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PROCEDE DE DEPOT D’UNE COUCHE DIELECTRIQUE DE TA O 2 5.

@ Le procédé comprend les étapes de:

a) prétraitement d’'une surface du substrat au moyen
d’un plasma gazeux froid a basse ou moyenne pression
pour nettoyer ladite surface;

b) croissance a partir de ladite surface nettoyée du subs-
trat d’'une couche barriére de nitrure au moyen d’un plasma
gazeux froid d’'un mélange No/H», & basse ou moyenne pres-
sion; et

c) le dépbt sur la couche barriére de nitrure d’'une cou-
che diélectrique de Ta,Og par dépdt chimique en phase va-
peur (CVD) ou dépdt chimique en phase vapeur assisté par
plasma (PECVD).

Application: a la fabrication des transistors, mémoires
non volatiles, mémoires DRAM et capacités de couplage ou
de filtrage des circuits intégrés.
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Procédé de dépot d'une couche diélectrique de Ta,0;.

La présente invention concerne de maniére générale un procédé
de dépot d'une couche diélectrique telle que le Ta,Os sur un substrat sus-
ceptible d'étre nitruré.

L'augmentation de la densité d'intégration et de la rapidité des
circuits électroniques conduit 4 une réduction réguliere de la dimension
des composants, tels que les transistors élémentaires. De ce fait, I'évolu-
tion des technologies de fabrication est en particulier caractérisée par une
diminution des épaisseurs de certains matériaux utilisés, en particulier le
matériau diélectrique de grille des transistors, permettant une plus grande
intégration.

Pour cette raison, on a envisagé de remplacer le matériau diélec-
trique classiquement utilisé, SiO,, par des matériaux plus performants.
Un des matériaux retenus est le pentoxyde de tantale Ta,ZOS’, car il pré-
sente une plus grande permittivité électrique que I'oxyde de silicium.

- Le dépotde Ta,O; est classiquement effectué par dépdt chihﬁque
en phase vapeur (CVD) ou dépot chimique en phase vapeur assisté par
plasma (PECVD). La qualité du dépét dépend de 1'état de surface du sub-
strat et en particulier de son énergie de surface qui doit étre autant que pos-
sible prédéterminée, constante et reproductible. En outre, il est nécessaire
de procéder a un traitement thermique de la couche déposée pour remédier
aux défauts induits pendant la fabrication. Ces traitements généralement
oxydants peuvent par diffusion d'espéces a travers le diélectrique dimi-
nuer fortement la permittivité électrique de la couche déposée.

La présente invention a donc pour objet un procédé de dépdt
d'une couche diélectrique de Ta,O5 qui remédie aux inconvénients des
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procédés connus.

Selon l'invention, on a mis au point un procédé de dépot d'une
couche diélectrique de Ta,O4 sur un substrat susceptible d'étre nitruré qui
comprend les étapes suivantes :

- prétraitement d'une surface du substrat au moyen d'un plasma
gazeux froid a basse ou moyenne pression pour nettoyer ladite surface;

- croissance a partir de ladite surface nettoyée du substrat d'une
couche barriere de nitrure au moyen d'un plasma gazeux froid dun
mélange N,/H, a basse ou moyenne pression; et

- le dépbt sur la couche barriere de nitrure d'une couche diélec-
trique de Ta,Os par dépdt chimique en phase vapeur (CVD) ou dépdt chi-
mique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD).

Le terme plasma froid utilisé dans cette demande de brevet dési-
gne des plasmas hors d'équilibre avec peu de transfert d'énergie par colli-
sions atomes-électrons et comportant donc des atomes (ou des radicaux)
froids par opposition aux plasmas chauds (plasmas stellaires ou plasmas
de fusion thermonucléaire). Ces plasmas peu collisionnels et dont la tem-
pérature électronique est de l'ordre de quelques électrons-volts sont de
plus hors de I'équilibre thermodynamique local. Les plasmas utilisés pour
les différents traitements en microélectronique (gravure, dépdt, net-
toyage, ...) et méme plus généralement pour les traitements de surface des
matériaux, sont toujours du type “"plasma froid" tel que défini ci-dessus.

La notation n, > 10! cm™ se rapporte uniquement 2 la densité
électronique. Mais le parametre n, est bien évidemment déterminant pour
la création d'especes actives dans le plasma. Le critére n, > 10 cm3 cor-
respond donc a un plasma de densité tres élevée conduisant a la production
d'une concentration importante de ces especes permettant un traitement de
surface efficace avec une durée trés réduite. Toutefois, la valeur de n,
n'est en fait pas trés critique et il est parfaitement possible de réaliser de
tels traitements avec des plasmas de densité électronique plus faible
n, << 101 ¢cm™3 si I'on s'autorise des procédés d'une durée plus longue (par
exemple traitement collectif des échantillons dans un réacteur a fournée).

Le domaine de pression de fonctionnement des procédés de trai-
tement plasma est directement li€ au type de réacteur (source) plasma uti-
lis€. Plusieurs types de réacteurs fonctionnant avec des gammes de pres-
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sions différentes peuvent convenir pour cette application. Ces gammes de
pression ne différent pas notablement de celles des procédés (dép6t, gra-
vure) pour lesquels les réacteurs sont habituellement congus. Un exemple
de réacteur fonctionnant a "moyenne pression” (50-1000 mTorr) est donné
par le type diode RF (dépo6t d'oxyde PECVD). Les sources de plasma de
génération plus récente (ECR, DECR, couplage inductif, hélicon, ...) uti-
lisées aussi bien pour le dépdt que pour la gravure constituent des exem-
ples de systémes fonctionnant a "basse pression” (typiquement 0,5-10
mTorr).

Les substrats auxquels s'applique le procédé de l'invention, sont
tous substrats constitués d'un matériau susceptible d'étre nitruré, c'est-a-
dire apte a former un nitrure, tels que des matériaux semi-conducteurs
comme Si, Si0, et Ge, Si;, (O<x<1), des matériaux conducteurs comme
les métaux, par exemple Ti, W, Al et Cu, ou encore des polymeres a grou-
pes polaires.

Les matériaux préférés pour les substrats utiles dans le procédé
selon l'invention, sont les matériaux semi-conducteurs et en particulier
Si, SiO, et Ge, Sij_,.

La premicre étape du procédé selon l'invention est une étape de
prétraitement d'une surface du substrat au moyen d'un plasma gazeux
froid a basse ou moyenne pression pour nettoyer la surface de ses impure-
tés, par I'exemple 1'oxyde natif dans le cas d'un substrat de silicium, sans
induire d'irrégularités de surface notables. Les plasmas gazeux utilisés de
préférence sont des plasmas d'’hydrogeéne, de mélanges d'hydrogéne et
d'argon, et d'oxygene. Les plasmas particulierement recommandés sont
les plasmas d'hydrogéne. On utilise les plasmas d'oxygeéne pour le net-
toyage des substrats comportant une surface hydrocarbonée ou fortement
souillée, par exemple par des huiles.

Les prétraitements de nettoyage des surfaces de substrats par
plasma sont connus en eux-mémes.

De préférence, cette étape de prétraitement s'effectue a une tem-
pérature inférieure a 300°C, et mieux encore a la température ambiante.
La pression est généralement comprise entre 10 et 1 Torr, de préférence
entre 1073 et 102 Torr.

La densité du plasman, estde 101%cm™3 ou plus et de préférence
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> 10! ¢cm3, afin de réduire la durée du prétraitement.

Cette étape de prétraitement a généralement une durée comprise
entre 1 seconde a 1 minute, et est de préférence de 1'ordre de 30 secondes,
pour éviter la formation de rugosités importantes dans la surface.

Ce prétraitement par plasma doit fournir une énergie de bombar-
dement ionique faible pour ne pas créer de défauts dans la surface traitée.
C'est pourquoi on effectue de préférence le prétraitement avec une diffé-
rence entre le potentiel du plasma et le potentiel flottant, Vp—Vf <20 V.

La deuxieme étape du procédé de l'invention consiste en une
étape de croissance d'une couche barrieére de nitrure a partir de la surface
prétraitée du substrat, dans laquelle le matériau du substrat participe a la
formation de la couche barri¢re de nitrure.

Cette étape de croissance s'effectue en utilisant un plasma froid
a basse ou moyenne pression, d'un mélange N,/H,, de préférence un
plasma haute densité. Cette étape de croissance de la couche barriere de
nitrure s'effectue généralement & une température inférieure a 300°C, de
préférence a la température ambiante. Les débits d'azote et d'hydrogéne
sont généralement compris dans un rapport N,/H, d’environ 1.5/1 2 4/1, de
préférence de l'ordre de 2/1.

La durée de cette €tape de croissance est généralement comprise
entre 5 4 15 minutes, de préférence 7 a 10 minutes.

Ainsi, dans le cas d'un substrat de silicium, on forme dans cette
étape de croissance une couche barriére de nitrure de silicium SizN,.

La croissance de la couche de nitrure de silicium sature naturel-
lement a une épaisseur de 2 nm (mesurée par ellipsométrie, indice n fixé a
2) par arrét de diffusion des especes réactives a travers la couche. Cela est
di essentiellement au fait qu'on utilise des plasmas a faible énergie de
bombardement ionique (Vp—Vf <20 V)etavec peu d'assistance thermique.

La couche barriére de nitrure qui modifie les liaisons de surface
du substrat entraine une augmentation de la partie polaire de 1'énergie de
surface. Cette couche barriére de nitrure présente une énergie de surface
stabilisée, uniforme et reproductible, ce qui garantit un contrdle du dépot
ultérieur de Ta,Os et améliore I'adhérence du dépot de Ta,Os. Enfin, cette
couche barriére de nitrure empéche 1'oxydation des couches sous-jacentes
lors des traitements ultérieurs, tels que les recuits, par exemple apres
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dépdt de la couche de Ta,Os.

Dans le cas d'une couche barriere de Si;N,, on a caractérisé€ cette
couche en mesurant son épaisseur par ellipsométrie.

On a également mesur€ les parties apolaire et polaire de l'énergie
de surface par la méthode consistant a mesurer l'angle de contact d'une
goutte de liquide avec la surface de la couche barriere. En mesurant I'angle
de contact d'une goutte de diiodométhane, on détermine la composante
apolaire de I'énergie de surface dont la valeur est directement reliée a la
nature chimique de la surface. La mesure de 1'angle de contact d'une goutte
d'eau caractérise la composante polaire de 1'énergie de surface.

Un appareil du commerce pour la mesure des angles de contact
est I'appareil G2/G40 de la Société KRUSS.

EXEMPLE
On aréalisé dans un réacteur DECR avec un confinement magné-
tique un dépdt de Ta,Oq sur un substrat de silicium en utilisant le procédé
de l'invention.
Les conditions de traitement et de dépot sont indiquées dans le

tableau ci-dessous.

Débit Hy Temps P (microonde)
(cm3/rninute) (minutes) (W)
Prétraitement 25 1,5 750
Débit H, Débit N, Temps P (microonde)
(cm3/minute) (cm3/minute) (minutes) W)
Croissance de la
couche barriére 10 18,8 10 750
de SizN,
Pression (H2+02) Pression (H,+0, + Temps Température | P (microonde)
(mTorr) TaFS) (mToor) (minute) substrat (°C) W)
Dépot PECVD
de la couche de 2,120 2,180 10 50 750
Ta)Os
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On utilise comme source TaF; solide et les étapes de prétraite-
ment et de croissance sont mises en oeuvre a la température ambiante.

La couche de Ta,O5 obtenue a une épaisseur de 38,8 nm et un
indice de 2,14.

- Caractérisation de la couche barriere de SizN,.

On mesure pour cette couche une épaisseur équivalente de 2 nm a
un indice fixé de 2 car l'épaisseur est trop faible pour que l'appareil de
mesure en détermine l'indice.

On mesure les composantes apolaire et polaire de 1'énergie de
surface par la méthode des gouttes et on compare les résultats obtenus
avec ceux d'une couche de nitrure de silicium de référence.

Les résultats sont donnés dans le tableau ci-dessous.

Référence Echantillon
Angle diiodométhane 34 34
Angle H,O 38 10

La valeur de l'angle de contact en diiodométhane garantit que la
couche barriere est bien du nitrure de silicium.

La valeur de l'angle de contact en eau, caractérisant la compo-
sante polaire de 1'énergie de surface, montre que cette valeur est tres éle-
vée et par conséquent le dép6t de Ta,O5 aura une grande affinité de liaison
avec la couche barriére, créant ainsi un assemblage de bonne cohésion. En
outre, ces valeurs garantissent une reproductibilité du dépdt.

On a confirmé par spectroscopies AUGER et XPS que la couche
barriére était bien un composé stoechiométrique de silicium et d'azote
(Si3Ny).

Pour confirmer que cette couche forme une barriére effective, on
a soumis a un traitement thermique sous atmosphere d'oxygene un échan-
tillon comportant sur un substrat de silicium une couche barriére selon le
procédé de l'invention et une couche de Ta,O5 et un échantillon témoin ne
comportant pas de couche barriére. Apres 70 minutes a 900°C sous atmos-
phére d'oxygeéne a la pression atmosphérique, on obtenait une couche de
20nmde SiO, sur 1'échantillon témoin et aucune modification sur 1'échan-
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tillon comportant la couche barriére selon l'invention.

L'ensemble de 1'échantillon (couche barriére de nitrure + couche
diélectrique) a été caractérisé par spectroscopie AUGER et par des mesu-
res électriques classiques de capacité (C(V)) et d'intensité (I(V)).

Le procédé de l'invention est particulierement adapté pour la
fabrication des transistors en remplacement des étapes classiques de réa-
lisation de l'oxyde de silicium constituant la grille des transistors.

Le procédé de l'invention peut €également étre avantageusement
utilisé€ pour la fabrication des mémoires non volatiles. Dans ce cas, les éta-
pes de prétraitement et de croissance auront pour effet de créer une couche
de nitrure de silicium sur une grille flottante en silicium polycristallin sur
un oxyde de silicium, et I'étape de dépdt Ta,O4 formera une couche diélec-
trique. Cette couche fortement diélectrique aura pour effet d'abaisser le
potentiel électrique nécessaire pour écrire dans la mémoire. Quant a la
couche de Si3N4, elle assurera une meilleure retenue des informations
stockées en diminuant les fuites des charges électriques a travers la cou-
che de Ta,0s.

Enfin, le procédé selon l'invention est également avantageuse-
ment utilis€ pour la fabrication des capacités de mémoires des structures
DRAM, des capacités diélectriques élevées des circuits intégrés telles que
des condensateurs et capacités de découplage d'alimentation ou de fil-
trage.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de dépot d'une couche diélectrique de Ta,Os sur un
substrat susceptible d'étre nitruré, caractérisé en ce qu'il comprend les
étapes suivantes :

a) prétraitement d'une surface du substrat au moyen d'un plasma
gazeux froid a basse ou moyenne pression pour nettoyer ladite surface;

b) croissance 2 partir de ladite surface nettoyée du substrat d'une
couche barrieére de nitrure au moyen dun plasma gazeux froid d'un
mélange N,/H, a basse ou moyenne pression; et

¢) le dépdt sur la couche barriere de nitrure d'une couche di€lec-
trique de Ta,Os par dép6t chimique en phase vapeur (CVD) ou dép6t chi-
mique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD).

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le
plasma gazeux de l'étape de prétraitement est un plasma gazeux d’hydro-
géne, d'un mélange d'hydrogeéne et d'argon ou d'oxygene.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que
I'étape de prétraitement (a) s'effectue a une température inférieure a
300°C, de préférence a la température ambiante.

4. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que l'étape de croissance (b) s'effectue a une température
inférieure a 300°C, de préférence a la température ambiante.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que le substrat susceptible d'étre nitruré est constitué
d'un matériau semi-conducteur, conducteur ou d'un polymere a gioupes
polaires.

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que le sub-
strat est choisi parmi le silicium, 'oxyde de silicium (SiO,), les mélanges
germanium-silicium Ge, Si;_, ou O<x<l, le titane, le tungsténe, 1'alumi-
nium et le cuivre.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé€ en ce que le sub-
strat est du silicium ou de l'oxyde de silicium et la couche barriére une
couche de nitrure de silicium SizN,.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que la cou-
che diélectrique de Ta,Os constitue la couche diélectrique de la grille d'un
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transistor, d'une structure de mémoire non volatile, d'une capacité d'une
mémoire DRAM, ou d'une capacité de découplage ou de filtrage d'un cir-

cuit intégré.
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