CQO)lorsque les films sont déposés uniquement sus, 8i@lique une quantité de sites de
nucléation supérieure sur HfQui facilite ainsi la formation d’un film denseaistallin.

R — -
10° WN-8 10°
107 o L e %\ﬂ 10°
:‘E 4|/ ,“'/i % \ @ 4
S 10 [ S 10
L (pEREER g p)
@ [ eTETEEEEEEE St B = §7
3 10°% o g 10°
£ H . c
g ! 2 B u
102 Vl./' F!C ) }/ ] 02 \» /i
T et " A '
10" , , . L Vi 1
0 10 20 30 40 50 10
profondeur (nm) profondeur (nm)
a) b)

Figure 3-37: Effet de la température de croissance de filmsitrure de tungsténe de 40 nm
d’épaisseur déposés sur : a) $i€@ b) HfQ, analysé par SIMS

La diminution de la température de croissance iffes fle nitrure de tungsténe se traduit par
un degré de cristallinité des films moins marquesiaique par une diminution du taux d'azote
incorporé (Figure 3-37). La contamination des filets oxygéne ne differe pas significativement
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lorsque les films WN-8 et LT-WN-8 sont déposésSi@,, contrairement au cas des films déposés sur
HfO,, ou la contamination des films augmente avecrfgérature de croissance.

b)
Figure 3-38: Observations MEB de la morphologie de films drire de tungsténe de 40 nm
d’épaisseur déposés sur Sita) LT-WN-8, b) WN-8

Dans le cas des films déposés sur,SI® présence conjointe d'une phase cristallind\Wt d’'une
phase amorphe, dont les proportions varient entifimele la température de dépdt, ne semble pas
influencer outre mesure la contamination des filbes.phase amorphe de nitrure de tungsténe joue
alors le réle de liant entre les différentes zarrestallines, ce qui limite I'impact de la tempénat de
dépdt sur le dévéloppement de la porosité des filend0 nm d'épaisseur (Figure 3-38).

X3BeK IpBnm

b)
Figure 3-39: Observations MEB de la morphologie de films drire de tungsténe de 40 nm
d’épaisseur déposés sur HfOa) LT-WN-8, b) WN-8

Par contre dans le cas des films déposés sug, H#© films WN-8 présentent sur Hf@ne porosité
davantage prononcée que celle des films LT-WN-8uie 3-39). Cette observation peut étre
expliquée par la présence de plusieurs structuisgllines de nitrure de tungsténe dans un film
WN-8 déposé sur Hffalors que le film LT-WN-8, déposé sur ce méme diéigue, est constitué
d’'une phase homogéne,W cubique. Il apparait toutefois délicat de compéee taux d’oxygéne a
I'interface HfO/WNL,.
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Afin de confirmer les variations de composition fidms LT-WN-8, observées par analyse
SIMS, en fonction du diélectrique sous-jacent (Fég3-36), des analyses RBS et NRA ont été
entreprises dans le cas de films WN-8 de 40 nmaisépur, déposés sur i@ HfO, (Tableau 3-3).

W/N % O % C
WN-8 / Si0, 1,25 12,3 3,2
WN-8 / HfO, 1,15 9,3 2,9

Tableau 3-3: Comparaison de la composition de films WN-8 @@ d'épaisseur déposés sur SiO
et HfQ, déterminée par RBS dans le cas du dosage W epNiRAes éléments légers C, N et O

Ces résultats confirment d'une part qu’un film WNes plus riche en azote sur Hf@Que sur Si@et
d'autre part que sa densité est supérieure a ddalle film déposé sur SiOen considérant les
concentrations d’'oxygéne mesurées.

11.4.3. Résistivité

La résistivité des films de nitrure de tungsteneevégalement fortement (du simple au double
dans le cas de films LT-WN-8) en fonction du diéigtie sous-jacent (Tableau 3-4).

WNy / SiO, WN, / Hf 1, SikOyN, WNy / HfO,
WN-8 616 770 975
LT-WN-8 536 808 1012

Tableau 3-4: Comparaison de la résistivité de films WN-8 ®WN-8 de 40 nm d’épaisseur,
déposés sur : SEOHf.SKOyN, et HIG,

Plus le film est cristallin et enrichi en azoteygla résistivité mesurée est élevée. Cette terdastc
respectée pour des films minces WN-1 et WN-8 dépeseSiQ et Hf.,SikOyN, (Figure 3-40).

1000 — ™ WN-1p ; ;
--3— WN-8
800 WN /Hf_Si O N .
—_ X XXy oz O
S
2 600} . . e .
= O Figure 3-40: Evolution de la résistivité de films
s | minces WN-1 et WN-8 déposés sur,SiO
\ - 0o m . . , .
g 4001 g Hf,.,SikO,N, en fonction de leur épaisseur
ki
8 200f 1
0 1 1 1 1 1

4 6 8 10 12 14 16
épaisseur (nm)
On constate également que plus le film est enaohazote (WN-8), plus sa résistivité augmente avec
I'épaisseur du film déposé, que ce soit sur,SIOHf; SikO/N,.
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11.4.4. Stabilité thermique et dénudation

La stabilité thermique des films WN-8 déposés s@,®t HfO, a ensuite été évaluée lors
d’'un recuit effectué a 1000°C pendant 10 secondes szote. Il s'avere que le bati RTRapid
Thermal Procegs utilisé pour recuire ces films, n'est pas sw@ffisnent conditionné pour éviter la
présence résiduelle de quelques dizaines de pprygEae dans la chambre de recuit. Afin d’éviter
I'oxydation des films de nitrure de tungsténe dutr@ntraitement thermique, les échantillons sont
préalablement couverts d’'un film d’oxyde Si@e 20 nm d'épaisseur, préparé par PECYagma
Enhanced Chemical Vapor Depositjoa partir de silane et d’oxygene a basse tempé;aB50°C.
L'épaisseur du film protecteur Sj@st dans ce cas la plus faible possible afin médr la durée
d’'exposition des films WN-8 a de I'oxygéne a 350%6Gut en garantissant la continuité du film
protecteur. Une fois le recuit effectué, I'oxydeotecteur est retiré dans une solution d'acide
fluorhydrique en prenant soin de limiter le temfixdosition des films WN-8 a la solution d’attaque.

Les films de nitrure de tungsténe présentent |tqudatrité d’étre constitués de liaisons entre
le tungsténe et I'azote pouvant étre brisées gmelgie thermique apportée au cours de recuits. Ce
phénomeéne, appelé dénudation, correspond a lasidiffude I'azote, initialement lié au tungsténe.
D'apres certaines études thermodynamiques suralkilist de nitrures métalliques [Dutron 96],
[Blanquet 97], [Ramberg 00], il existe certaineseiritudes quant a I'existence de phases,\&\
dela de 300°C, a pression atmosphérique ; contmnaime aux cas des nitrures de titane et de tantale,
stables au-dela de 700°C. Expérimentalement, cegohéne de dénudation a été observé a partir de
600-700°C [Claflin 98], [Lee 00]. L'amplitude de énudation, c’'est a dire la quantité d’azote
diffusant hors de sa position d’origine, est fooitie la température du traitement thermique et peu
conduire & la formation de tungsténe pur au dedsud00°C [Lee 00]. La dénudation des films de
nitrure de tungsténe est dans ce cas totale.

a) WN-8 / SiQ

b) WN-8 / HfO,

non recuit recuit 1000°C/10 sec,/N

Figure 3-41: Evolution de la morphologie de films WN-8 derdh® d’épaisseur, déposés sur :
a) SiG et b) HfQ au cours d’un recuit & 1000°C/10 sec.kh présence de traces ¢'O

Les films WN-8 de 40 nm d’épaisseur, déposés 90y & HfO, ont donc été recuits & 1000°C
pendant 10 secondes, sousew présence de traces d’oxygéne. Les analyses i&Blsées avant et
apres recuit (Figure 3-41), sur une surface de 1, péwelent une évolution de la morphologie des
films WN-8, qui différe selon le diélectrique sgasent. Les rugosités rms des films WN-8 déposés
sur SiQ et HfO,, mesurées avant recuit et dép6t de I'oxyde pretecsont égales respectivement a
2,4 et 1,6 nm alors que les rugosités rmax soreg@al6,37 et 13,24 nm. Aprés recuit et retrait de
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I'oxyde protecteur, les rugosités rms et rmax dion fiVN-8 déposé sur Siaugmentent de fagon
critique pour atteindre des valeurs égales a 6494t nm (alors que I'épaisseur du film est de @).n

En revanche, les rugosités rms et rmax du film W8E&Bosé sur HfQapres recuit diminuent et sont
égales a 0,6 et 5,1 nm.
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Figure 3-42: Evolution de la structure cristalline de flmsNAB de 40 nm d’épaisseur déposés sur
SiO, (& gauche) et HfQ(a droite). Analyses XRD théta-2 théta : a) apeeit 1000°C, b) non recuit

L’évolution significative de la morphologie du filWN-8 déposé sur SiDau cours du recuit a
1000°C, correspond a une dénudation totale du fidmsque les deux pics de diffraction
caractéristiques de la phase cubiqusNWisparaissent (Figure 3-42 gauche). Cette observast en
accord avec les travaux de Lee et al. qui rappbléedénudation totale de films WNur SiQ pour
des températures supérieures a 900°C [Lee 00]e@argue alors I'apparition de différents pics de
diffraction qui peuvent étre attribués a I'oxydetdegsténe W@et non a une phase de tungsténe pur.
La dénudation totale du film WN-8 préparé sur Spiermet en fait a I'oxygéne présent dans I'enceinte
de recuit, de pénétrer et d’oxyder le film dénugé.revanche, lorsque le film WN-8 est déposé sur
HfO,, la dénudation est seulement partielle si 'onsiére que les deux pics correspondant a la
structure cubique YW sont toujours présents apres recuit a 1000°Cu(Eig3-42 droite). La
dénudation partielle du film WN-8 se manifeste alprincipalement par I'apparition d’un pic de

diffraction supplémentaire, situé a 40,2° et cqroeslant aux plans cristallins (110) de la structure
du tungsténe.

.| = Non recuit ; | —®— Non recuit
10"F —=— 1000C-10 sec. T 10°Fl —=— 1000T-10 sec.

intensité (cts)
intensité (cts)

profondeur (nm) profondeur (nm)

Figure 3-43: Evolution de la composition de films WN-8 denddd’épaisseur déposés sur S{@
gauche) et Hf@(a droite) aprés un recuit a 1000°C/10 seg./Analyses SIMS

La dénudation totale du film WN-8 déposé sur SéDcelle, partielle, observée pour le film
déposé sur HfPsont confirmées par analyses SIMS (Figure 3-43ndlyse du film WN-8 déposé
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sur SiQ révéle une diminution importante de I'intensité signal de I'azote alors que dans le méme
temps, l'intensité du signal de I'oxygéne augmedotéement apres recuit a 1000°C. Dans le cas du
film WN-8 déposé sur HfQ la diminution de lintensité du signal de I'azaprés recuit est plus
faible. On remarque également 'augmentation derdaur en oxygéne dans le film WN-8 déposé sur
HfO,, ce qui implique que méme partielle, la dénudatienfilms de nitrure de tungsténe dans une
enceinte de recuit contenant des traces d’oxygerejet la pénétration de I'oxygene dans le film. Le
dosage par RBS et NRA du tungsténe, de l'azote dodygeéne dans ces films recuits, confirme la
dénudation totale et I'oxydation compléte du filmi\V8 déposé sur SiOLa stoechiométrie W/N des
films WN-8 déposés sur HfGaugmente de 1,15 & 1,7 alors que le taux d'oxygégenente de 9,3 a
20,1 %. Cette augmentation du taux d’oxygéne niindependant pas la formation d’'une structure
cristalline WQ, observée pour un film WN-8 déposé sur S0Orecuit a haute température.

Nous avons par la suite comparé la stabilité thgumide films LT-WN-8 de 40 nm
d’épaisseur sur Siet HfO,, pour un budget thermique identique (1000°C/1@isées). Les films de
nitrure de tungstene sont alors protégés par udeRECVD de 50 nm d’épaisseur lors de I'étape de
recuit (Figure 3-44).
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Figure 3-44: Evolution de la structure cristalline de films LTNAB de 40 nm d’épaisseur déposés sur
SiC, (& gauche) et Hf, (a droite). Analyses XRD th«2 théte : a) aprés recuit 1000°C, b) non rec

Aprés recuit a 1000°C, la structure cristallinefitim LT-WN-8 déposé sur Hf@n'est pas modifiée
contrairement au film déposé sur Siqui cristallise. Ce film évolue alors d'une phaseorphe dans
laquelle est immergée une faible quantité de gewristallins WN a un mélange de deux structures
cristallines composé de la structure cubiqugN\Wshajoritaire et de la structuce du tungstene qui se
manifeste par la présence d’un pic de diffractieriaible intensité correspondant aux plans (110).
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Figure 3-45: Evolution de la composition des films LT-WN-8 dend0d’épaisseur déposés sur SiO
(a gauche) et Hf©)(a droite) aprés un recuit a 1000°C/10 seg./Analyses SIMS
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La teneur en azote des films LT-WN-8 déposés s HE varie pas significativement au cours d’'un
recuit a 1000°C alors que parallelement la conadiotr d’oxygéne augmente (Figure 3-45). En
revanche, dans le cas des films déposés su;, S8iOobserve une faible diminution de la teneur en
azote ainsi qu’une diminution apparente du tauxybiene dans le volume du film aprés recuit, alors
gue le taux d’'oxygene a l'interface reste stabke.pkésence de joints de grains, dans le cas du film
LT-WN-8 déposé sur HfOpourrait favoriser la pénétration d'oxygene danslin lors du recuit alors
que la cristallisation du film LT-WN-8 déposé subgsemble limiter I'incorporation d’oxygene.
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Figure 3-46: Stabilité thermique d’un film LT-WN-8 de 40 niépéisseur déposé sur HE5LO,N, :
analyses XRD (a gauche) : a) aprés recuit 1000°k) eon recuit
profils SIMS (a droite)

Le film LT-WN-8 déposé sur silicate d’hafnium nitéy présente un comportement lors du recuit haute
température, identique au cas du film déposé sx idfest a dire d’'une part une structure cubique

W;,N stable en température ainsi qu’un taux d’oxyggmeaugmente principalement a l'interface avec
le diélectrique (Figure 3-46).

Lorsque I'épaisseur de I'oxyde PECVD, qui protege films de nitrure de tungsténe lors des
étapes de recuit, est de 50 nm, la dénudation ithes ést difficlement observable. On constate
cependant la cristallisation du film LT-WN-8 dépasg SiQ, ol I'on distingue alors la présence de la
phasea du tungsténe pur. La structure cristalline desiildéposés sur diélectrighegh-k stable
thermiquement, semble favoriser I'incorporationxygéne.

L'étude comparative de films WN-8 déposés sur ,S&D HfO,, constitue la premiére
démonstration de I'influence du diélectrique saejt sur la croissance et la stabilité thermicpie d
films de nitrure de tungsténe. Aprés recuit & 10004 dénudation de ces films déposés sup, 88D
totale, ce qui est cohérent avec les études prévédat publiées traitant de la dénudation de films d
nitrure de tungsténe [Lee 00]. L'oxydation totakesdilms révéle alors la forte sensibilité des §lm
dénudés vis a vis des traces d’'oxygéne présenteslés recuits a haute température. La stabilité
thermique des films WN-8 est supérieure lorsqusitgit déposés sur HFOCe comportement est
imputable aux différences de régime de croissaraeed films en fonction du diélectrique sous-jacent
Les films de nitrure de tungsténe sont davantagetes en azote sur HfOlls présentent également
un degré de cristallinité ainsi qu'une densité sigogs aux films déposés sur $j@e qui implique
une stabilité thermique d’autant plus élevée.

Dans la section suivante, nous allons étudier leprigtés électriques de capacités MIS
composées d'une électrode de grille en nitrureudgdténe, déposée sur différents diélectriques de
grille. Le travail de sortie effectif d’'un film WNsera déterminé a partir du procédé biseau d’oxyde.
L'impact de la composition des films et du buddermique appliqué sur les propriétés des capacités
MIS sera également évalué. Ces résultats électrigamnt discutés en les corrélant aux propriétés
physiques des films de nitrure de tungsténe que wenons de présenter.
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[1l. APPLICATION EN TANT QU’ELECTRODE DE GRILLE

Les tests électriques de type C(V) et (V) sontiséa sur des structures capacitives élaborées
selon une architecture Damascéne sur substratusilidopé de type p. Les films de nitrure de
tungsténe évalués en tant qu’électrode de grili¢ Ies films WN-1, WN-8 et LT-WN-8.

[11.1. Evaluation du travail de sortie effectif de film denitrure de tungsténe

L’évaluation du travail de sortie effectif de filnale nitrure de tungsténe, a partir du procédé
biseau d'oxyde, a été exclusivement réalisée pEaifilms WN-8, qui étaient au début de cette étude,
les seuls films disponibles. L'épaisseur des ébelets de grille en nitrure de tungstene est de 40
nanometres. L'extraction du travail de sortie dffetes films de nitrure de tungsténe déposés 8y S
n'a pas été possible, c’est pourquoi nous présamgedans cette section uniquement les résultats
obtenus sur diélectriqguésgh-k La cause de cette incapacité a réaliser des destiques sur des
empilements Si&dWNy reste a identifier mais pourrait étre liée aumégde croissance des films WN-

8 sur SiQ qui présentent une forte instabilité thermiquen(diation et oxydation complétes). Cette
instabilité thermique révele que les films tels géposés sur Siprésentent une faible densité et/ou
sont fortement contraints.

[11.1.1. Etude du module de grille HEOALD / WN

Le travail de sortie effectif du film WN-8 a dans premier temps été évalué sur HfO
préparé par ALD et densifié & 600°C, avant dépdtdiectrode WN-8. Le diélectriqueigh-kest alors
soit déposé sur un oxyde chimique piédestal denfht'épaisseur, soit sur biseau d'oxyde, comme
pour I'évaluation du travail de sortie effectif tiingsténe. Nous avons donc comparé les relatigns V
= f(EOT) obtenues par tests C(V), pour ces deugtéldes de grille (Figure 3-47). Les structures
capacitives subissent un recfatming-gas(FGA) a 425°C pendant 30 minutes dans une atmosphe
N2/H (10 % H) pouvant étre précédé d’'un recuit & 1000°C pentldusecondes sous.N

® HfO,-ALD/WN-8

— 03— o référence W
2
>£ 01 .
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Les extrapolations des relationg, ¥ f(EOT) a une EOT nulle, établies a partir duggaé biseau
d’oxyde, pour une électrode WN-8 et pour une ébeletrde tungsténe, différent de 60 mV aprés recuit
FGA. Le travail de sortie effectif de WN-8 sur Hf@st donc légérement supérieur a celui du
tungsténe et peut étre estimé a 5 V. L'extrapatatie la droite ¥ = f(EOT) aux faibles valeurs
d’EOT ne correspond cependant pas, comme pouctiélte de grille en tungsténe, a la valeur de V
obtenue lorsque I'empilement HF@ALD/WN-8 est réalisé sur oxyde chimique de 0,7 digpaisseur.

Ce phénoméne peut étre provoqué par une densitiisasite de I'oxyde chimique piédestal comparé
a un oxyde thermique épais, qui induit alors unentrdoution de charges fixes positives
supplémentaires sur la valeur dg, Yhesurée dans le cas du test C(V) réalisé sur onyidee
[Bersuker 05].
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Lorsque I'empilement HFQALD/WN-8 sur biseau d’oxyde est recuit a 1000°@gent 10 secondes,
sous N, la droite \, = f(EOT) se superpose a celle obtenue dans le'aag électrode de grille en
tungsténe. Le travail de sortie effectif de I'élede de grille WN-8 apres recuit haute température
correspond alors a la formation d’'une interface H&DD/WN-8 enrichie en oxygeéne, assimilable a
une interface WQ causée par la diffusion des groupements hydrexgdatenus dans le film H{O
ALD densifié & 600°C.

Les films WN-8 déposés sur Hf@résentent donc une stoechiométrie (W/N) égal@adt un travail

de sortie effectif équivalent a celui de films dmdsténe pur, ce qui concordent avec les résultats
obtenus par Park et al. qui attribuent un caradé&kectrode de grille Pa des films de nitrure de
tungsténe, déposés par ALD sur H#D dont la stoechiométrie est voisine de 1 [Pdik O

- —e— HfO_-ALD / WN-8
2x10 ' —o— référzence W
T a recuit EGA 425C Figure 3-48: Tracés C(V) d’un empilement
5 WN-8 / HfQ-ALD 4 nm / Si@0,7 nm / Si-p
5 1x1072 avec ou sans recuit haute température
g (1000°C/10 sec./N précédent le recuit FGA a
S 425°C. Comparaison avec une électrode de grille
en tungsténe
0 1 1 1
-2 -1 0 1 2

tension de grille V 5 V)

La stabilité thermique de I'empilement HfALD/WN-8 réalisé sur oxyde chimique mince est
cependant nettement plus faible que celle d'unetélde de grille en tungsténe associée a ce
diélectriquehigh-k (Figure 3-48). On observe une augmentation d’'E@Plds d’L nm aprés recuit a
1000°C (Tableau 3-5) alors que pour une électragl@rille en tungstene, cette augmentation est
limitée a 0,46 nm. La tension de bandes plates antgraprés recuit a 1000°C de -0,27 V a 0,007 V
alors qu’elle diminue dans le cas du tungsténelggsa —0,5 V.

EOT [nm] Vi [V] @ et apparent [V]
FGA 425°C 1,42 -0,27 4,66
1000°C + FGA 425°C 2,47 0,007 4,94

Tableau 3-5: Propriétés d’'un empilement WN-8 / Hf8LD 4 nm / Si@0,7 nm / Si-p avec ou sans
recuit haute température (1000°C / 10 sec,)/ N

La forte augmentation d’'EOT implique une sourcexgiene autre que celle intrinséque au HfO

ALD. Les analyses SIMS effectuées sur cet empilérffeigure 3-43) ont effectivement montré qu’au
cours d'un recuit a 1000°C, la dénudation partidilefilm WN-8 cristallin permettait & I'oxygéne

résiduel présent dans le bati RTP de pénétrerldditn WN-8.

Preisler et al. ont montré qu’'une électrode mépadli en I'occurrence de tungstene préparé par PVD,
contenant de I'oxygéne, pouvait étre a l'originel'degmentation d’EOT lorsque cette électrode est
déposée sur un film de Hi@ristallin [Preisler 04]. La diffusion d’oxygéené&fectue alors a travers
les joints de grains de Hf@our atteindre l'interface Si/SOL’augmentation d’EOT (+ 0,6 nm) dans
le cas de films WNdéposés par PVD sur HfOa également été reportée par Schaeffer et al., qu
attribuent ce phénoméne a l'augmentation de I'épais d'oxyde piédestal [Schaeffer 03].
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L'observation par TEM haute résolution des empiletaavant et apres recuit a 1000°C (Figure 3-49)
confirme effectivement que c’'est I'augmentation l@gpaisseur de I'oxyde piédestal SiQui est
responsable de la hausse de 'EOT mesurée. L'énaisie ce film estimée d'aprés les analyses HR-
TEM augmente de 0,76 a 2,1 nm alors que I'épaisheditm de HfQ reste constante (3,2 nm).

e | 7 = = & L — 'ﬁ-‘
. o 4 0
¥ 3 (=2 . B 3 o
2 _-I"- Ly £ i

Subst atSi |

a) non recuit b) recuit 1000°C/10 seg./N

Figure 3-49: Analyses TEM haute résolution(HR-TEM) montrantiaissance de I'oxyde piédestal
d’un empilement WN-8 / HBEALD 3,2 nm / Si@/ Si lors d’un recuit 1000°C/10 sec,/Bn présence
de traces d’Qdiffusant a travers les films cristallins WN-8#0,-ALD

L’augmentation de la tension de bandes plates amscdu recuit haute température, qui
confére alors a I'électrode de grille WN-8, un ciéae de grille de type"Rur oxyde chimique mince,
résulte également de la dénudation partielle dessfisimultanément a l'incorporation importante
d’oxygéne qui peut densifier 'oxyde piédestal @infier une interface WN-8/H{Qiche en oxygene.
Ces films WN-8 peuvent également étre assimiléssiitms d’oxy-nitrure de tungsténe, WO, qui,
similairement a des films d’oxy-nitrure de molybderétudiés par des équipes de chercheurs des
compagnies Philips et Freescale, présentent unctéaga d’électrode de grille de type* P
[Communications internes ALLIANCE Freescale-STMiextronics-Philips].

[11.1.2. Etude du module de grille HfSiOyN, / WNy

Nous avons ensuite évalué le travail de sortiecéffgle films WN-8 déposés sur silicate
d’hafnium, de 3,5 nm d'épaisseur, nitruré a 700&@dant 10 minutes sous BlH.a pression Nklest
toutefois plus faible (0,76 Torr) que celle appéguors de I'étude de I'électrode tungstene (2)Torr

® Hf1 Si ON /WN-8
XXy oz

03— ® référence W

Figure 3-50: Extraction du travail de sortie
1  effectif de WN-8 sur H{SKO)N, & partir de tracés
Vi, = f(EOT) avec ou sans recuit haute

recuit 1000C

tension de bandes plates vV (V)

0,3 + FGA 425C . température (1000°C/10 secyjprécédent le
recuit FGA a 425°C. Comparaison avec une
05} électrode de grille en tungsténe
recuit FGA425C — " “o.
_0’7 1 1 1 | D~y
0 2 4 6 8 10 12

EOT (nm)

De maniere similaire au module de grille compoaéndiiélectrique de grille HfQALD, les films
WN-8 et W déposeés sur HiSi,OyN, présentent apres recuit FGA a 425°C, un travadaiee effectif
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identique (4,85 V) qui se traduit par des relativpsf(EOT) superposées (Figure 3-50). On constate
cependant aprés recuit & 1000°C, une augmentatiamnadail de sortie effectif du film WN-8 qui
atteint alors 5,13 V alors que le travail de soefilectif du tungsténe diminue légérement. La dénsi
de charges R présentes a l'interface Si/Si@st comparable quelque soit I'électrode de grif@es
recuit haute température.

Ce comportement peut étre comparé a celui des@diest a base de tungstene (W ou WN-8) déposées
sur HfQ,, ayant subi un recuit final a 1000°C et pourrsié &é a la diffusion d’oxygene dans le film
WN-8 jusqu'a l'interface Hf,SikO,N/WN-8 pour former une interface enrichie en oxygeba
nitruration du silicate d’hafnium est également msoefficace que dans le cas de I'évaluation de
I'électrode de grille en tungstene puisque la poasd’ammoniac est alors plus faible (0,76 Torr au
lieu de 2 Torr). On ne peut donc pas non plus egdlimpact de la cristallisation du film de siliea
d’hafnium qui permettrait & I'oxygéne de diffusetravers l'isolant lors du recuit & 1000°C et donc
une possible modification de la densité de cha@esituées a l'interface SyHf,.Si,OyN,.

Dans le cas ou le module de grille k8i,O/N,/WN-8 est déposé sur un oxyde piédestal
thermique de 0,6 nm d'épaisseur (Figure 3-51)alblé pression d'ammoniac (0,76 Torr) appliqguée
lors de la nitruration du silicate d’hafnium a 7@Q9mplique I'apparition de courants de fuite des
structures MIS élevés.

—®—Hf,_SiON /WN-8
~—® Hf_SiO /WN-8

2x107 .

recuit 1000C

+ FGA 425C Figure 3-51: Tracés C(V) d’'un empilement

WN-8 / Hf,SKOy(N,) 3,5 nm / Si@0,6 nm / Si-p
avec ou sans recuit haute température
(1000°C/10 sec./N

1x10%+

capacité (F/m2)

| recuit FGA 425T .\,

o (’ 1 1 ) L
-2 -1 0 1 2

tension de grille V . V)

On constate alors qu’aprés recuit FGA, la carattgtie C(V) de cet empilement est comparable a
celle obtenue lorsque le film de silicate d’hafniuriest pas nitruré. Ces tracés C(V) sont alors
difficilement exploitables, surtout concernant Etetmination de 'EOT du diélectrique de grille qui
nécessite de pouvoir extraire la valeur dedh accumulation. On remarque toutefois, comme ans
cas de I'électrode de grille en tungsténe, queetsion de bandes plates semble abaissée par la
nitruration préalable du silicate d’hafnium.

EOT [nm] Vi [V] @n et Apparent [V]
Hf1,Si0, 2,1 0,131 5,12
Hf 1, SKkO,N, 1,8 -0,073 4,92

Tableau 3-6: Propriétés d’'un empilement WN-8 /1EBiOy(N,) 3,5 nm / Si®0,6 nm / Si-p apres
recuit haute température (1000°C / 10 sec,)/él FGA a 425°C

Les empilements recuits & 1000°C présentent destégistiques C(V) dont il est possible d’extraire
les valeurs d’EOT et de tensions de bandes pldtabldau 3-6). En considérant que 'EOT du
diélectrique de grille est voisine de 1,5 nm avatuit haute température, a partir de I'étude de
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I'électrode tungsténe sur ce méme diélectriquegdait & 1000°C provoque I'augmentation de I'EOT,
en particulier dans le cas du film non nitruré. @esrts sont toutefois inférieurs a celui observé
lorsque I'électrode de grille WN-8 est déposéeHi®, qui, de par son caractere cristallin, facilite la
pénétration de I'oxygene jusqu’a I'interface Si/giO

La tension de bandes plates des films augmenterdgat comme dans le cas des films déposés sur
biseau d’'oxyde (Figure 3-50) et sur Hf@e qui encore une fois peut étre attribué a feéation
d’'oxygéne dans I'empilement de grille.

Les films WN-8 présentent donc un travail de soefiiectif similaire a celui des films de
tungsténe pur. Ces films sont cependant peu stabbsniguement car perméables a I'oxygene
présent dans I'enceinte de recuit lorsqu’ils seudént. La pénétration d’oxygéne engendre alors une
augmentation de I'EOT d’autant plus importante tpieiélectrique de grille est cristallin. On note
également comme dans le cas de I'étude de filmwumlgsténe pur que la nitruration des films de
silicate d’hafnium abaisse le travail de sortieefif de I'électrode.

[11.2. Influence du “capping-layer”

Comme nous venons de le voir, les films de nitmeetungsténe sont trés sensibles a la
présence d’oxygene, que ce soit lors de leur etippsa I'air, aprés dépbt ou bien lors de recuits
thermiques, en présence de traces d’oxygene. Hrafipdonc nécessaire de protéger ces films afin
d’éviter la pénétration d’oxygéne lors des recaitsaute température qui provoque I'augmentation de
'EOT du diélectrique de grille. L'idéal serait ge@uvoir déposer cette couche de protection, appelée
« capping-layer psur les films de nitrure de tungsténe sans lgp®ar a I'air. Nous avons dans un
premier temps utilisé, dans cette perspectivefittes de tungsténe pur, préparés dans le méme bati.
Les conditions opératoires ne permettaient cepernuima ce stade de I'étude de pouvoir enchainer
les dépbts de nitrure de tungsténe puis de turgs@ns mise a I'air des échantillons. En pratique,
nous avons donc déposé sur SEDHfO, des films WN-8 de 15 nm d’épaisseur couverts ¢agliun
film de tungsténe de 40 nm d’épaisseur. L'épaisfiaardes films WN-8 devrait également permettre
de limiter la présence d'oxygéne dans ces filmsps les analyses SIMS de films de 40 nm
d’'épaisseur précédemment discutées, qui montremicgtie zone est moins contaminée en oxygene
gue le volume des films.

[11.2.1. Stabilité thermique du module de grille SIQVN,

L'analyse par SIMS d’'un empilement Si@ nm/WN-8 15 nm/W 40 nm, avant et apres recuit
a 1000°C (Figure 3-52) indique que la stabilitériigue des films WN-8 déposés sur Siest
fortement améliorée lorsque les films sont mindeaverts par un film de tungstene.

10°

W40nm  WN 15nm;
10° W sio]

Figure 3-52: Stabilité thermique d’un film WN-8
de 15 nm d’épaisseur déposé sur S#Orecouvert
d’un film de tungsténe de 40 nm d’épaisseur.
Analyses SIMS avant et aprés recuit haute
température (1000°C/10 secjN

intensité (cts)

—=— Non recuit
—0— 1000C-10sec.

0 10 20 30 40 50 60
profondeur (nm)

Les profils SIMS ne révélent pas d’augmentatiomiicative de l'intensité du signal de I'oxygéne et
de diminution du signal d'azote. La dénudation iamse I'oxydation des films WN-8 observées
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précédemment, lorsqu’ils sont plus épais (40 nmingiuement protégés par un oxyde PECVD de 20
nm d’épaisseur pendant le recuit haute tempéréRigere 3-43), sont ainsi limitées. L'augmentation
du signal d’oxygene a l'interface entre le film Wi\et le film de tungsténe témoigne de I'exposition
des films WN-8 a I'air, avant dép6t éucapping-layer »en tungstene.

L'épaisseur d’oxyde et la tension de bandes pl¢ssempilements ainsi réalisés, déterminées
par tests C(V), sont également relativement stalolesd’'un recuit effectué a 1000°C pendant 10
secondes (Figure 3-53). On observe une faible antgtien (0,2 nm) de 'EOT apres recuit pouvant
étre expliquée par la présence d’oxygene a l'iaterfWN-8/W, qui peut diffuser au cours du recuit
jusgqu’a l'interface Si/Si@ Cette augmentation reste toutefois comparabkdlé abservée dans le cas
d’une électrode en tungsténe déposé sug &IQ7 nm).

| —©—FGA425C
—&— 1000T + FGA 425TC

1,5x107 : .

1,0x10
Figure 3-53: Tracés C(V) d’'un empilement
W/ WN-8/ Si®2 nm/ Si-p
avec ou sans recuit haute température
(1000°C/10 sec./N

capacité (F/m2?)

5,0x10°

0'0 1 1 1
-2 -1 0 1 2

tension de grille V . V)

La tension de bandes plates diminue quant a elROdaV aprés recuit (Tableau 3-7). La stabilité des
propriétés des modules de grille ainsi constitigtsars améliorée par I'utilisation d’'uncapping-
layer » étant donné que que les structures MIS réaliséss @es films WN-8 de 40 nm d’épaisseur
déposés sur Snon protégés par un film de tungsténe, n’étgiasttestables électriquement.

EOT [nm] Vi [V] @n_ei apparent [V]
FGA 425°C 2,17 -0,202 4,8
1000°C + FGA 425°C 2,37 -0,222 4,78

Tableau 3-7: Propriétés d’'un empilement W / WN-8 / S8nm / Si-p avec ou sans recuit haute
température (1000°C / 10 sec. )N

Le travail de sortie effectif des films WN-8 dépssgur SiQ, estimé dans ce cas en négligeant la
présence de charges,QEquation 1-7), est inférieur au travail de soeffectif de films de tungstéene
déposés sur SiDce qui differe des évaluations comparatives piéctes réalisées sur diélectriques
high-k. Cette différence peut étre expliquée par la stoevétrie des films WN-8 qui est plus faible
(W/N = 1,25) lorsqu’ ils sont déposés sur Sipe sur HfQ (W/N = 1,15).

[11.2.2. Stabilité thermique du module de grille BfBLD / WN

Nous avons précédemment montré que la présencgg@#p®, que ce soit dans I'électrode de
grille ou dans le béati de recuit, est d’autant piisheuse pour garantir des propriétés électriques
stables thermiquement, que le diélectrique deegedit cristallin, car la cristallinité du diéleqgrie de
grille permet alors a I'oxygéne de diffuser plusiement jusqu’a I'interface Si/SiJSchaeffer 03].
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Lorsque le film WN-8, déposé sur Hf@liélectrique cristallin, est mince (15 nm) et pgétéendant
le recuit a 1000°C par un film de tungsténe de @0depaisseur, les tests électriques de type C(V)

effectués sur ces empilements montrent que laliséatiiermique des structures MIS est améliorée
(Figure 3-54).

410 —®— HfO,-ALD / WN-8
el S — @ HfO,-ALD / WN-8 / W
< R
= T~
S ¢ o recuit FGA 425C . . L
iy , Figure 3-54: Comparaison des caractéristiques
g Aoty \, 1 C(V) et de la stabilité thermique d’un film WN-8
© Ly A A ina-
g recuit 1000C  \i: h déposé sur Hfoavec ou sans « capping layer »
© +FGA425TC ¢ tungsténe
\— —. - @)= - -—-@— ”.
0 1 1 1
-2 -1 0 1 2

tension de grille V s V)

Les caractéristiques C(V) obtenues apres recuit ,F@4& structures MIS élaborées soit avec une
électrode de grille WN-8 de 40 nm d'épaisseur, agitc une électrode de grille WN-8 de 15 nm
d’épaisseur couverte de tungstene, ne montrentigatfférences significatives en terme d’EOT. Ce
résultat implique que le dépdét de tungstene stilmkeWN-8, & 500°C, a partir du précurseur W(GO)

ne provoque pas de pénétration d’'oxygéne dans ilement HfQ/WN-8, malgré la présence de
radicaux carbonyles et donc d’oxygéne dans I'enteale dépbt. La tension de bandes plates est quant
a elle inférieure de 80 mV lorsque le film WN-8 ashce et protégé par le tungsténe.

EOT [nm] Vi [V] @ et apparent [V]
FGA 425°C 1,42 -0,353 4,58
1000°C + FGA 425°C 1,92 -0,383 4,55

Tableau 3-8: Propriétés d’'un empilement W/ WN-8 / H#Onm / Si-p avec ou sans recuit haute
température (1000°C / 10 sec. )

Apres recuit & 1000°C, I'EOT de la structure Ml&ligee avec I'empilement WN-8/W augmente de
1,42 a 1,92 nm (Tableau 3-8) mais cette variatister toutefois inférieure au cas ou le film WN-8, d
40 nm d’épaisseur, n'est pas protégé par un filtudgstene ('EOT augmente alors jusqu’a 2,47 nm
apres recuit). L'EOT est alors comparable au casalélectrode en tungstene déposé sur, Hf94
nm), ce qui implique que I'oxygéne présent danmpdement WN-8/W ne diffuse pas a travers le

diélectrique de grille. Ceci a pour conséquencdirdiger la variation de tension de bandes plates au
cours du recuit a 1000°C, a 30 mV.

Les différences de tension de bandes plates olesesug SiQ et HfO,-ALD peuvent alors étre liées a

la qualité de I'oxyde chimique piédestal sur legesti déposé le film HfQ qui induit la présence de
charges fixes positives.

L'utilisation d’'un « capping-layer »en tungsténe s'avere donc efficace pour protégefilms
de nitrure de tungsténe lors d'un recuit a hauteptgature, en présence d'oxygene. Il permet de
limiter la dénudation des films WNjui facilite la pénétration de I'oxygéne préseansl I'atmosphére
de recuit. La diffusion de l'oxygéne par les joirde grains de WN-8 et de HfCest en effet

responsable de I'augmentation de la tension dedzapthtes et de I'augmentation de 'EOT par le
biais de la re-croissance de I'oxyde piédestal.
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[11.3. Influence de la température de dépbt

Au cours de cette section, les propriétés d'éleetrde grille de films de nitrure de tungsténe
sont comparées sur Siét HfO,, en fonction de la température de croissanceilbes fWN-8 (T gepot
= 500°C) et LT-WN-8 (Tuepsr= 450°C). Les films de nitrure de tungsténe, dendbd épaisseur, sont

déposeés sur diélectrique mince (sans biseau d'9xpdes sont couverts d’un film de tungsténe de 40
nm d’'épaisseur.

111.3.1. Caractérisations électrigues C(V)

La figure 3-55 représente les caractéristiques @@$) films WN-8 et LT-WN-8 déposés sur
SiO, avec ou sans recuit haute température avantué feal FGA a 425°C pendant 30 minutes.

154107 . —®— Dépot WN, 450C

: —®— Dépot WN_ 500C

1.0x10° _ F[gprt_a 3-55: Compa_raison des
T recuit FGA 425T caractéristiques C(V) de films WN-8 et LT-
T recuit 1000C WN-8, de 15 nm d’épaisseur, déposés sur
@ + FGA 425T SiO,, avec ou sans recuit haute température
8 5 0x10° | (1000°C/10 sec./N.
8 Les films WRsont couverts par 40 nm de
tungstene.
0,0 - - :
-2 -1 0 1 2

tension de grille V s V)

Les différences dedyet d’EOT, mesurées apres recuit FGA, en fonctiehadempérature de dépot
(450°C ou 500°C) de I'électrode de grille \WNont minimes lorsque les films de nitrure de ttége,
sont déposés sur un diélectrique de grille amorBi®,. Ces résultats confirment donc les analyses
SIMS de films WN-8 et LT-WN-8 de 40 nm d'épaissetls que déposés sur Si(-igure 3-37).
L’EOT mesurée aprés recuit FGA est légérement falilde (0,2 nm) lorsque la température de dép6t
de I'électrode Wi est de 450°C. Cependant la variation d'EOT apeesit & 1000°C, est identique
pour les films WN-8 et LT-WN-8 (0,2 nm). La stak#lithermique des structures MIS élaborées en
fonction de la température de dépo6t de I'électidelgrille est donc équivalente.

_2 —e— Dépdt WN _ 450T

e & Dépot WN_ 500T

b ., recuit FGA 425T
_ o« & Figure 3-56: Comparaison des
£ .\\ caractéristiqgues C(V) de films WN-8 et LT-
:""f 1,0x107 fecuit 1000C & WN-8, de 15 nm d’épaisseur, déposés sur
§ +FGA425C HfO,, avec ou sans recuit haute température
S (1000°C/10 sec./).
° Les films WRNsont couverts par 40 nm de
tungstene.
0,0 - - -
-2 -1 0 1 2

tension de grille V . V)

L'influence de la température de croissance dessfiwN, est davantage perceptible lorsque le
diélectrique de grille sous-jacent est cristalliomme dans le cas de Hf(Figure 3-56).
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Les structures MIS élaborées avec les électrodesBWNLT-WN-8 associées au diélectrique Kf@
présentent pas de différences dg & d'EOT apres recuit FGA. En revanche, lorsqufaauit a
1000°C est effectué, 'EOT du diélectrique de gribst davantage dégradée dans le cas d'une
électrode de grille déposée a basse températupbe@iia3-9).

EOT [nm] Vi [V] @i apparent [V]
WN-8 (T46p6=500°C) 1,92 -0,383 4,55
LT-WN-8 (T gps=450°C) 2,25 -0,303 4,62

Tableau 3-9: Comparaison des propriétés de capacités MIS W/MIN,/SIO,/Si-p pour des
électrodes W-8 et LTWN, aprés recuit haute température (1000°C/10 s¢) et FGA a 425°

D’aprés I'analyse comparative de la croissanceegditms déposés sur Hfdes films LT-WN-8 sont
moins riches en azote que les films WN-8. En relianta porosité des films WN-8 semble supérieure
a celle des films LT-WN-8 (Figure 3-39).

Bien que le taux d’oxygene semble plus élevé desdilims WN-8 (Figure 3-37), L'augmentation de
'EOT est la plus importante dans le cas des fililisWN-8. L'enrichissement des films en azote
semble donc étre la seule raison pouvant justéiettabilité thermique supérieure des films WNI8. |
faut de plus noter que les analyses SIMS, réalsdredes films rugueux de 40 nm d’épaisseur (Figure
3-37), ne permettent pas de déterminer et de canpeaécisément la teneur en oxygene a la base des
films, qui correspond & des films minces de 15 répaisseur.

[11.3.2. Caractérisations électriques 1(V)

Les tests C(V) précédemment réalisés sur des stascMIS constituées de Si@ssociés a
des électrodes WN-8 et LT-WN-8 n'ont pas permis digtinguer clairement l'influence de la
température de croissance des films de nitrureudgsténe sur les propriétés des structures MIS
élaborées.

——&-SiO, / Poly-Si [Timp 98]
) O Si0,/WN-8/W
10— ™| O SiO,/LT-WN-8/W
N “u A HfO,-ALD / WN-8 /W
T 10%f A HfO,-ALD / LT-WN-8/W
2 w ] Figure 3-57: Comparaison des courants
Tes ool .@\ 1 de fuite de diélectriques Si®@t HfO,
R S associés a des électrodes de grille WN-8
= ﬁm of \, ; et LT-WN-8 couvertes de tungsténe, en
g2 107y \ 3 fonction du budget thermique appliqué,
= 3 AN E : . z A
§ 107} recut 1000C “a, ] pour une tension de grille égale a-tV.
3 N, - 10 sec. > u ]
of , , , ,
101,0 15 2,0 25 3,0
EOT (nm)

Les analyses I(V) indiquent cependant que les fllTi4VN-8 déposés sur Spnduisent des courants
de fuite supérieurs a ceux obtenus avec une étlectte grille WN-8, que ce soit avec ou sans recuit
1000°C pendant 10 secondes (Figure 3-57). Ce aéstonhfirme alors I'intérét d'utiliser des films
enrichis en azote, préparés a 500°C.
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Dans le cas des films WNIéposés sur HfQon constate principalement une augmentationE@T

qui est supérieure lorsque la température de emigsdes films de nitrure de tungsténe est abaissée
Cette différence de comportement est alors priteipant mise en évidence grace au caractére
cristallin du diélectriqgue Hf@qui facilite la diffusion de I'oxygéne jusqu’atiierface Si/Si@ Il est
donc nécessaire de préparer les films de nitrutardgstene a 500°C plutdt qu’a 450°C.

I11.4. Influence de la stoechiométrie des films

Par la suite, nous avons cherché a comparer Enfla de la staechiométrie des films de
nitrure de tungsténe WN-1 et WN-8 sur SiO:N et J3i,O,N,, c’est a dire sur deux diélectriques
principalement amorphes. Les films Wbht une épaisseur égale & 15 nm et sont couvart4Conm
de tungsténe. Le recdidrming-gas(FGA) est effectué a 400°C.

I11.4.1. Caractérisations électrigues C(V)

Les tests électriques C(V) de capacités MIS carésdi d’'un diélectrique amorphe, SiO:N,
avec des électrodes de grille WN-1 et WN-8 révetiest différences d’EOT minimes en fonction de la
composition chimique des électrodes et du traiteértmmmique post-dépot appliqué (Figure 3-58).

-2 —&— WN-8
1,5x10 e WN-1

T 1,0x10” N ] Figure 3-58: Comparaison des
L o ' recuit FGA 400C caractéristiques C(V) de films WN-8 et WN-1
.‘% L déposés sur SiO:N, avec ou sans recuit haute
% & 0x10” et 2000C L\ | température (1000°C/10 secz)N
,0x r ui Vo .
© + FGA 4000 | Les films WNsont coyverts par 40 nm de
tungstene.
0,0 : :
2 -1 0 1

tension de grille V s V)

On observe en revanche des différences de tensibarmtes plates, en fonction de la composition des
films, que ce soit avant ou aprés recuit haute éatpre (Tableau 3-10). Pour les deux types
d’électrodes étudiées, la tension de bandes pliatgaue apres recuit haute température. Les valeurs
de tension de bandes plates extraites sont leggihlss pour les films WN-1.

Recuit EOT [nm] Vg [V] @ et apparent [V]
FGA 400°C 2,05 -0,37 4,67
WN-1
1000°C + FGA 2,09 -0,5 4,53
FGA 400°C 2,02 -0,21 4,83
WN-8
1000°C + FGA 2,11 -0,38 4,65

Tableau 3-10: Comparaison des propriétés de capacités MIS W/BIQ:N, pour des électrodes
WN-1 et WN-8, avec ou sans recuit haute tempérglid@0°C/10 sec.

En se basant sur I'étude de la croissance des Vifiisl et WN-8, déposés sur Si@leux hypothéses

peuvent étre formulées pour expliquer les valeunséseures de ¥ obtenues dans le cas ou la
structure MIS est composée de I'électrode de gville-8 :
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v Les films WN-8 sont enrichis en azote par rappuk fiims WN-1. Cette hypothése implique que
le travail de sortie effectif des films de nitrute tungsténe augmente avec la concentration des
films en azote, comme dans le cas de films deneittle zirconium [Gotoh 03].

v Les films WN-8 sont plus cristallins que les filid¢N-1 et donc plus perméables a I'oxygéne
pouvant étre incorporé lors de la mise a I'air édelsantillons. Les films WN-8 peuvent alors étre
davantage assimilés a des films Wque les films WN-1.

Afin de statuer quant a I'hypothése la plus probgimur justifier les différences deg,\bbservées, il
faudrait, a l'avenir, réaliser ces mémes expériersems mise a I'air des films WNce qui permettrait
de s’affranchir de la présence d’oxygéne dansrigslements WINW.

Lorsque ces films sont déposés sur silicate d’mafinde 3,5 nm d'épaisseur, nitruré a 750°C
pendant 10 minutes sous ammoniac, les structurés &dldborées ne présentent pas de variations
significatives de la tension de bandes plates antiflan de la stoechiométrie des films de nitrure de
tungsténe (Figure 3-59). Que ce soit avec ou seasitra 1000°C, la différence dey,\pour les
structures préparées avec une électrode WN-1 olBW#t-limitée a 20 mV.

2 —@— WN-8
2x10 T T WN-1
€ o /\rec it FGA 400C Figure 3-59: Comparaison des
. $g M caractéristiques C(V) de films WN-8 et WN-1
£ Ix10 déposés sur HESLO/N,, avec ou sans recuit
% haute température (1000°C/10 seg)IN
© recuit 1000C Les films Wisont couverts par 40 nm de
+ FGA 400T tungstene.
. |
-2 -1 0 1

tension de grille V s V)

On constate par contre une augmentation de I'EQ&sagcuit a 1000°C, qui est d’ailleurs plus élevée
lorsque I'électrode de grille des structures MiISaemstituée d'un film WN-8 que pour un film WN-1
(Tableau 3-11). Cette différence de stabilité d’'E®@i fonction de la composition des films Wst
liée au fait que les films WN-8, méme minces, gous cristallins que les films WN-1, ce qui faveris
la pénétration d’oxygene dans I'électrode de gtdks de la mise a I'air des échantillons avantodép
du « capping-layer »en tungsténe.

Recuit EOT [nm] Vi [V] O, o apparent [V]
FGA 400°C 1,71 -0,27 4,77
WN-1
1000°C + FGA 2,24 -0,2 4,84
FGA 400°C 1,68 -0,29 4,75
WN-8
1000°C + FGA 2,38 -0,18 4,86

Tableau 3-11: Comparaison des propriétés de capacités MIS W/MINSLO,N,/SiO,/Si-p pour des
électrodes WN-1 et WN-8 avec ou sans recuit hautedrature (1000°C / 10 sec. /)N

L’augmentation de I'EOT apres recuit a 1000°C révglie les films de silicate d’hafnium nitrurés
sont perméables a I'oxygene, qui diffuse jusquiddrface Si/Si@ Ce phénomene pourrait étre lié a
la cristallisation du diélectrique de grille lors decuit & 1000°C, qui peut étre provoquée par un
enrichissement des films en hafnium ou par unenaition insuffisante.
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[11.4.2. Caractérisations électriques 1(V)

En paralléle aux tests électriques de type C(Vusnavons également procédé a des tests
électriques (V) sur les différents modules delgrétudiés, en fonction du traitement thermique
appliqué (Figure 3-60).

—®-— SiO, / Poly-Si [Timp 98]
, ®  isolant/ WN-8 /W

0 - m  jsolant/ WN-1/W
< 0F ]
g;m 10°fHf,SLON, = ] Figure 3-60: Comparaison des courants de
-2 L (8 n/ | sion ] fuite de diélectriques SiO:N et HEILO,N,
=25 . h S associés a des électrodes de grille LTWN
> 'é*’ 107y recuit 1000 ; WN-8 couvertes de tungsténe, en fonction du
g FN_- 10 sec. 3 budget thermique appliqué, pour une tension
g 10°% ° 1 de grille égale a ¥-1V.
38 - ]

10° : : : =
1,0 15 2,0 2,5 3,0

EOT (nm)

Les analyses I(V) réalisées montrent principalensentSiO:N qu’il est nécessaire que I'électrode de
grille en nitrure de tungsténe présente une teeruazote la plus élevée possible afin de limiter la
variation des courants de fuite de la grille apegsiit & 1000°C.

La figure de mérite2f(EOT) confirme, dans le cas d'une électrode Md¥posée sur un diélectrique
Hf.,SikOyN,, de 3,5 nm d'épaisseur, que la variation des cisirde fuite des structures MIS, apres
recuit & 1000°C, est liée a la re-croissance deydle piédestal Si§) provoquée par la diffusion de
I'oxygéne contenu dans I'empilement WW jusqu’a l'interface Si/Si@ Cette variation suit en effet
la méme tendance que celle observée pour le mddudelle de référence SifPPoly-Si [Timp 98].

IV. APPLICATION EN TANT QUE BARRIERE DE DIFFUSION
IV.1. Introduction

L'objectif initial du développement de films WNa partir de W(CQ)et de NH, était de
pouvoir constituer une barriere de diffusion, stahlermiquement, pour prévenir la siliciurationrtu
électrode de grille en tungsténe lors de son iatémr dans des transistors MOS avec un film de-Poly
Si (Chapitre 1). L'intérét est alors de pouvoir legicer les dépodts de I'électrode W et de la baridier
diffusion WN, dans le méme équipement.

Dans le but d’intégrer une électrode de grille higtae dans des dispositifs de technologie CMOS 45
nm, il est également nécessaire de minimiser I&5eair de I'électrode de grille [SIA 04]. L'épaisseu
du film métallique, en contact avec l'isolant ddlgr doit toutefois étre suffisante pour que lenfi
mince soit continu et présente un travail de seffiectif adapté aux tensions de seuil visées.

Nous avons donc, dans cette perspective, compar@rtgriétés électriques de capacités MIS en
fonction de I'épaisseur d’'une électrode de grilletengstene, 5 ou 10 nm, déposée sur un oxyde
mince SiQ, de 2 nm d’épaisseur. Les électrodes en tungstmtealors couvertes d’un film de nitrure
de tungstene WN-8 de 40 nm d'épaisseur (Figure &1l Les propriétés électriques de ces
empilements sont comparées aprés refarining-gas(FGA) a 425°C, a celles d'un empilement
constitué d’'une électrode de tungstene de 40 nipaiéeur, présentant un travail de sortie effectif
égal a 5V (Chapitre 2).
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L’étude consiste ensuite a vérifier que les pragsiélectriques d’'un empilement W / WN-8 15 nm,
sont stables thermiquement lorsqu’un film Poly-Siadgposé sur le film WN-8 (Figure 3-61 b)).

Sio,

SiO.
W5/10 nm (an W 5710 nm ,an%

!
a) b)

Figure 3-61: Description des empilements constituant les capa MIS testées électriquement :
a) Détermination de I'épaisseur minimale de tungstpour fixer le travail de sortie d’une électrode
de tungsténe, 5 ou 10 nm, couverte d'un « cappgrl» WN-8 de 40 nm d’'épaisseur
b) Etude de I'empilement Poly-Si/WN-8/W/SiO

Les structures MIS subissent alors un recuit dzatittn des dopants, présents dans le film de Pigly-S

soit a 750°C pendant 1 minute, soit a 1000°C peant@secondes, sous,Nuivi d’un recuiforming-
gaseffectué a 425°C.

IV.2. Influence de I'épaisseur de I'électrode de grilleretungsténe

D’apres les tests C(V) réalisés, il apparait qedors|'épaisseur de I'électrode de grille en
tungsténe, 5 ou 10 nm, déposée sur,JEtension de bandes plates de la capacité Mi&elialors
que I'EOT extraite est similaire (Figure 3-62).

Y —@—W5nm
1,5X10 T T —e— W10 nm

— 1.0x107 Figu_re 3-62: Comparaison des

£ caractéristiqgues C(V) d'un film W déposé sur
= SiO, et couvert par un film WN-8 de 40 nm
g d’épaisseur en fonction de I'épaisseur du film
§ 5,0x10° de tungsténe : 5 ou 10 nm.

o

Les capacités MIS ont subi uniguement un
recuit FGA a 425°C..

0,0
-2 -1 0 1 2

tension de grille V . V)

La capacité MIS élaborée avec une électrode tungsié 5 nm d’épaisseur présente une tension de
bandes plates égale a —0,353 V alors que pourlmndi 10 nm d’'épaisseur, la tension de bandes
plates est égale a —0,133 V (Tableau 3-12). Si tompare ces valeurs a celle (-0,075 V) obtenue
lorsque I'électrode de grille est épaisse (40 nfé@paisseur minimale de tungsténe nécessaire pour
fixer le travail de sortie effectif de I'électrodke grille est donc de 10 nm. La différence de 58 mV
observée entre les valeurs de tension de bandéss @atraites pour des films de 10 et 40 nm
d’'épaisseur peut étre expliquée par des niveaudapmge du substrat Si-p différents ft78m®
contre 3*%cn?). Ce résultat confirme I'analyse par AFM de la pimlogie de films de tungsténe
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préparés a partir de W(CQprésentée dans le chapitre 2, qui montre qulam die tungstene de 10
nm d’'épaisseur est continu.

EOT [nm] Vi [V]
WN-8 40 nm/W 5 nm 2,22 -0,353

WN-8 40 nm /W 10 nm 2,27 -0,133
Référence W 40 nrfY 2,48 -0,075

Tableau 3-12 Comparaison des propriétés de capacités MIS WNY8 5iQ/ Si-p en fonction de
I’épaisseur de I'électrode de grille en tungstémgrés recuit FGA a 425°C
© :Dopage du substrat Si-p ¥8/cnt, électrode tungsténe enrichie en oxygéne

Dans le cas ou I'épaisseur de I'électrode de geiiéungsténe est égale & 5 nm, la valeur de tedsio
bandes plates correspond davantage a celle exttaite le cas d’'une électrode de grille Wie
résultat peut alors étre expliqué par la diffusibespeces liées a 'ammoniac a travers le film de
tungsténe, facilitée par la cristallinité de cender, méme mince (Figure 2-4). Le film de tungstdae

5 nm pourrait alors étre perméable et nitruré penidacroissance du film WN-8.

On constate également que 'EOT extraite lorsgéledtrode de grille en tungsténe est mince (5 et 10
nm) est inférieure a celle mesurée dans le casedectrode plus épaisse (40 nm). Cette différence
peut étre liée aux conditions de croissance dessfifle tungsténe. La valeur d’'EOT supérieure,
mesurée dans le cas d'une électrode épaisse dstdnpga effectivement été obtenue avec un film
enrichi en oxygene (de 'ordre de 1 %), alors aagefilms minces sont dépourvus d’oxygerd (6).

IV.3. Etude de I'empilement W/WN,/Poly-Si

Afin de vérifier la présence d’azote, provenantalearriere de diffusion WN-8, dans le film
de tungsténe sous-jacent, nous avons analysé @& &s empilements W/WN-8 15 nm/Poly-Si, non
recuits, en fonction de I'épaisseur du film de wteége déposé sur SiQFigure 3-63).

W7 T 10’ T T '
Poly-Si | WN, (Wi Si Poly-Si 1 WN, { W i S

intensité (cts)
intensité (cts)

80 100 120 140 160 80 100 120 140 160
profondeur (nm) profondeur (nm)

a) b)
Figure 3-63: Analyses SIMS d’empilements Poly-Si / WN-8 13 Wi SiQ non reculits :
ayW5s5nm,b)W10r

Le profil chimique de I'azote atteint effectivemenmnte intensité supérieure dans un film de tungstene
de 5 nm d'épaisseur comparé a un film de 10 nmaiépur. Cette observation confirme donc la

présence d'azote dans le coeur du film de tungstin® nm d'épaisseur alors que la pénétration
d’'azote dans le film de 10 nm d’épaisseur semblamntage limitée a la surface de la couche.
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Par ailleurs, malgré la mise a l'air des échamgl@ntre les dépbts W et WN-8, les profils
d’'oxygéne obtenus par SIMS ne révélent aucune tdgc€oxyde natif de tungsténe, a l'interface
W/WN-8. Il semble donc que simultanément a la néfion des films de tungsténe sur quelques
nanometres d’épaisseur, 'ammoniac, utilisé lorgldpét du film WN-8 a 500°C, réduit I'oxyde natif
de tungsténe, comme I'ont déja montré Lim et aln@température supérieure (710°C) [Lim 04].

Nous venons donc de démontrer, dans le cas d'ectr@le de grille en tungsténe cristalline,
couverte par un film de nitrure de tungsténe, gi&gaisseur minimale de tungsténe, nécessaire pour
garantir un travail de sortie identique a celuirdfiim épais, est de 10 nm. Nous avons ensuitésgéal

le schéma d’intégration, défini dans le premierpitne de ce manuscrit, d'une électrode de grille en
tungsténe avec un film de Poly-Si.

—&— 750C / 1 min.
1,5x107 —— 1000 / 10 sec.
"""""" référence W 10 nm / WN-8 40 nm

Figure 3-64: Comparaison des caractéristiques
C(V) de condensateurs MIS
Poly-Si/ WN-8 15 nm /W 10 nm / $®nm / Si-p
en fonction du recuit d’activation des dopants
présents dans le film de Poly-Si: a 750°C et a
1000°C suivi d'un recuit FGA a 425°C pendant 30
minutes.

},
1,0x107 F

5,0x10™

capacité (F/m2)

O‘O | | |7 .
-2 -1 0 1 2

tension de grille V o V)

Dans cette perspective, la stabilité thermiquepdepriétés électriques de I'empilement W 10
nm/WN-8 15 nm, recouvert d’un film de Poly-Si deD1fim d’épaisseur, a été examinée en fonction
du budget thermique appliqué pour activer les dispprésents dans le Poly-Si (Figure 3-64).

Les caractéristiques C(V) de cet empilement, regtib0°C ou a 1000°C, sont fortement étirées par
rapport a celle d'une structure MIS constituée uaigent de I'empilement bicouche W/WN-8 non
recuit. Cette observation implique une passivatrmompléte des défauts de liaisons a l'interface
Si/SiG; (états d'interface) malgré le rectisrming-gaseffectué a 425°C pendant 30 minutes, a la fin
du procédé de fabrication des structures MIS. Ltbgdne (10%) présent dans I'atmosphére de ce
recuit, permet normalement, en diffusant & tral’emspilement de grille jusqu’au substrat siliciude
combler les défauts de liaisons a l'interface 8)SIl pourrait donc étre nécessaire, soit d’effectuee
recuit avant dépét de I'électrode de grille, soavdir recours a des techniques alternatives de
passivation des états d’interface, a partir d'waspla hydrogéne par exemple.

Recuit EOT [nm] Vi, [V]
750°C / 1 min. 2,38 -0,133
W 10 nm
1000°C / 10 sec. 2,7 -0,353

Tableau 3-13 Propriétés de capacités MIS Poly-Si / WN-8 15/h10 nm / Sig2 nm/ Si-p
en fonction du recuit d’activation des dopants prés dans le Po-Si

On constate également une augmentation de I'EOdid¢lactrique de grille amorphe, SiQl’autant
plus importante que la température du recuit d/ation est élevée (Tableau 3-13).

Cette dégradation du diélectrique de grille pere ékpliquée par la diffusion d’oxygéne présentsdan
le film mince WN-8, a travers le film de tungstéasstallin et l'isolant SiQ malgré le caractére
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amorphe de ce dernier. L'oxygene a pu en effet iirerporé dans le film WN-8 lors du délai
important qui s’est écoulé avant le dép6t de Palyr@is également lors du dépét du Poly-Si a 680°C,
température a laquelle la dénudation des filmsittara de tungsténe devient effective [Claflin 98].
L’augmentation de 'EOT aprés recuit a 1000°C (#30nm) est, par ailleurs, supérieure a celle
observée (+ 0,2 nm) lorsque le film WN-8 de 15 népdisseur est directement déposé sur, $iO
couvert par un film de tungsténe (Figure 3-53).

Les analyses SIMS (Figure 3-63) révelent que Idilpde I'oxygéne dans le film WN-8 décroit de
facon linéaire jusqu'a I'interface avec le film timgsténe sous-jacent alors que lors d’un dép6t8/NVN-
sur SiQ, on constate une répartition inhomogéne de I'orggdans le volume de la couche et a
l'interface avec Si@ Ces différences pourraient alors indiquer desmég de nucléation des films
WN-8 différents sur un isolant et sur un métal.

'.. T

Figure 3-65: Analyses TEM d’'un empilement Poly-Si / WN-8 m&/ W 10 nm / Sig®2,7 nm/ Si
recuit a 1000°C pendant 10 secondes sous N

Afin de vérifier cette hypothese, nous avons précaddes analyses TEM de I'échantillon Poly-
SI'WN-8 15 nm/W 10 nm/SiQapres recuit a 1000°C (Figure 3-65). Ces analysegirment
effectivement que la barriere WN-8 de 15 nm d'é&mais croit sur W, principalement dans la direction
normale au substrat, et présente une forte porasigh juger par la présence de Poly-Si entre les
grains de nitrure de tungsténe. Cette porositérpibidtre responsable de I'incorporation importante
d’oxygéne, qui lors de recuit effectué a haute @mafjure peut diffuser jusqu’a I'interface Si/%iO

Les tests C(V), réalisés en fonction du recuit @ivation des dopants présents dans le Poly-Si,
indiquent également que la tension de bandes piltda structure MIS, composée d'une électrode
tungsténe de 10 nm d’épaisseur, couverte de |'emgiht WN-8/Poly-Si, est stable jusqu’a 750°C.

En revanche, aprés recuit a 1000°C, la valeurgléé/la structure MIS atteint une valeur comparable
a celle d’'une électrode WNcomme dans le cas d’'un film de tungsténe de 5comvert uniquement
d’un film WN-8, sans recuit haute température (Fég8-62).

Il apparait donc que le travail de sortie d’'unetttale de grille en tungsténe de 10 nm d'épaissstir,
stable jusqu’a 750°C, lorsque ce film est couvarhdempilement WN-8/Poly-Si. Cette valeur n’est
cependant pas stable pour des températures dé dimtivation des dopants dans les jonctions sourc
et drain communément utilisées.
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Dans le but de vérifier la présence d’azote apgésir a 1000°C dans le film de tungsténe de 10 nm
d’'épaisseur, nous avons utilisé la technique STHMA qui permet d'obtenir une meilleure
résolution spatiale que les techniques nécessitdmtision ionique de couches épaisses et rugueuses
[Foran 05].

1,5x10"

1,0x10"

5,0x10™

intensity (a.u.)

o
=)

-5,0x10™
0

profondeur (nm)

10 nm

a) b)

Figure 3-66: Analyse STEM/EELS de I'empilement Poly-Si / WN6-8m / W 10 nm / S}Q,7 nm/ Si
recuit & 1000°C pendant 10 secondes sous N
a) image STEM, b) Profils chimiques EELS relatifoiygéne et a I'azote

Cette technique de caractérisation consiste a iolden profils chimiques, a partir d'une acquigitio
TEM et donc de pouvoir localiser précisément laezde I'échantillon & analyser (Figure 3-66 a)).
Dans notre cas de figure, nous avons enregisséxtdils chimiques relatifs & 'oxygéne et a I'eza
travers I'empilement W/WN-8/Poly-Si (Figure 3-66.b)

Cette analyse indique la présence importante d'enxgga l'interface WN-8/Poly-Si et confirme la
diffusion d’azote a l'intérieur du film de tungs&nesponsable de la variation de la tension dddsan
plates des structures MIS apres recuit a 1000°@stllégalement probable que le film WN-8 ait
commencé a se dénuder a 680°C, température de di¢finh Poly-Si [Claflin 98], si I'on considére
la présence d’'azote dans le film de Poly-Si, adiiface avec WN-8.

V. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Nous avons donc montré au cours de ce chapitré it possible d'élaborer, a partir de
W(CO) et NH;, des films de nitrure de tungsténe, de stoechibeneariable, en se basant sur les
conditions opératoires adoptées pour le dépbtlas file tungsténe pur et en modulant les débits des
gaz réactifs. Cependant la présence d’ammoniac entgnia vitesse de dépobt en équivalent tungstene
déposé, ce qui implique le développement de la gigrodes films de nitrure de tungsténe.
L’apparition de cette porosité est néfaste etitadiincorporation d’oxygene dans les films lor&tpu
sont exposés a l'air.

Nous avons également pu mettre en évidence deseggle croissance différents des films de nitrure
de tungstene en fonction du matériau sous-jacenir &es conditions de croissance fixées, les films
(WN-8) sont davantage cristallins et enrichis eat@zur diélectriquebigh-k & base d’hafnium que
sur SiQ. Plus le diélectrique contient de I'hafnium, plascroissance cristalline des films de nitrure
de tungstene est favorisée. Le dép6t des filmsisunétal comme le tungsténe semble critique pour

134



Chapitre 3 Elaboration et caractérisation de filuhs nitrure de tungstene

des applications en tant que barriere de diffughuisque dans ce cas, les films présentent une fort
porosité, inconvénient majeur pour ce type d’agpios.

La dénudation des films de nitrure de tungsteng dier recuit & 1000°C est également fonction de la
structure des films tels que déposés et varie darfonction du matériau sous-jacent. La perte d&azo
des films de nitrure de tungsténe au cours dedtsesemble également favoriser I'incorporation de
I'oxygéne présent dans I'enceinte de recuit.

Les tests électriques réalisés ont montré qutiinésessaire d'éviter la présence d’oxygéne
dans I'électrode de grille afin de garantir desppikés électriques stables thermiquement, surtout
dans le cas ou les dispositifs MIS sont constitesliélectriquesigh-k cristallins qui facilitent alors
la diffusion de I'oxygéne jusqu’a I'interface Sifsi Il semble également que plus les films de nitrure
de tungsténe sont riches en azote, plus les ptépréectriques des capacités MIS sont stables en
température.

Le travail de sortie effectif des films WN-8 dépsséir diélectriqueBigh-k HfO, et Hf.,SikO,N,, est
équivalent a celui d'une électrode de grille erggi@ne pur, ce qui confirme les résultats obteans p
Park et al. dans le cas de films préparés par Addnt la stoechiométrie W/N est proche de 1
[Park 04].

Afin de minimiser la pénétration d’oxygéne dansfieas de nitrure de tungstéene, il apparait
nécessaire d’'une part d'abaisser la vitesse desaoce des films afin d’'augmenter leur densité et
d’autre part de les protéger pour limiter la déniatades couches a haute température. Nous avons
ainsi montré que la diminution du débit de W(€®3t une possibilité pour améliorer la densité des
films élaborés. Elle permet de plus d’enrichir fid®s en azote. Une autre possibilité pourrait &kee
déposer les films de nitrure de tungsténe séquientient, c'est-a-dire en alternant des séquences de
dépdt de films minces de tungsténe pur cristalipa{sseur inférieure a 5 nm) et des séquences de
nitruration sous Nkl

Le dépbt de tungsténe sur les films de nitrureugdténe permet également de limiter la
dénudation des films et donc la pénétration d’'orggé@rs des recuits a haute température. Dang le bu
d’intégrer des électrodes de grille en nitrure wiegsténe avec des films de Poly-Si, il est cepandan
nécessaire, soit de déposer directement le PawSe film WN, [Park 04], soit d’envisager d’autres
capping-layer le tungsténe n’étant pas compatible avec le Baly-a premiére option peut étre
critique a développer en considérant que la dérmrdales films de nitrure de tungsténe débute dés
gue la température est de I'ordre de 650 a 7001&f[€C 98], température conventionnelle de dépot de
films Poly-Si.

Le dernier chapitre de ce manuscrit est donc coésacétudier la faisabilité de films de
siliciure de tungsténe a partir de W(G@@} de silane Sikl dans le but d’évaluer ces films d’'une part
en tant quecapping-layerd’électrode en nitrure de tungsténe et d’autré gartant qu’'électrode de
grille, déposée directement sur isolant. Yamagdtital. ont en effet montré qu’un film de siliciutte
tungsténe, intercalé entre des films de nitruréudgsténe et de Poly-Si, n'avait pas d’effets éébxt
sur la résistance de I'empilement [Yamashita 04].
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Chapitre 4

Elaboration et caractérisation de films de
siliciure de tungstene

Les travaux présentés dans ce chapitre ont poudigwiluer la faisabilité de films minces de
siliciure de tungsténe par CVD a partir du précurs@exacarbonyle de tungstene et de silane. Dans
la premiére section de ce chapitre, nous examiretomfluence des conditions de croissance sur la
composition, la structure cristalline et la résigté des films de siliciure de tungsténe préparés s
SiO..

Le travail de sortie effectif des films de sili@uwle tungsténe ainsi que sa stabilité thermique
seront ensuite déterminés, et corrélés aux progsigthysiques des films élaborés. La réalisation
d’électrodes Wgia partir de W(CQ) pourrait permettre de s’affranchir des effets d&élés liés a
l'utilisation du précurseur WEqui provoque une augmentation de I'EOT du diélgat de grille lors
de recuit a haute température. Une attention patlire sera donc portée sur la stabilité thermique
des valeurs d’EOT de capacités MIS constituéesed@lactrode en siliciure de tungsténe déposée sur
oxyde mince Si©

La stabilité thermique des propriétés électriquescdpacités MIS constituées d’une électrode
en nitrure de tungstene, couverte par un film dieisie de tungsténe sera finalement étudiée dans |
perspective de pouvoir utiliser les films de siliei de tungsténe élaborés en tant que barriére de
diffusion avant dép6t d’un film de silicium polystallin. Les films de siliciure de tungsténe sent
effet davantage compatibles avec un film de siticipoly-cristallin que les films de tungsténe
[Yamashita 04].
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[. INTRODUCTION

L’élaboration de films de siliciure de tungstene @&/D, a partir de précurseur carbonyle,
peut couvrir plusieurs applications :

v Faciliter I'intégration d’'une électrode de grilla aitrure de tungsténe en jouant le rdle de couche
tampon avec un film de silicium poly-cristallin. lf#ém de siliciure de tungsténe permet alors
d’effectuer la transition entre un film a base dagstene (WN et un film a base de silicium
(Poly-Si).

v' Permettre d'introduire une possible modulationrdwail de sortie d’'une électrode de grille a base
de tungsténe en modifiant la stoechiométrie desfitmmme I'ont précédemment montré Inoue et
al., dans le cas de films de siliciure de molybdémparés par PVD sur des oxydes épais (40 nm)
[Inoue 81]. L'utilisation de W(CQ)permettrait d’éviter I'utilisation du précursewrnwventionnel
WFs qui engendre la dégradation des propriétés dedr@ue de grille, que ce soit I'oxyde
conventionnel SiQou un matériahigh-kcomme le HfQ [Sidi Ali Cherif 04].

Les films de siliciure de tungsténe et de molybdsoet également plus résistants aux traitements
chimigues que les métaux purs W et Mo, notammeRtteitements sous atmosphére oxydante,
utilisés lors de la fabrication de dispositifs CM{I®ue 81].

Nous étudierons donc dans un premier temps lahplitésde réaliser des films de siliciure de
tungsténe dont la stoechiométrie peut étre modati@enant peu ou pas d’'impuretés, avant d’évaluer
les propriétés de ces films en tant qu’électrodgrdie ou en tant que capping-layer »

Il. ETUDE DE LA CROISSANCE DE FILMS DE SILICIURE DE TUN GSTENE
II.1. Etude de films élaborés a forte pression de dép6t

[1.1.1. Conditions de croissance

La croissance des films de siliciure de tungstésteré@alisée a 500°C, température de dépbt
gue nous avons privilégiée tout au long de cesedtadin de favoriser la compléte décomposition des
molécules W(CQ) Contrairement aux films WNqui sont élaborés par introduction simultanée des
gaz W(COj et NH;, nous avons, au cours de cette étude, prépafiéniegle siliciure de tungsténe par
dépbt alterné de laminates de tungsténe et deusili¢Figure 4-1).

Dépot W Dépbt Si
(W(CO)) Purge Ar (SiH,) Purge Ar
—— —— —— ——

EEEEE

Figure 4-1: Représentation schématique du mode de préparats films de siliciure de tungsténe WSi
par CVD a partir de l'introduction alternée de W({x@t de Sild Les 4 étapes représentées constituent
un cycle de crissanc
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Un cycle de croissance est constitué de 4 étapaque étape de dépbt de laminates de tungstéee et d
silicium étant suivie d’'une séquence de purge datedir par un gaz neutre, I'argon, afin de minimise
la présence des produits de réaction pendant 16t d#ip laminate suivant. L'épaisseur du film a
déposer est ainsi contrblée par le nombre de cgeesoissance a effectuer.

Cette approche a été privilégiée d’'une part poiteéd’éventuelles réactions chimiques en phase
gazeuse entre W(CQPg¥t SiH, et d’autre part pour contrdler la vitesse de samse des films de
siliciure de tungsténe.

Nous avons dans un premier temps adopté une farssipn de dép6t (0,5-1 Torr) lors de la
croissance des films de siliciure de tungsténe @dirfaciliter le dépbt de silicium a partir de séa
dilué dans de I'argon [Communications internes QEAH-Tokyo Electron Ltd].

Dans le but de pouvoir comparer différents procédésdépét de films de siliciure de
tungsténe entre eux, il est nécessaire de défimiotion de dose d’exposition des précurseurs.

La dose d’exposition, notée D, de ibli de W(CQ) est définie par le produit du temps d’exposition

de I'échantillon au gaz introduit, noté4k ou tycoys €t de la pression partielle de ce gaz, notga P
ou Ry(coys lors du dépbt d’'un laminate de silicium ou degstene, selon :

Dsita =tsiru* Bsitu : Dwicoys =twcos™ Ruco)s Equations 4-1 et 4-2

Afin de moduler la stoechiométrie des films élalsoé&500°C, nous avons fait varier les doses de
W(CO); et SiH; (Tableau 4-1).

PITO | fromeee] [miow  [acoy _[Tomasg)  Dsee!Ducos
WSi-1 0,5 1 8,5 3+3+3) 0,076 13,1
WSi-2 1 2 17 5+50) 0,17 11,8
WSi-3 1 2,5 17 5 0,085 29,4

Tableau 4-1: Récapitulatif des conditions de dép6t des langie&\V/Si a 500°C.
&) - Dépdt de laminate W fractionné, entrecoupé de@sid’argon de 10 secondes.

Dans chaque cas de figure étudié, les purges diargifectuées entre le dép6t des laminates de
tungstene et de silicium, et le cas échéant, leredréparation des laminates de tungsténe (cas de
films WSi-1 et 2) ont une durée de 10 secondes.

D’aprés les conditions de dép6t répertoriées datgbleau 4-1, on peut s’'attendre a ce que les film
WSI-3 soient davantage enrichis en silicium quefiless WSi-1 et WSi-2 puisque le rapport des
doses d'exposition §i4/Dw(cos est alors plus de deux fois supérieur. La companades propriétés
des films WSIi-1 et WSi-2, qui présentent un rapfdsti/Dwcojs Sensiblement équivalents, nous
permettra d’évaluer I'impact de la pression totalgnant dans I'enceinte de dépdt ainsi que I'dtilit
des purges d’argon effectuées pendant le dépatntiedtes de tungsténe.

Cette option (dépbt de tungstene fractionné) ast phrticulierement introduite dans le cadre de la
réalisation de films de siliciure enrichis en tuége, afin de faciliter I'évacuation des radicaux
carbonyles. En effet, la pression partielle de WYt alors plus de 5 fois supérieure a celle éélis
lors de dépdt de tungsténe pur (1,5 mTorr).

Nous allons maintenant étudier les propriétés ddfitras de siliciure de tungsténe, de 40 nm
d’épaisseur, déposés sur un oxyde thermique & nm d’épaisseur.
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[1.1.2. Stoechiométrie et impuretés

La composition de films WSi-1, 2 et 3 de 40 nm diépeur, tels que déposés sur,J@®nm
d’épaisseur), a été évaluée par des analyses esuRBS et NRA (Tableau 4-2) afin de déterminer
d’'une part la stoechiométrie des films et d'autest ge taux d'impuretés incorporées (carbone et
oxygene) en fonction des conditions de dépoét adspfEableau 4-1).

Si/W (% 0,2) % O (+ 3 %) % C (1 %)
WSi-1 1,5 32,3 15,4
WSi-2 1,8 36,4 14,5
WSi-3 3 25,7 13,1

Tableau 4-2 Composition de films WSiéposés sur oxyde mince & fonction des doses
d’exposition Sij et W(CO) (cf. Tableau 4-1). Mesures RBS/NRA

En accord avec le rapport des doses, 8HN(CO} utilisées lors de la croissance des films W&
constate, d’apres les analyses RBS, que les fimplus riches en silicium sont les films WSi-3 qui
présentent un exceés de silicium par rapport au osgngtoechiométrique WSLes films WSi-1 et 2
présentent des stoechiométries Si/W relativemeisings, inférieures a 2, ce qui peut s’expliquer pa
des rapports B./Dwcoys sensiblement équivalents. La stoechiométrie diessfide siliciure de

tungsténe peut donc étre modulée en jouant suddses de silane et de W(GOhtroduites
alternativement.

En revanche, les analyses NRA révélent une contdimimimportante des films en oxygéne et en
carbone, de I'ordre de 15% pour le carbone et d& 26 % pour I'oxygéne, malgré la température de
dépbt qui est de 500°C et la présence de purgegodigpour faciliter I'évacuation des radicaux
carbonyles. Méme lorsque la pression du réacteatéfét est abaissée a 0,5 Torr et que le dépdt des
laminates de tungsténe est effectué en trois étagees des films WSi-1, les taux d'impuretés
incorporées sont anormalement élevés.

Des analyses par profilométrie Auger ont ensuité éffectuées pour déterminer
’homogénéité de la stoechiométrie Si/'W dans leund des films ainsi que la répartition des
impuretés C et O (Figure 4-2).
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Figure 4-2: Composition et homogénéité de films de silicilegungstene WSpréparés a 500°C sur
Si0,, déterminées par profilométrie Auger

Ces analyses révélent que la stoechiométrie Sif@étrpas homogeéne dans le volume des films
analysés. Bien que le profil de tungstéene soitikement stable, le profil du silicium décroit lqte

I'on se rapproche de la surface des films. Seuwolmposé enrichi en silicium, WSIi-3 présente une
stoechiométrie pouvant étre considérée commevetagnt homogéne.

141



Chapitre 4 Elaboration et caractérisation de filhs siliciure de tungsténe

Dans les trois cas de figure étudiés, la préserioe dxyde natif de silicium en surface des
échantillons est observée. L'oxygéne semble péndtmes le volume des films WSi-1 et WSi-2 alors
gue dans le cas des films WSI-3, la contaminatiorxe/gene est davantage limitée en surface. La
pénétration de I'oxygene dans les films riches emgstene WSi-1 et WSi-2 pourrait alors étre
provoquée par le développement de la rugositéilies. f

Il apparait également a la base des films enriehisungsténe, WSi-1 et WSi-2, un pic de tungsténe
suivi d’'un pic de silicium, qui pourraient témoigné’'une inter-diffusion incompléte des premiers
laminates déposés.

Afin de s’affranchir de possibles effets délétdiés a I'abrasion ionique des films lors de la
profilométrie Auger et de déterminer plus préciseémeinter-diffusion des premiers laminates
déposés ainsi que la distribution d’oxygene dasdillms WSj, des analyses STEM/EELS ont ensuite
été entreprises.

Nous nous sommes alors focalisé sur I'analyse fiflomWSi-1 qui présente des teneurs en carbone et
en oxygene élevées malgré une pression de dép@séba 0,5 Torr et I'insertion de séquences de
purges d'argon pendant le dépo6t des laminatesrdgstene.

Vv

5T R e » v

b)

Figure 4-3: Observation par TEM et analyse EELS d’'un échiamtiWSi-1 déposé sur SiO
a) Observation par TEM en coupe, b) Cartographieitleium (en orange) obtenue par EELS

L'observation par TEM du film WSi-1 déposé sur Si®igure 4-3 a)) montre que la base du film a
l'interface avec Si@est plus homogene que le volume du film qui péngt &ssimilé a un « réseau de
nodules ». La base du film WSi-1 pourrait donc ébmposée de laminates n'ayant pas inter-diffusés
alors que dans le volume du film, bien que la zohservée ne soit pas homogeéne, les laminates
semblent s'étre mélangés.

Cette hypothése est confirmée par la cartograplgiesiticium, établie par la technique de
caractérisation EELS (Figure 4-3 b)). On distingueeffet les deux premiers laminates de tungsténe
(en vert) et de silicium (en orange) déposés cquitrpas inter-diffusés.

Des profils d’'oxygene ont également été réalisésapalyses EELS (Figure 4-4). En considérant le
profil enregistré dans la direction de croissanaefitin WSi-1, on remarque, que lI'oxygéne est
distribué périodiquement, du moins sur les prenggctes de croissance. La croissance de siliciare d
tungstene sur Silébutant par le dép6t d'un laminate de tungstiéme,géne semble principalement
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localisé dans les laminates de silicium et non des$aminates de tungsténe, a en juger par léefaib
intensité du signal représentant I'oxygéne damsdenier laminate de tungsténe.
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Figure 4-4: Analyses STEM/EELS d'un échantillon WSi-1 dépas&iQ : Profil d'oxygene obtenu par EELS dans
la direction de croissance du film WSi-1

Ces observations sont conformes aux résultatsgsupir Hamelmann et al. qui ont également réalisé
des empilements multi-couches W/Si a partir de WG de (GMe4H)SiH;, par CVD a 600°C
[Hamelmann 99]. L'observation par TEM de I'empilemh@réparé par Hamelmann et al. (Figure 4-5)
révele en effet que les deux premiers laminatess#p W et Si, se démarquent nettement du reste de
I'empilement multi-couches.

Figure 4-5: Observation TEM d’'un empilement
multi-couches W/Si préparé par CVD a partir de
W(CO) a 600°C
[Hamelmann 99]

i T s Sl

Hamelmann et al. rapportent également une contsimnan oxygéne de 'ordre de 20 % dans les
laminates de silicium alors qu’elle n'est que de2/d@ans les laminates de tungsténe, ce qui concorde
avec les analyses EELS que nous avons effectuadenkur en carbone, incorporé dans I'empilement
multi-couches, est de l'ordre de 5 & 10 % et neb$erpas localisée préférentiellement dans les
laminates de tungsténe ou de silicium, les deuxypséurs étant composés de cet élément.
Hamelmann et al. expliquent alors I'accumulatiogf@rentielle d’oxygéne dans les laminates de
silicium par la présence résiduelle d’oxygene denséacteur CVD pendant le dépbt de silicium,
puisque le précurseur utilisé pour déposer leigitime contient pas d’oxygéne [Hamelmann 99].

Dans notre cas, les teneurs en oxygéne et en earbont supérieures a celles mesurées par
Hamelmann et al., ce qui peut s’expliquer par ldef@ression de dépdt que nous avons fixée (0,5
Torr) alors que Hamelmann et al. préparent lesttras multi-couches a une pression de 7,5 mTorr.
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[1.1.3. Morphologie et structure cristalline

Nous avons également comparé la morphologie des fiémrichis en tungstene (WSi-1) et
enrichis en silicium (WSi-3) & partir d’analyses BI-igure 4-6).

X3BBK 68.8nm X380K 188nm

Figure 4-6: Observations MEB de la morphologie de films W&gauche) et WSi-3 (droite), de 40
nm d’épaisseur déposés sur $i0

Ces observations ne montrent pas de différencephulmgiques significatives des films WSin
fonction de leur composition. La surface des filmgparait granuleuse et finement divisée.
L'estimation de I'épaisseur des films nous perneat gilleurs de déterminer la vitesse de croissance
par cyle des films Wgidéposés avec une pression de dépot compriselshtee 1 Torr.

nombre de cycles vitesse de croissance par cyalenfcycle]
WSi-1 10 4,8
WSi-2 12 2,1
WSi-3 18 2,2

Tableau 4-3; Estimation de la vitesse de croissance par cglele procédés de dépot Wastorte
pression de dépdt (0,5-1 Torr)

Des analyses XRD en incidence rasante des filmsW®iSi-2 et WSi-3 ont par la suite été
réalisées afin de mettre en évidence un éventymdhde la stoechiométrie Si/W des films, tels que
déposés sur SiQsur leur structure cristalline (Figure 4-7).

80 WSi, tétragonal
I ' WSi, hexagonal
60 |
3
% 40 Figure 4-7: Analyses XRD en incidence rasante
2 de films a) WSi-3, b) WSi-2 et ¢) WSi-1, de 40 nm
g d’épaisseur déposés sur $i0
20
0 L PRI At il
10 30 50 70 90

angle 2-theta

L'analyse XRD des films WSi-1 et WSi-2, dont la estbiométrie Si/W est proche (1,5 et 1,8), ne
révéle pas de différences significatives. Dansdesx cas de figure, on observe un seul pic de
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diffraction large et centré a une valeur d’angl¢h2ta égale a 39,6°. Ce pic est révélateur d’'une
structure principalement amorphe ou d'un film cos¥de crystallites Wgde faibles dimensions.

Dans le cas des films WSi-3, présentant une stosddtrie Si/W égale & 3, on observe un pic de
diffraction large, 1égerement décalé a 40,3°, p@port au pic de diffraction observé pour les films
WSi-1 et WSi-2. Le film WSIi-3 apparait donc égalamerincipalement amorphe. On distingue
cependant deux pics de diffraction supplémentapestiguement confondus avec le bruit de fond de
l'acquisition, situés a des valeurs d’angles 2ahégales a 22,3 et 28,8°. Ces deux pics de diffract
pourrait alors indiquer que le film WSi-3, enrichn silicium, présente un degré de cristallinité
supérieur a celui des films enrichis en tungstév®i-1 et WSi-2.

Il est toutefois difficile de déterminer si cesgide diffraction peu intenses correspondent a és@h
hexagonale W3gibasse température (fiche JCPDS n° 48-1409) ouphdae tétragonale WSiaute
température (fiche JCPDS n° 65-2646). La tempésadartransition pour passer d’une phase a l'autre
se situe en effet autour de 550°C, d’aprées lesatravle d’Heurle et al. [d’Heurle 80] alors que les
films sont préparés a 500°C.

Il semble donc que plus le film WSast enrichi en silicium, plus il est cristalligrome dans
le cas de films de siliciure de molybdéne [Inoug 8a cristallinité des films étudiés est touteftiss
faible et pourrait étre inhibée par la présencetdiat plus importante d'impuretés C et O que I& fil
est appauvri en silicium. Il faut en effet souligrpr’il existe également une phase cristalline de
siliciure de tungstéene, enrichie en tungstengsSyVde structure tétragonale (fiche JCPDS n° 65-1617)
qui n'apparait pas dans le cas des films WSi-1 8t-2V

Afin de vérifier I'influence des concentrations iorfantes d’oxygéne et de carbone contenues
dans les films WSisur leur cristallisation, un recuit a 1000°C a &féctué sur ces échantillons. Un
tel recuit devrait en principe permettre aux filiiSi, de cristalliser.

[1.1.4. Stabilité thermigque

Les analyses XRD en incidence rasante des films-WSVSi-2 et WSi-3, aprés recuit a
1000°C confirment I'hypothése précédemment énorseden laquelle plus les taux de carbone et
d’oxygene sont importants, plus la cristallisatitas films WSj est inhibée (Figure 4-8).

100 WSi, tétragonal
WSi, hexagonal
80
~ a)
S 60 i gy : -
L Figure 4-8: Analyses XRD en incidence rasante
2 de films a) WSi-3, b) WSi-2 et ¢) WSi-1, de 40
g 40 o b)1 nm d’'épaisseur déposés sur SEPres recuit &
= Ml L 1000°C pendant 10 secondes sows N
20 1
0 1 A, MR i ?)
10 30 50 70 90

angle 2-theta

On constate en effet que le caractére principaleraerorphe des films WSi-1 et WSi-2, qui se
manifeste, avant recuit, par la présence d'un pmcdiffraction large et intense, n’évolue pas
véritablement apres recuit a 1000°C.

En revanche, le film WSIi-3 qui présente un degré&rigallinité sensiblement supérieur a celui des
films WSi-1 et WSi-2 avant recuit, cristallise ddagphase WSitétragonale apres recuit.
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Cette cristallisation peut étre expliquée d’'unet jpar une stoechiométrie Si/W élevée et d'autré par
par une quantité moins importante d'impuretés (O)etontenues dans un film WSi-3 tel que déposé.

Les analyses couplées RBS et NRA effectuées suméeses échantillons, aprés recuit a

1000°C, indiquent que la stoechiométrie des filinsiajue la concentration en carbone restent sable
(Tableau 4-4).

SilW (£0,2) % O (+ 3 %) % C (£ 1 %)
WSi-1 1,5 39,3 12,8
WSi-2 1,6 39,1 14,6
WSi-3 2,9 30,6 12,7

Tableau 4-4: Composition de films WSiéposés sur oxyde mince $&D fonction des doses
d’exposition Sikd et W(COJ apres recuit a 1000°C pendant 10 secondes saudlébures RBS/NRA

On observe cependant une augmentation du taux gloey comprise entre 3 et 7 % apres recuit a
1000°C, qui peut étre expliquée par la pénétrationygeéne résiduel provenant du bati RTP, et qui
est confirmée par des analyses par profilométrigeAde ces mémes échantillons recuits (Figure 4-9).
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Figure 4-9: Composition et homogénéité des films de silicigréutigstene WSapres recuit a 1000°C
obtenues par profilométrie Auger. De gauche a érolVSi-1, WSi-2 et WSi-3.

La modification la plus importante intervient ddescas du film WSi-3, enrichi en silicium et qui
cristallise dans la phase WS3étragonal. On remarque effectivement une ségotgde silicium a
l'interface SiQ/WSi-3, phénomene déja rapporté dans le cas des filoSj présentant une
soechiométrie Si/Mo supérieure a 2 et cristallisargt d'un recuit haute température [Inoue 81].

X380K 108nm X3BBK 188nm

Figure 4-10: Observations MEB d'un film WSi-3 de 40 nm d’'épair avant (gauche) et aprés recuit
a 1000°C pendant 10 secondes sopgdrbite)

146



Chapitre 4 Elaboration et caractérisation de filuhs siliciure de tungsténe

La redistribution du silicium en excés dans le fl5i-3, simultanément a la cristallisation du film
lors d'un recuit a 1000°C, ne semble cependantépascritique d'aprés les analyses MEB réalisées
avant et aprées recuit (Figure 4-10). Le film WSieBait en effet plus homogéne et lisse aprées recuit

Afin de confirmer I'influence de la stoechiomét@&&'W des films sur la cristallinité de films
WSiy, nous avons comparé la cristallinité des films \W@%ivec celle de films, dont la stoechiométrie
Si/W est égale & 4. Ces derniers sont préparésigmemtant la dose de silane utilisée pour préparer
les films WSI-3, de 2,5 a 3,3 Torr.sec., tout erdgat une pression de dép6t et une dose de W(CO)
identiques.

. — WSi, tétragonal T — WS, tétragonal
| i | WS, hexagonal | WSi, hexagonal
a) o a) R 1
10°p ] 10° MW B
3 i 3 :
8 ; & b) A
pe b) pe
2 =
£ 107} g 1%
£ E
10" . . IR Al 10" I R 1
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
angle 2-theta angle 2-theta
WSi; WSi,

Figure 4-11: Influence de la dose de silane sur la cristédiérde films WSide 40 nm d’épaisseur,
déterminée par analyses XRD en mode théta-2 thetaecuit & 1000°C et b) non recuit

L'analyse XRD en mode théta-2 théta d'un film WSiémontre, pour une épaisseur de film
équivalente a celle d'un film WSi-3, que plus lenfiest enrichi en silicium, plus il est cristaltel que
déposé. Il est toutefois difficile de déterminerdsis films préparés a 500°C cristallisent dans la
structure hexagonale ou tétragonale de WSires recuit a 1000°C, ces films présentent tmetsire
cristalline WS;j tétragonale. Les pics de diffraction sont alomutint plus intenses que le film est
enrichi en silicium.

[1.1.5. Résistivité

Nous avons également mesuré la résistivité dess flGi-1, WSi-2 et WSi-3 de 40 nm
d’épaisseur afin de déterminer I'impact de la dtomwétrie des films et du traitement thermique
appliqué (Figure 4-12).
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Plus la teneur du film en silicium est élévée, @asrésistivité augmente, en accord avec les études
antérieures menées par Shioya et al. dans le ddmdaNSi, préparés par CVD a partir de Wt de

SiH, [Shioya 86], [Hara 88]. Les gammes de résistimigsurées pour des films non recuits [2500-
4500 pOhms.cm] sont toutefois supérieures aux kmleammunément reportées, ce qui peut étre
expliqué par la présence importante d’oxygéene eadeone incorporés.

Aprés recuit a 1000°C, la résistivité des filmsrd#c La diminution de la résistivité des films tes
toutefois limitée et semble également dépendra déolechiométrie des films puisque la baisse Ia plu
importante est observée pour les films WSi-3 dargtbechiométrie Si/W est égale a 3. La résistivité
de ces films devient alors inférieure a celle dm<iWSi-2, moins riches en silicium et qui devraien
donc en théorie présenter apres recuit a 1000°Gésistivité plus faible. Ces résultats peuvens étr
corrélés a la cristallisation des films WSi-3 alqte les films WSi-2 restent principalement amogphe
lors du recuit & 1000°C.

[1.1.6. Discussions

Il apparait donc possible de moduler la stoechidméte films de siliciure de tungstene,
préparés par dépbts alternés de laminates de émegst de silicium a partir des précurseurs W{(CO)
et de silane, en modifiant les doses des précigsgareux. Nous avons ainsi pu moduler la
stoechiométrie Si/W entre 1,5 et 4.

La croissance des films de siliciure de tungsténadoptant une pression de dépb6t élevée (0,5-1 Torr
n'est cependant pas viable car elle conduit a fmdtion de films inhomogénes et a l'incorporation
importante de carbone et d’'oxygene.

L'introduction de purges d’argon, afin de facilitsfvacuation des radicaux carbonyles lors de iéta
de dépbt d’'un laminate de tungsténe, ne permetlgras ces conditions d’éviter leur incorporation. La
forte contamination des laminates de silicium egygéxe pourrait étre expliquée par la présence
résiduelle d’'oxygene dans la chambre de dép6t [Haare 99]. On ne peut toutefois pas exclure une
désorption insuffisante des radicaux carbonyles kw dépbt de tungsténe, étant donné la forte
pression de dépbt et la contamination non négligeatbcarbone que nous avons mesurée.

Afin de limiter la contamination des films en canle et en oxygéne, nous allons étudier les
propriétés de films de siliciure de tungsténe,datg préparés selon le principe de dépéts alteteés
laminates de tungsténe et de silicium mais en sdaida pression totale du réacteur pendant letdépd
des laminates de tungsténe.

I1.2. Etude de films élaborés a faible pression de dép6t

[1.2.1. Conditions de croissance

Les films de siliciure de tungstene sont élabomedix@ant la pression de dépét a 0,22 Torr
pendant le dépdt des laminates de tungsténe ebreserwant une pression élevée, égale a 0,5 Torr,
pendant le dépbt des laminates de silicium.

Dasalforsec] 10t UCOY | provape) | Dsw/Dweor "glee
WSi-4 4,8 2,2 11 0,024 200 11
WSi-5 4.8 2,2 5 0,011 435 22
WSi-6 4,8 2,2 3 0,0066 725 50

Tableau 4-5: Récapitulatif des conditions de dép6t des langis&\V/Si a 500°C.
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La modulation de la stoechiométrie des films deisile de tungsténe est dans ce cas réalisée en
faisant uniquement varier le temps d’expositiodaic la dose de W(C@JTableau 4-5). Deux étapes

de purge d'argon de 12 secondes sont effectuéesyplay, apres les étapes de dépbt des laminates de
tungsténe et de silicium.

[1.2.2. Stoechiométrie et impuretés

L’analyse par RBS et NRA de la composition des $ilvSi-4, WSi-5 et WSi-6 tels que
déposés sur Sgdndique que la variation du temps d’expositionVll@CO) permet effectivement de

faire varier la stoechiométrie Si/W des films \W8ntre 0,8 et 3,3 pour des temps compris entre 3 et
11 secondes (Tableau 4-6).

Si/W (% 0,2) % O (+ 3 %) % C (1 %)
WSi-4 0,8 16,7 3,1
WSi-5 2,5 2 0,9
WSi-6 3,3 2,2 2,4

Tableau 4-6: Composition de films WSiéposés sur oxyde mince & fonction du temps
d’exposition de W(CQ)Mesures RBS/NRA

La baisse de la pression de dépét pendant la ségundépdt des laminates de tungsténe s'avere
également trés efficace pour réduire le taux d'iraps incorporées. Le taux de carbone atteint en
effet au maximum une valeur de 3,1%, ce qui comedp la valeur déterminée dans le cas du dépot
de films de tungsténe pur a 0,15 Torr (chapitre L2).contamination en oxygeéne est également
fortement réduite, particulierement lorsque le tenapexposition de W(CQ)est inférieure a 10
secondes, cas des films WSI-5 et WSi-6, ou la coimi@tion en oxygéne est proche de 2 %.

La forte contamination des films WSi-4 en oxygéemgiale a 16,7 %, montre toutefois que
I'élaboration de films WSi enrichis en tungsténe est difficile & maitriseénme pour une faible
pression de dépbt de tungsténe (0,22 Torr). Dansasepourtant, la contamination en carbone est
faible, ce qui pourrait impliquer que l'origine tecontamination des films en oxygene est davantage
liée a la présence d’'oxygéene résiduel dans la chamb dépdt [Hamelmann 99] plutdt qu'a une
désorption insuffisante des radicaux carbonyleslaenle dépdt de tungstene.
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Figure 4-13: Analyses par profilométrie Auger des films WiBé&parés avec une faible pression de dépét,
en faisat varier le temps d’exposition de W(G entre 11 et 3 seconde

Les analyses par profilométrie Auger des films \WSWSi-5 et WSi-6 (Figure 4-13) montrent de plus
gue I’homogénéité des films de siliciure de tungstést fortement améliorée lorsque la pression de
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Chapitre 4 Elaboration et caractérisation de filhs siliciure de tungsténe

dépot est abaissée & 0,22 Torr, méme dans le sdiénde WSi-4, pourtant contaminés en oxygene. La
présence de I'oxyde natif de silicium semble égelenimitée a la surface des films.

[1.2.3. Morphologie et structure cristalline

Des observations par MEB ont été effectuées pommpaoer la morphologie des films WSi
préparés a basse pression, en fonction du tempga$ition de W(CQ)(Figure 4-14).
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Figure 4-14: Observations MEB des films WS3n fonction du temps d’exposition de W(£O)

Les films de siliciure de tungsténe apparaissemisé et peu rugueux. On ne remarque pas de
différences morphologiques significatives en famctilu temps d’exposition de W(CQO)

A partir de I'estimation des épaisseurs par cegmfasons MEB et du nombre de cycles qui ont été
réalisés, on peut évaluer au premier ordre, lss#ale croissance par cycle des films de silidere
tungsténe en fonction du temps d’exposition de W¢Gableau 4-7).

nombre de cycles vitesse de croissance par cyalenfcycle]
WSi-4 11 4,5
WSi-5 22 2,92
WSi-6 50 2,23

Tableau 4-7: Estimation de la vitesse de croissance par cgleleprocédés de dépdt \WSiur une
pression de dépdt de tungstene fixée a 0,22 Torr.

Ces vitesses de croissance par cycle sont sensiblefquivalentes a celles estimées pour des films
préparés avec une pression de dépot des laminatemgsténe comprise entre 0,5 et 1 Torr (Tableau
4-3). La vitesse de croissance par cycle est seyméripour les films de siliciure de tungsténe éisic

en tungsténe (WSi-4).
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L'analyse de la cristallinité de ces films par XRidique que les films tels que déposés WSi-5
et WSi-6, enrichis en silicium et faiblement coniaés en carbone et oxygéne, présentent une
structure cristalline de type WShexagonale a la différence du film WSi-4, de shammétrie Si/W
€gale a 0,8 et contaminé en oxygene, qui est pat@ainent amorphe (Figure 4-15).

WSi, tétragonal
'| Wi, hexagonal

Figure 4-15: Analyses XRD théta-2 théta de la
structure cristalline des films a) WSi-4, b) WSi-5
et ¢) WSi-6 non recuits
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Le fait que les films WSi-5 et WSi-6 soient critited impliqguent que les laminates de W et de St son
mélangés. L'absence de signature cristalline dara$ du film WSi-4 pourrait étre liée a la prégsenc
non négligeable d'oxygéne (16,7 %).

Nous avons par la suite analysé la cristallinitdildes WSIi-5 et WSIi-6, de 10 nm d’épaisseur, dans |
but de vérifier si une phase de siliciure de tubigstest déja formée pour des films minces,
correspondant a 4 cycles de croissance (Figure.4-16
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% 20k W de films a) WSi-6 et b) WSi-5 de 10 nm
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L'analyse XRD d'un film WSi-6, de stoechiométrig\Biégale a 3,3, révele la présence de trois pics
de diffraction de faible intensité, situés a 22,87,87° et 41,67° et qui sont représentatifs d'une
structure cristalline hexagonale WSi

Dans le cas du film WSI-5, on observe un seul gidifraction situé a 40,82° ce qui implique un
degré de cristallinité plus faible. Cette analysst en évidence la relation entre la teneur dessfiém
silicium et la cristallinité des films élaborés ggile dans ce cas, la contamination des films Wi-5
carbone et en oxygéne est pratiguement identigediéxdes films WSi-6.
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[1.2.4. Résistivité

Les mesures de résistivité des films W®réparés avec une pression de dépot fixée a 0,22
Torr, et dont la stoechiométrie Si/W augmente emimliant le temps d’exposition de W(GD)
indiquent également que plus le film W88t enrichi en silicium et plus la résistivité élsvée.
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]
€
S 3000 .
£ . " Figure 4-17: Comparaison de la résistivité de
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= 1 i 400
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g 1000¢ -
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La comparaison de la résistivité des films W& fonction de la pression fixée pendant le déjgdt
tungstéene met également en évidence I'impact dpidmtité d'impuretés incorporées sur les valeurs
de résistivité mesurées. On constate effectivempeatles résistivités sont d’autant plus faibles lgue
pression de dépbt de tungstene est abaissée efjderla contamination des films en oxygéne et en
carbone diminue.

Les valeurs de résistivité mesurées pour les fiiparés avec une pression fixée a 0,22 Torr péndan
le dépdt de tungsténe, sont alors en accord ase@leurs rapportées dans la littérature [Shioja 86

11.3. Perspectives

L'élaboration de films WSipar CVD a partir des précurseurs W(g®) SiH, s'avere donc
possible en préparant ces films par dépb6t alteerlérdinates de tungstene et de silicium a 500°C.

La modulation de la stoechiométrie Si/W des filmségalement réalisable en modifiant les doses de
W(CO) et de SiH appliquées. Il est toutefois indispensable pauitér la contamination des films de
siliciure de tungsténe en carbone et en oxygenesavdleurs inférieures a 3 %, d'effectuer le dépbt
des laminates de tungsténe a basse pression (@82 T

L’élaboration de films de siliciure de tungstériehes en tungstene et faiblement contaminés s'avéere
tout de méme problématique. Dans cette étude,illas €énrichis en tungstene (Si/'W = 0,8) étaient
faiblement contaminés en carbone mais présentaientontamination en oxygéne supérieure a 15 %.

Différentes approches peuvent étre envisagées fember d'obtenir des films enrichis en
tungsténe et de pureté comparable a celle de éihrishis en silicium :

v' Adopter les conditions opératoires du procédé g@&tléd/Si-6, c’est a dire minimiser
le temps d’exposition de W(Cg))et diminuer la dose de silane par l'intermédiaire
d’une réduction du temps d’exposition du silaneleisa pression partielle.

v Fractionner davantage le dépdt des laminates dgstiéme pour limiter I'accumulation
et le temps de résidence des radicaux carbonyies|@mceinte de dép6bt.
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Ill. APPLICATION EN TANT QU’ELECTRODE DE GRILLE

Les résultats électriques présentés dans cettmrsestint obtenus par tests C(V) avec des
électrodes de grille en siliciure de tungsténe gréps en fixant une forte pression de dépot. @as,fi
comme nous l'avons précédemment montré, sont dortenfient contaminés en oxygéne et en
carbone. L'épaisseur de I'électrode en siliciurgugsténe est égale a 40 nm.

Les structures MIS sont élaborées selon une aothite de type Damascene, de maniére
similaire a I'évaluation des propriétés électriquiesfilms de tungsténe et de nitrure de tungsténe,
présentée dans les chapitres précédents. Le femuing-gas(FGA), intervenant a la fin du procédé
de fabrication de ces structures, est effectuébadCpendant 30 minutes.

[Il.1. Stabilité thermique sur oxyde mince

L'élaboration d’électrodes Wgia partir de W(CQ) pourrait permettre de s'affranchir de
l'utilisation de WH;, précurseur standard pour préparer des films higgtet a base de tungstene.
L’inconvénient majeur de ce précurseur est la prés@otentielle de fluor résiduel dans I'électrdde
grille, qui peut diffuser sous l'effet d’'un recuithaute température et provoquer lI'augmentation de
'EOT du diélectrique de grille.

Cette dégradation a notamment été observée, loféwdduation au CEA-Leti, d’électrodes de grille
WSi, enrichies en tungsténe, déposées a partir deaiVife dichlorosilane sur un oxyde mince SiO
L'augmentation d’'EOT observée aprés recuit a 8g@adant 1 minutes sous Mst proche de 0,8 nm
pour un oxyde Si@dont I'épaisseur initiale est de 2,4 nm. Cetteraégtion de 'EOT du diélectrique
de grille a pu étre corrélée par des analyses SiNéSdiffusion de fluor dans I'oxyde mince [SidiiAl

Cherif 04].

Afin de vérifier l'intérét que pourrait procurerutilisation du précurseur W(C@)en
remplacement du précurseur YWRous avons donc évalué la stabilité thermique BOT d'un
condensateur MIS constitué d’'une électrode WSinrichie en tungstene, déposé sur un oxyde mince
SiO,. Signalons que le film Wgi dont les propriétés physiques ont été étudiées tmpremiére
section de ce chapitre, est fortement contaminéxggene et en carbone, du fait de la forte pression
fixée pendant la croissance des laminates de &mgst

—O6—FGA425T

2
1,5x10 ' @ 1000T + FGA 425C

T 1,0x10° EOT = 2,43 nnf
[y Vg, =-0,303 V Figure 4-18: Caractéristiques C(V) d'un
L empilement Wi 40 nm/SiQ 2 nm/Si-p avec
s B / et sans recuit a 1000°C-10 sec.-d&Vant
§ 5,0x10 E o1 3 1 recuit FGA
= , n W
Vq, =-0,483 V
O‘O | | - RS
-2 -1 0 1 2

tension de grille V s V)

La comparaison des analyses C(V) de I'empilemedt/BiSi; 5, avec et sans recuit & 1000°C pendant
10 secondes sous KFigure 4-18), révéle que 'augmentation de I'E@Tcours du recuit est limitée a
0,15 nm, ce qui confirme I'intérét des films ddcsilre de tungsténe préparés a partir du précurseur
W(CO). Par contre, on remarque que la tension de basdes augmente de 180 mV aprés recuit &
1000°C, ce qui pourrait étre lié a la forte tendwifilm en oxygéne.
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[1l.2. Evaluation du travail de sortie effectif d’'une électroe en siliciure de tungsténe
en fonction du diélectrique de grille

Le travail de sortie effectif d'une électrode WSie stoechiométrie Si/W égale a 4, a été
déterminé & partir de la relation entre la tenslerbandes plates et 'EOT (Equation 1-7), mesurées
par tests C(V), en utilisant la technique du bisgaxyde pour obtenir des condensateurs a épaisseur
d’isolant de grille variable. Le travail de soréfectif de cette électrode a été évalué apresitrecu
forming-gas sur différents diélectriques de grille :

v" Oxyde de silicium Si@ (biseau d’oxyde) préparé par oxydation thermiquesdbstrat
silicium a 950°C.

v' Oxyde d’hafnium HfQ préparé par ALD et recuit a 600°C pendant 1 mirsaies N.
L'épaisseur du film de Hf©@déposé sur le biseau d’oxyde est de 4 nm.

v' Silicate d’hafnium Hf,SikO,N, préparé par MOCVD, de stoechiométrie Hf/Si égale a
60/40 et nitruré sous une pression Négale a 2 Torr, a 700°C pendant 10 minutes.
L’épaisseur du film de silicate d’hafnium déposélsibiseau d’oxyde est égale a 3,5 nm.

Les tracés W=Ff(EOT), obtenus a partir de tests C(V) des emmlets précédemment décrits,
sont linéaires (Figure 4-19). La densité de chafges Q,, situées a l'interface Si/SiOaugmente
fortement lorsqu’un film de silicate d’hafnium edéposé sur le biseau d'oxyde puis nitruré sous
ammoniac par rapport au cas ou le diélectriqueritle gst uniguement constitué de SiQet écart de
Qo correspond toutefois & celui observé lors de diétd’électrode de grille en tungsténe pur ou en

nitrure de tungsténe, et pourrait étre lié a ldudibn d’espéces liées a 'ammoniac dans le biseau
d’oxyde.

® sio,
-0,4 —————————| ® Hf SiON,

® HfO,

Figure 4-19: Extraction du travail de sortie
effectif d’'une électrode WSiéposée sur
différents diélectriques de grille a partir de
tracés \, = f(EOT), apres recuit FGA a 425°C.

tension de bandes plates V. (V)

EOT (nm)

La valeur du travail de sortie effectif de I'élemde WSj, déterminée a partir de I'extrapolation
linéaire a I'origine des relationsp#f(EOT), est égale sur Sj@ 4,54 V et a 4,48 V sur diélectriques
high-k Notons toutefois que dans le cas de I'évaluatiome électrode de grille WSdéposée sur
silicate d’hafnium nitruré, la contribution des oixes @, (situées a l'interface SiHf,SikOyN,) sur

la valeur de tension de bandes plates mesuréecesiniue.

Ces valeurs de travail de sortie effectif d’'unecétmle de grille en siliciure de tungsténe enriae
silicium sont en accord avec les résultats présgra¢ Maitrejean et al., dans le cas d’une éleetrod
WSi, 4, déposée, a partir de \W/Et de dichlorosilane, sur Si@t HfO, [Maitrejean 03].

Le travail de sortie effectif d’'une électrode eficaire de tungsténe est donc peu dépendant du
diélectrique de grille sur lequel elle est dépodéesst proche de 4,5 V et differe par contre
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significativement des valeurs des travaux de satfectifs, de l'ordre de 5 V, que nous avons
déterminées précédemment pour des électrodeslidedgriype W et WN

[11.3. Impact de la composition des films sur le travail de ste effectif

Afin de déterminer l'influence de la stoechiométlian film de siliciure de tungsténe sur son
travail de sortie effectif, nous avons effectué oessures C(V) de capacités MIS constituées par des
films WSiy s et WSk déposés sur le biseau d’oxyde s{Bigure 4-20). Les empilements ont alors été
testés avec ou sans recuit a 1000°C pendant 1hdexsous N étape insérée avant le recuit
forming-gasfinal effectué a 425°C.

0.0 ' ' O FGA425T ' ' O FGA425T
' ® 1000C + FGA 425C ® 1000CT + FGA 425C

0,1} 1 0,1} 1

tension de bandes plates V. (V)
[ ]
) )

tension de bandes plates V. (V)

5 10 15 20
CET (nm) CET (nm)
a) WSi s b) WSk
Figure 4-20: Comparaison du travail de sortie effectif d’dledes de grille WSidéposées sur Si@n

fonction de la stoechiométrie des films Si/W, atesans recuit a 1000°C pendant 10 secondes spus N
avant le recuit FGA final.

Que ce soit avec ou sans recuit haute tempérdéutgyvail de sortie effectif d'un film de silicierde
tungsténe déposé sur Si®emble peu dépendant de sa stoechiométrie (Tadléju Les écarts
mesurés sont inférieurs ou égaux a 50 mV et lairde sortie effectif le plus faible est obtenunsiée
cas de I'électrode enrichie en silicium.

Recuit FGA 425°C Recuit 1000°C + FGA 425°C
WSiy 5 4,52V 4,7V
WSis; 45V 4,65V

Tableau 4-8: Travail de sortie effectif d’électrodes de gilWSj déposées sur Sj@n fonction de la
stoechiométrie des films Si/W, avec ou sans racl@00°C pendant 10 secondes sopawnt le
recuit FGA final

Les valeurs déterminées pour les empilements matsea 1000°C sont également comparables avec
le travail de sortie effectif d’un film de stoechiétrie Si/W égale a 4, discuté précédemment.

Aprés recuit a 1000°C, le travail de sortie effedés électrodes en siliciure de tungstene, fonme
contaminées en carbone et en oxygéne, augmentg3judes valeurs comprises entre 4,65 et 4,7 V,
indépendamment de la stoechiométrie des films, gesivaleurs Si/W inférieures ou égales a 3.

155



Chapitre 4 Elaboration et caractérisation de filuhs siliciure de tungsténe

En revanche, dans le cas ou I'électrode de gr#lalavantage enrichie en silicium (Si/W égal det),
travail de sortie effectif du film de siliciure dengsténe diminue aprés recuit & 1000°C (Figur#)4-2

045 @ ---0 o o a 0*"*ot
0.2 ( .
L g L 2 L] ’ P
0,0 | Substrat Si-n i
02} O FGA425C | Figure 4-21: Extraction du travail de sortie
® 1000T +FGA425C effectif d’un film de siliciure de tungsténe WSi

déposé sur Sisur substrat Si dopé de type n et
de type p, avec ou sans recuit a 1000°C

tension de bandes plates V. (V)

EOT (nm)

Les tests C(V) sont alors réalisés lorsque |'éteterest déposée sur 3j@n utilisant des substrats
silicium dopés de type n et p. Le travail de sceffectif de I'électrode W$j recuite & 1000°Gitteint
alors une valeur comprise entre 4,32 et 4,37 VIggab4-9).

Substrat Si-n Substrat Si-p
Recuit FGA 425°C 46V 4,54V
Recuit 1000°C + FGA 425°C 4,37V 4,32V

Tableau 4-9: Stabilité thermique du travail de sortie efféctiune électrode de grille WSiéposée sur
SiO, et évalué sur substrats silicium dopés de typem et

Cette valeur est relativement proche du résuligoeé par Nakajima et al. (4,3 V), pour un film de
stoechiométrie équivalente (Si/'W = 3,9), déposé SI®N a partir de W§ [Nakajima 05]. Les
électrodes de siliciure de tungstene, enrichiesileium, présentent alors un certain intérét plesr
transistors nMOS ou I'on vise un travail de soctenpris entre 4,1 et 4,3 V.

Il semble donc possible de moduler le travail deiseffectif d’'une électrode de grille en siliciude
tungstene en fonction de sa stoechiométrie. Cetteutation pourrait étre inhibée, dans le cas des
films dont la stoechiométrie Si/W est inférieure3a par la présence importante de carbone et
d’oxygene qui limite la formation de phases cristak de siliciure de tungsténe.

—6—FGA425T

-2
1,5x10 T —@— 1000T + FGA 425C

T 1,0x10°

L Figure 4-22: Caractéristiques C(V) d'un
2 empilement W40 nm/SiQ 2 nm/Si-p avec
§ 5 0x10” ou sans recuit a 1000°C-10 seg-dVant

g 5,

recuit FGA

0’0 1 1
-2 -1 0 1 2

tension de grille V s V)
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Ces résultats préliminaires encourageants doiveatpdndérés par I'analyse électrique de structures
MIS, constituées d'un diélectrique de grille mirste lequel est déposé une électrode VeéBiichie en
silicium (Figure 4-22). Les courbes C(V) de ces ienpents ne sont en effet pas exploitables aprés
recuit a 1000°C.

Les hypothéses les plus probables pour expliquer défectivité, dans le cas ou le condensateur MIS
est constitué d'un diélectrique mince, sont :

v I'apparition de contraintes internes induites gacthangement de phase, Wis&xagonal a
WSi, tétragonal, du film de siliciure de tungsténe dorént enrichi en silicium, lors du
recuit a 1000°C,

v la ségrégation du silicium en excés a l'interfacecde diélectrique SigXFigure 4-9).

Des résultats complémentaires nécessitent donged@btenus afin de statuer sur la
modulation du travail de sortie effectif des filde siliciure de tungsténe et sur leur intérét en ta
gu’électrode de grille pour les transistors nMO&nP cette perspective, la caractérisation éleariqu
des films de siliciure de tungsténe, préparés duisant la pression totale lors du dépét des lamsna
de tungstene, pourrait apporter certaines répopsissjue ces films sont faiblement contaminés et
davantage cristallins.

IV. APPLICATION EN TANT QUE BARRIERE DE DIFFUSION

Dans le but d'intégrer des électrodes de grille retmure de tungsténe, nous avons
précédemment montré qu'il était nécessaire de geotées films pendant les traitements thermiques
afin de limiter la dénudation ainsi que I'oxydatides électrodes. L'objectif final étant de pouvoir
couvrir I'électrode de grille en nitrure de tungsteavec un film de silicium poly-cristallin, il s/are
nécessaire d’avoir recours a une barriere de dbifiusautre qu’un film de tungstene, étant donné
I'incompatibilité des films de tungsténe avec ldyPSi.

Nous avons donc initié I'étude de films de silieigte tungsténe en tant que barriere de diffusitme en
une électrode de grille en nitrure de tungstengnetilm de Poly-Si, en se basant sur les travaux de
Yamashita et al. qui montrent que I'empilement PRIRVSi/WN, posséde de meilleures propriétés
électriques que I'empilement Poly-Si/WNYamashita 04]. Les films de siliciure et de nigude
tungsténe sont alors déposés par PVD.

I
I 0™ WSLe
' Figure 4-23: Description schématique de
I'empilement étudié :
WN-8 15 nm WSi g 40 nm/WN-8 15 nm/SjQ nm/Si
Substrat Si

Les travaux présentés dans cette section ont unigpiepour but de valider, dans un premier
temps, I'intérét que peut procurer un film de gilie de tungsténe en tant qeepping-layer déposé
sur une électrode de grille en nitrure de tungsteaies dépoét d'un film de Poly-Si (Figure 4-23).
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Nous avons donc étudié les propriétés électriquesapacités MIS constituées d'un diélectrique
mince SiQ de 2 nm d'épaisseur sur lequel est déposé un emeilt WN-8 15 nm /Wgj 40 nm,
avec et sans recuit a 1000°C précédent le rémuiting-gasa 425°C (Figure 4-24).

—6— FGA 425C
—@— 1000TC + FGA 425TC

1,5x107 ;

T 1,0x10°

e Figure 4-24: Caractéristiques C(V) d'un

L empilement Wi 40 nm/WN-8 15 nm/S;Q

% 6 0x10° nm/Si-p avec et sans recuit a 1000°C-10 sec.-
& 5,0x

N, avant recuit FGA

0’0 1 1 1
-2 -1 0 1 2

tension de grille V s V)

Les condensateurs MIS ainsi constitués possedentxcellente stabilité thermique puisque 'EOT
n'augmente que de 0,05 nm aprés recuit & 10001€ tehsion de bandes plates ne varie que de 50
mV (Tableau 4-10). Les valeurs de tension de bapiktes mesurées sont toutefois inférieures a
celles mesurées dans le cas dtapping-layeren tungsténe (Tableau 3-7).

EOT [nm] Vi [V] @ et Apparent [V]
FGA 425°C 2,16 -0,483 4,53
1000°C + FGA 425°C 2,21 -0,433 4,58

Tableau 4-10. Propriétés d’un empilement Wgi40 nm/WN-8 15 nm/SjQ nm/Si-p avec ou sans
recuit haute température (1000°C / 10 sec,)/ &vant recuit FGA

Les films de siliciure de tungsténe permettent datiaprés ces résultats préliminaires,
d’améliorer la stabilité thermique d’électrode dellg en nitrure de tungsténe, en limitant, la
dénudation et la pénétration d’oxygéne dans I'eempdnt de grille durant un recuit effectué a haute
température. Afin de définir l'origine des différms de tension de bandes plates mesurées en fonctio
de la nature duwapping-layer (tungsténe ou siliciure de tungsténe), il pouréite nécessaire

d’examiner l'influence des contraintes des filmgatig&gues sur les propriétés électriques de cagscit
MIS.

V. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Au cours de ce chapitre, I'élaboration de filmssdieiure de tungsténe a partir de W(G@J
de silane a été réalisée en déposant par alterd@sclaminates de tungsténe et de silicium, a 500°C
Afin de limiter la quantité d’'oxygéne et de carbaneorporée, il est indispensable d'effectuer la
croissance des laminates de tungsténe a bass@prdss stoechiométrie des films WSeut ainsi
étre modulée en modifiant les doses d’expositiamécurseurs.

La croissance de films de siliciure de tungstemeickis en tungsténe et exemptes d’oxygene, n'a
toutefois pas été possible au cours de ces travaugui pourrait étre liée a la présence résiduelle
d’oxygene dans I'enceinte de dépét aprés pyrolgs@&/(CO) [Hamelmann 99].

Les caractérisations électriques effectuées omhipesle montrer que la stabilité thermique de
capacités MIS constituées d'un oxyde mince est ianéél lorsque I'électrode WSest déposée en
utilisant le précurseur W(C@au lieu du précurseur conventionnel 3VF
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Le travail de sortie effectif des films WSpréparés a partir de W(CQpst compris entre 4,3
et 4,6 V, ce qui pourrait étre intéressant pour dpplications en tant qu'électrode de grille,
principalement pour les transistors nMOS avan&sisés sur film mince de silicium (FDSOI, double
grille).

Ces résultats électriques préliminaires ont toigefté obtenus a partir de films fortement conta&sin
De ce fait, il n’a pas été possible de mettre efagnt en évidence l'influence de la stoechiométrie
d’'une électrode en siliciure de tungsténe sur smratl de sortie effectif, comme I'avait montré uro

et al dans le cas de films de siliciure de molyledfnoue 81]. La présence importante d'impuretés
pourrait inhibé la cristallisation des couches res8VS; et écranter son impact sur les propriétés
électriques des films.
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Conclusion

Ce travail de thése avait pour objectif d’éval@efdisabilité et I'intérét d’électrodes de grille &
base de tungsténe, élaborées par pyrolyse du petrunexacarbonyle de tungstene, W @ar
MOCVD ; ceci dans le but de remplacer les élecsode grille conventionnelles en silicium poly-
cristallin dopées pour les technologies CMOS avesickes électrodes de grille en Poly-Si présentent
en effet un phénoméne de déplétion de grille gnfrdmue a I'augmentation effective de I'épaisseur d
diélectrique de grille.

Le contexte et les enjeux de la thématique de rebbed’électrodes de grille métalliques ont
été présentés au cours du premier chapitre de nastiét. Une telle évolution est loin d'étre trikda
car elle nécessite d'identifier deux électrodegiilée présentant des travaux de sortie en acceed a
les tensions de seuil visées pour les transistft®@3 et pMOS. Il est de plus nécessaire que ces
matériaux soient compatibles avec les procédémtdopiques utilisés lors de la fabrication des
dispositifs CMOS, ce qui implique une stabilité nha&ue élevée ainsi qu'une bonne compatibilité
thermodynamique avec le diélectrique de grilled€mier, a I'origine en Sig pourrait d’ailleurs étre
remplacé par des diélectriques a forte constadlealiique, ce qui nécessite d’évaluer également le
candidats de grille sur ces diélectriques alteiati

Nous avons donc choisi d’étudier des électrodegritle a base de tungsténe en se basant sur
les travaux effectués par Ranade et al. relatdfesaélectrodes de grille en molybdéne dont le rava
de sortie peut étre modulé par implantation ionidlette approche permet en effet de n’utiliser gu’u
seul métal de grille, ce qui simplifierait I'intégion d’électrodes métalliques dans un procédé de
fabrication de dispositifs CMOS.

Le tungsténe et le molybdéne présentent de nondsaimilitudes : ils possedent une forte
anisotropie de travail de sortie ainsi qu’une deteé stabilité thermique, ce qui en fait d’excelte
candidats pour les applications envisagées. Lestang a été préféré au molybdéne parce que d’'une
part le tungstene est plus inerte sur diélectrigugue d'autre part sa fréquente utilisation pesr |
technologies DRAM nous permet d'identifier en avade phase, les possibles points bloquants quant
a son intégration. Les motivations quant au cheixadméthode de dépot des films minces a base de
tungsténe, la CVD, et le précurseur utilisé, W(6;Oht ensuite été explicitées.

Nous allons donc synthétiser ici les résultats BrpEntaux et les analyses menées au cours de
ces travaux puis finalement terminer sur quelgeespectives.

v' Propriétés physiques des films élaborés par pysotls W(CQ)

Dans un premier temps, cette étude s'est intéréskeroissance de films de tungsténe. Nous
avons montré gqu'il était possible d’obtenir desnBl minces, relativement purs, cristallins et stable
jusqu’a 1000°C. La contamination majeure de caessfiést le carbone, dont la teneur est de I'ordre de
2 a 3 % alors que la concentration résiduelle djgxe est inférieure aux limites de détection des
méthodes de caractérisation utilisées. Nous avgalement constaté que la nucléation de ces films
s'effectuait selon la direction cristalline [110].



Conclusion

La croissance de films de nitrure de tungsténerér e W(CO) et de NH s’avére plus
complexe a maitriser car lintroduction d’ammonifacilite la décomposition du précurseur
organomeétallique. Ce phénomene conduit a I'obtardfilms présentant une porosité importante qui
favorise l'incorporation d’oxygene lors de leur ezgion & l'air. Afin de limiter la croissance
hétérogéne et rapide des films de nitrure de téngstnous avons diminué le débit de W(ECDes
résultats prometteurs ont été présentés puisqueawans réussi a diminuer la vitesse de croissaince
le taux d’oxygéne incorporé. Ce taux reste tousefoimpris entre 10 et 15% lorsque la croissanse de
films est effectuée sur SO
La croissance et la stabilité thermique des filmsdrure de tungsténe ont ensuite été comparées su
SiG; et sur diélectriqueligh-k HfO, et Hf,..SikOyN,. Pour la premiére fois, nous avons démontré que
la croissance cristalline et I'enrichissement dessf de nitrure de tungsténe en azote sont d'autant
plus favorisés que le diélectrique sous-jacentienhtle I'hafnium. La stabilité thermique des filiahs
nitrure de tungsténe déposés high-k est également supérieure a celle de films dépaseSiQ.
Cependant la perte d’azote des films lors d’unitefavorise I'incorporation de I'oxygéne résiduel
présent dans le bati de recuit. Le dépét d’'un fih@talligue protecteur a été proposé pour que ce
phénoméne soit limité.

La croissance de films de siliciure de tungsténgardir de W(CQ) et de SiH a finalement
été abordée. Ces films ont été préparés par déigdhéa de laminates de tungsténe et de silicium.
Cette étude a montré qu'il était possible de madialestoechiométrie des films en ajustant la dose
d’exposition des précurseurs. Il est toutefois spdnsable d’effectuer le dépbt des laminates de
tungsténe a faible pression afin d’éviter I'incaiqtmn excessive de carbone et d’oxygene, résultant
d’'une décomposition incompléte du précurseur Wi limite la formation de phases de siliciure
de tungsténe. Nous avons ainsi pu obtenir des fitmsachis en silicium (WS$i,) dont la
contamination en carbone et en oxygéne est deatd 2 & 4 %.

v' Travail de sortie effectif des électrodes a baséudgsténe et stabilité thermique des modules
de grille étudiés

Les principaux résultats obtenus au cours de tiedte, concernant le travail de sortie effectif
des électrodes de grille métalliques a base desténg, sont résumés dans le tableau ci-dessous :

Electrode Diélectrique WF [V] EOT [nm] Vi [V] WEF eft, app [V]
Sio, 5 2,77 0,81 (Si-n) 5
ALD-HfO, 5,1 1,94 -0,5 4,43
W Hf,,Si,0, @ 5,1 2,06 -0,12 4,88
Hf,,SikOy @ - 1,81 0,04 5,09
Hf;,SikOyN, 4,75 1,52 -0,35 4,65
Hf;,SikOyN, @ - 1,73 -0,12 4,93
ALD-HfO, 5,1 2,47 0,007 4,94
WN, (WN-8) | Hfy,Si,0,@ - 2,1 0,13 5,12
Hf,.,SikOyN, ® 5,13 1,8 -0,073 4,92
WSiy 5 _ 4,7 2,43 -0,3 4,7
WSi, 4,32 - - -

Tableau récapitulatif des valeurs de travail det@des électrodes a base de tungsténe (ép. = 40nm)
apres recuit 1000°C/10secdN
W Si0, 0,6 NM/HELSKO,(N,) 3,5 nm? Si0y 1 nm/HE,LSLOY(N,) 1,5 nm
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Conclusion

Le travail de sortie effectif, noté W est obtenu a partir de I'ordonnée a l'originelaeégression
linéaire de la relation }=f(EOT). Le travail de sortie effectif apparentt@MWFy, a5, €St calculé a
partir de la valeur de 4y (a faible EOT) sans tenir compte de la contributies charges présentes
dans le diélectrique de grille.

Le travail de sortie effectif d’'une électrode engstene pur, déposé sur Si@st égal a 5V,
ce qui est attractif pour les transistors pMOSté€ehleur est stable jusqu’a 1000°C et a été qoéfr
sur oxyde mince. Les valeurs déterminées lorsgtlectrode est déposée sur diélectrighigh-k
HfO, et Hf.SikO,, sont comparables a la valeur extraite sur,S{pendant, nous avons mis en
évidence que :

> Pour des valeurs d’EOT de l'ordre de 15 A, les walede tension de bandes plates
mesurées ne correspondent plus aux extrapolatingairdes des relations p#f(EOT)
établies. Cette observation peut étre expliquéd'gsistence de charges localisées dans
I'oxyde piédestal chimique.

> La nitruration du diélectrique de grille sous-jacésiO, et Hf..,Si,Oy) conduit également
a une diminution des valeurs de tension de bankdtespmesurées, méme si la stabilité
thermique des modules de grille est alors améliorée

Les films de nitrure de tungsténe, contaminés>gméne et déposés sur diélectridugh-k
présentent un travail de sortie effectif équival@rdelui d’'une électrode de grille en tungsteneusNo
avons mis en évidence que la pénétration d'oxyggne,engendre I'augmentation de 'EOT du
diélectrique de grille lors de recuit & haute terapée, peut étre limitée par I'usage d'un film
métallique protecteur déposé sur I'électrode emr@tde tungstene.

Le travail de sortie effectif des films de silictude tungsténe déposés sur  Si@pres recuit
forming-gas est proche de 4,5 V, ce qui est comparable adesadilms préparés a partir de WF
Apres recuit haute température, le travail de saftiectif de films enrichis en silicium diminueypo
atteindre une valeur proche de 4,3 V, ce qui pduéte potentiellement intéressant pour les
transistors nMOS. Nous avons également démontrél'gtiksation du précurseur W(C®)pour
réaliser des films Wgipermettait de limiter 'augmentation de I'EOT digldctrique de grille lors de
recuit & haute température, contrairement au casétwrseur W§

v Perspectives

Les films de tungsténe et de nitrure de tungst@réparés a partir de W(C§Qprésentent donc
des propriétés intéressantes pour les transiské@Jalors que les résultats préliminaires obtearss |
de I'évaluation des films de siliciure de tungsté@meichis en silicium sont encourageants pour les
transistors nMOS.

Suite a cette étude, différents axes de travaN@eiLétre dégageés :

Les résultats préliminaires obtenus, dans le cas électrodes tungsténe, en augmentant
I'épaisseur de I'oxyde piédestal et en diminuaépdisseur du silicate d’hafnium sont encourageants
afin de garantir un travail de sortie effectifabte EOT, en accord avec les valeurs extrapol@eite
« modulation » du diélectrique de grille pourrdieéun axe d’étude a poursuivre.

L’étude matériau concernant les films de silicidestungsténe pourrait étre poursuivie afin de
vérifier s'il est possible d’obtenir des films egtris en tungsténe, exempts d'impuretés. Une attenti
particuliere devra étre portée sur les contraidies films et leur évolution au cours de recuit baut
température. Le travail de sortie effectif devna @&éterminé et comparé aux valeurs rapportées dans
le cas d’électrodes de tungsténe pur et de siialertungsténe enrichie en silicium.
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Conclusion

Dans l'optique de l'intégration d’un matériau dellgrunique, il faudra déterminer s'il est
possible de moduler le travail de sortie effectélettrodes de grille en nitrure ou en siliciure de
tungsténe, sans endommager le diélectrique dee.gflh peut envisager I'implantation d'atomes
étrangers ainsi que la diffusion d’atomes métafiija partir d’'un film protecteur.

Pour conclure, ces travaux ont été réalisés arpaeticondensateurs élaborés selon une
architecture Damascene qui permet d'accéder ragideaux propriétés des matériaux évalués, mais
qui d'un point de vue industriel, reste difficilemteapplicable. Il convient donc de confirmer ces
résultats en intégrant ces électrodes dans desidianrs MOS élaborés de maniére conventionnelle.
Afin d'atteindre cet objectif, il est nécessairétddier la gravure de ces matériaux ainsi que Bichp
du dép6bt des couches environnantes (espaceursSPo)ysur la stabilité des électrodes.

A I'heure actuelle, les candidats les plus étudigéstant qu’'électrodes de grille métalliques
sont les composés a base de tantale (Ta(Si)N, paiB)les transistors nMOS et les composés a base
de ruthénium (Ru et Ruyipet de molybdene (Mo et MoN) pour les transispiviOS.

Ces matériaux sont toutefois principalement déppaésles techniques PVD car la mise en ceuvre de
techniques CVD n’est pas encore suffisamment reaériCes travaux de thése ont donc sensiblement
amélioré I'état de I'art puisque nous avons déndotdrfaisabilité d’électrodes de grille de typedP
base de tungsténe par CVD. Son utilisation fréguemt microélectronique représente de plus un
avantage non négligeable du tungsténe par rapped aoncurrents car elle permet de bénéficier d’'un
savoir-faire existant quant a l'intégration de cétah et de ses alliages dans les technologies CMOS
avancées sur silicium.
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Annexe 1: Schéma simplifié d’élaboration de
cavités par un procédé Damascene

AAAAAAAAL/

a) Implantation ionique
(bore ou phosphore)

b) Oxydation thermique

[ 0 Livograpie

d) Gravure

Contrairement au schéma ci-dessus, qui n'est pdig€chelle réelle, les cavités ainsi formées
constituent des tranchées dans I'oxyde de silicilomt la hauteur de marche est de I'ordre de 500
nanometres et dont la superficie peut varier eP&@0 et 7200 um?2 (pour les structures testées au
cours de ces travaux).
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Annexe 2 : Elaboration de capacités MIS
(Métal- Isolant-Semiconducteur)
a partir de cavités Damascene

i
I

a) Dépbt du diélectriquieigh-k sur oxyde e) Retrait par gravure humide (HF) des
piédestal résidus d’oxyde

b) Dépdt de la grille métallique f) Dépbt d'un gas oxyde (50 nm)

c) Dép6t d'un masque oxyde g) Recuit 1000°C / 10 sec. AN
(100-200 nm) puis 425°C / 30 min. / NH,

d) Polissage mécano-chimique (CMP) h) Retrait par gravure humide (HF)
en 2 étapes : masque oxyde puis métal du masque oxyde
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Annexe 3 : Formation d"un profil graduel
d’épaisseur d’oxyde sur une plaque de silicium
200 mm (procédé biseau d’oxyde)

SiO, 40 nm
a) Oxydation thermique du substrat silicium a

950°C sous @en présence d’HCI gazeux

b) Gravure humide (HF) :
obtention du profil biseau

¢) Ré-oxydation thermique a 950°C
suivi d'un nettoyage de la surface Si@ant le
dépobthigh-k

d) Dépbt du diélectriquieigh-k

Tyl

Les plaques de silicium de 200 millimétres de dimen@résentent un profil d’épaisseur d'oxyde
compris entre 4 et 14 nanometres.
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Etude d’électrodes métalliques a base de tungstén@géparées par MOCVD, pour
empilement de grille CMOS de technologie sub-65 nm

La réduction drastique et continue des dimensiass tdansistors MOS lors de ces trente
derniéres années a permis une véritable révoldams le traitement de l'information. Cependant afi
de perpétuer cette tendance, la miniaturisationddgmositifs n'est plus suffisante et le remplacetne
de certains des matériaux constituant les tramsisMdOS est une des solutions actuellement
envisagées pour y remédier. Les travaux présentépdrtant sur I'étude d'électrodes métalliques
pour remplacer les électrodes de grille usuellesilamum poly-cristallin, s’inscrivent dans ce ced

Aprés avoir présenté les intéréts et enjeux destrélies de grille métalliques pour les
dispositifs CMOS, nous exposons les motivationsmuis ont conduit & étudier des électrodes a base
de tungsténe préparées par MOCVD.

Les propriétés de films minces de tungsténe sosuienexaminées. La compatibilité de ces
électrodes est évaluée avec différents diélectsigleegrille et les résultats électriques obtenus so
corrélés avec les propriétés physiques des modalgsille élaborés.

La faisabilité et I'intérét d'alliages de tungstéshe type nitrure puis de type siliciure, préparés
par MOCVD, sont finalement discutés. La croissasheees films est étudiée en fonction de diverses
conditions expérimentales et leurs propriétés gtpes sont déterminées. Nous avons ainsi mis en
évidence que la croissance des films de nitrureudgsténe dépend de la nature du diélectrique de
grille sous-jacent. L'intérét d’utiliser un précats organomeétallique pour préparer des électrodes e
siliciure de tungsténe, inertes vis-a-vis du digique de grille, est également démontré.

Mots-clés: CMOS, Transistor MOS, Module de grille, Grille rmakéijue, Tungsténe, MOCVD

Study of tungsten-based electrodes, deposited by MEYD, for CMOS gate stack
application beyond 65 nm technological node

The aggressive and continuous down-scaling of M@8ststors dimensions over the thirty
last years allowed a significant revolution in imf@tion processing. However, in order to maintain
this trend, shrinking of devices dimensions is norensufficient enough and replacement of some
MOS transistors materials is one of the alternatwag's currently under study to solve this issue. In
this work, tungsten-based electrodes have beenediud replace conventional poly-silicon gate
electrodes.

After a review of the interests and challenges etahgate electrodes for CMOS devices
purpose, we explain our motivations to study tuegdiased electrodes deposited by MOCVD.

Properties of thin tungsten films are then invesid. Compatibility of these tungsten
electrodes is evaluated with different gate dielestand electrical results are correlated withegat
stacks physical properties.

Feasibility and interest of tungsten alloys, niridnd silicide, deposited by MOCVD, are
finally discussed. Growth of these films is invgated varying experimental conditions and their
electrical properties are determined. Thus, weengdd that tungsten nitride growth depends on the
nature of the underlying gate dielectric. The iesérof metal-organic precursor to deposit tungsten
silicide electrodes, which do not damage gate diete is also demonstrated.

Keywords: CMOS, MOS transistor, Gate stack, Metal gate, Steng MOCVD
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