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Résumé

Depuis plusieurs années, suite a la forte demande du marché des composants de puissance en
termes de forte tenue en tension, de faible perte en énergie et de haute température de
fonctionnement, tout en conservant des tailles de puces raisonnables, de nombreux groupes de
recherche et de nombreux industriels travaillent sur le développement de nouveaux dispositifs
a base de carbure de silicium (SiC). Grace aux excellentes propriétés physiques et électriques
de ce matériau, les composants fabriqués a base de carbure de silicium présentent de
meilleures performances pour les applications de forte puissance que ceux en silicium. A ce
jour, plusieurs types de dispositifs a base de 4H-SiC ont été commercialisés. Cependant, la
filiere SiC est loin d’avoir atteint le niveau de maturité du silicium. Ce travail de theése vise
donc a étudier des procédés technologiques pour 1’activation des dopants implantés dans le

carbure de silicium (3C-SiC et 4H-SiC).

Tout d’abord, nous avons réalis¢ une étude de dopage par implantation azote, phosphore et
par co-implantation azote & phosphore dans le 3C-SiC. Cette étude nous a permis d’identifier
un point de procédé pour réaliser des zones fortement dopées de type n sur le 3C-SiC. Un
¢chantillon implanté azote recuit a 1400°C a montré une activation électrique des dopants
proche de 100%. Nous avons également obtenu un contact ohmique en Ti/Ni avec une
excellente résistance spécifique de contact de 'ordre de 2,8x10°Q.cm? sur cette couche.
Toute fois, une autre étude sur les propriétés électriques des défauts étendus dans le 3C-SiC a
permis de prouver que les défauts étendus dans ce matériau, générés lors de la croissance de
ce dernier, sont électriquement actifs. De ce fait, ces études montrent que malgré les trés bons
résultats obtenus en termes de dopage et de contact, la réalisation de composants

¢lectroniques de puissance en 3C-SiC n’est pas envisageable a ce jour.

Compte tenu des résultats obtenus sur 3C-SiC rendant difficile la réalisation des composants
¢lectroniques sur ce matériau, nous nous sommes intéressés au 4H-SiC, et plus
particulierement au dopage de type p par implantation. Nous avons donc réalisé une étude sur
des implantations d’aluminium dans 4H-SiC a température ambiante, 200°C et 600°C. Les
propriétés physiques et é€lectriques des échantillons implantés recuits ont été étudiées en

utilisant différentes méthodes de caractérisation (SIMS, AFM, FTIR, TEM, TLM, effet Hall,



SCM). Nous avons ainsi pu déterminer la meilleure condition pour réaliser le dopage de type
p dans le 4H-SiC : une implantation d’Al a 200°C suivie d’un recuit de 30 minutes a 1850°C.
Cette condition nous a permis d’obtenir une couche avec une faible densité¢ de défauts,
présentant une résistivité de 0,27Q.cm, avec une concentration de porteurs (trous) de
1,4x10"%cm™ et une résistance spécifique de contact de 1’ordre de 1,3x10°Q.cm® pour un
empilement Ti/Al. Ces résultats sont directement intégrables pour la fabrication de

composants de puissance en 4H-SiC.

Mots clés : 3C-SiC, 4H-SiC, dopage, implantation, contact ohmique, défauts étendus, SCM,

SSRM, activation électrique



Abstract

Since last years, following the strong market demand for power devices, many research
groups and industries are working on the development of new devices based on silicon
carbide (SiC). Thanks to the excellent physical and electrical properties of this material,
silicon carbide devices provided greater performances for high power and for high
temperature applications compare to silicon ones. To date, several types of devices based on
4H-SiC have been commercialized. However, the SiC industry is still far from maturity of Si,
especially the process of ion implantation. The goal of this work is to develop technological
process on implanted doping activation in silicon carbide (3C-SiC and 4H-SiC) and the

associated high temperature annealing.

In this work, we have first studied n-type doping in 3C-SiC by nitrogen, phosphorus ionic
implantations and by nitrogen & phosphorus co-implantation. This study allowed us to
identify a best process condition to realize the highly doped areas on the 3C-SiC. The nitrogen
implanted sample followed by an annealing at 1400°C shows a doping activation close to
100%. We also obtained an ohmic contact by using Ti/Ni pattern with a low specific contact
resistance of about 2.8x10°Q.cm” on this layer. Nevertheless, another study deals on the
electrical properties of extended defects in 3C-SiC proved that such defects in this material
are electrically activated. Therefore, this study shows that in spite of the very good results

obtained, achieving power electronic devices is not possible to date.

The high electrical activity of extended defects in 3C-SiC makes difficult to achieve the
electronic devices on this material. Thereafter, we interested in 4H-SiC, especially the p-type
doping by aluminum implantation. We realized a study of Al implantations in 4H-SiC at room
temperature, 200°C and 600°C. The physical and electrical properties of implanted annealed
samples were studied using various characterization techniques (SIMS, AFM, FTIR, TEM,
TLM, Hall effect, SCM). We have determined the best process to achieve p-type doping,
using Al implantation at 200°C and annealing at 1850°C. This condition allowed us to obtain
a layer with a low defects density, a resistivity of 0.27Q.cm, a carrier concentration (holes) of
1.4x10"cm™ and a specific contact resistance of 1.3x10°Q.cm” by using Ti/Al pattern. These

results can be directly integrated for the manufacture of power devices on 4H-SiC.



Key words: 3C-SiC, 4H-SiC, doping, implantation, ohmic contact, extended defects, SCM,

SSRM, electrical activation



Table des matiéres

RESUIME ... e et et 5
F N o1 2 T PR 7
INtrodUCHION GENETALE..........viiiiiiiii ettt ettt e et e e et re e e ttbee e e earbeeeesnnaaeaeenseas 18
I.  Chapitre 1 : Présentation générale du carbure de silicium...........ccceevveeviiieniieenieennnennns 21
L1, Carbure de SIHCTUM .....cc.eoiiiiiiiiiiiiiiiiici e 22
L1.1. POLYLYPISING ...eeviiieiiiiie ettt e et e e et e e eb e e e enbeeeeennreeens 22
[.1.2. Elaboration du Matériau...........ecovviriiiiiiniiiieiiienieeecee e 25
I.1.3. Quelques propriétés AU SiC .......ccocciiiiieiciiieecieee e e e 29
I.1.4. Défauts dans 1€ SiC .....cccoooiiiiiiiiiiiiiiiieee e 34

2. Les composants €N SiC ........oiiiiiiiiiiiiiiieeeiiee e ieee et e et e eiete e e e e e sneeeeeeaees 40
L.2.1. Diodes Schottky de puiSSANCe.........c..uvieecivieeeiiiiee et e e 40
1.2.2. Autres composants diSPonibles...........ceevciiiieiiiiiiiiriiee e 42
1.2.3. Structure JBS 4H-SiC envisagée dans le cadre de cette thése..........c.ccouvvenennee 44

[.3.  Procédés technologiques des composants en SiC..........ceeeeviieeeiiiereeiiiieeniieee e, 45
1.3.1. GITAVUTE ...ttt ettt e e e ettt e e e e ettt e e e e s eeabbebeeeeeeeaaanaes 45
1.3.2. Contacts MELAIIIGUES. .......veieeeeiiiieeiiiee et e e e e e 47
1.3.3. Dopage du SiC ... e 51

L4, Conclusion du Chapitre..........cceeviiieeiiiiieieiiee ettt e e et e e e erre e e e srreeeeserees 57

II. Chapitre 2 : Techniques de caractérisations : AFM et les modes ¢€lectriques associés ....59

ILT.  INErOQUCLION ..ooiuiiiiiiiiiiiiii ettt e 60
I1.2.  Microscope a force atomique - AFM ......coooiiiiiiiiiiiiiiiieceee e 61
I1.3.  Scanning Spreading Resistance Microscopy - SSRM .......cccceeveviiiiiiiieeeniieeeeee, 66
I.3.1.  Principe de fonctionnement de la méthode SSRM ..........ccccceeiviiiiiiinnieennnnen. 66
I1.3.2.  Méthode de calibration d’une mesure SSRM ........cccccccoviiiiiiiiiniiiniiiinicceen. 70
I1.4. Scanning Capacitance MicroScopy — SCM ......ccccveiiveiiiiiiciiiieeciiiee e erveee e 76
I1.4.1.  Principe de fonctionnement de la méthode SCM............occiiiiiiiiiiiiiiineenee, 76
I1.4.2.  Systéme de détection en SCM .........cccuiiiiiiiiiiiiiiir et 79
I1.4.3.  Méthode de calibration d’une mesure SCM .........ccocceieriiiniiiniiennicenieeeen. 81
I1.5. Méthode de préparation des échantillons...........ccceeviciiiiiiiiiiiiniiee e, 84
I1.6.  Conclusion du Chapitre...........ccccviiiiiiiiieieiiee ettt eeree e e erre e e e sreee e e eerees 86



II.  Chapitre 3 : Implantation ionique dans 3C-SiC ........ccccvieriiiiniiieiiiierieeeesee s 87

1IL.1. Etude préliminaire : optimisation du contact ohmique sur 3C-SiC dopé n.......... 88
IL1.1.  Conditions eXpErimeENntales. ........c..eeeeeviereriiieeeieiireeeireeeeeireeeeerseeeeseereeeeeennns 88
II.1.2.  Résultats et diSCUSSIONS ......eeruuiirruiiiniiiiiniieenie ettt et 90
I 130 CONCIUSION ...ttt ettt et s 94

1.2. Implantation 10NIqUE A€ LYPE N .oeeueeeireeiiiee et 95
IM1.2.1.  Conditions eXperimentales. ...........ceeerurireriiiieeeiiireeeceteeeeeie e e e e eeeeee e 95
I1.2.2.  CaractériSations PhYSIQUES. ......ccureereuerereriieeeeaiiteeeeieeeeeeeeeeeeeeaeeeeeneeeeeeeneees 98
I1.2.3.  Caractérisations EleCtliqUES .........eeerrueieeriiireeeeiiie et et e e e 105
I11.2.4.  Conclusion sur les implantations de type n dans 3C-SiC...........cccceeevvveeennns 109

II1.3. Activité ¢électrique des défauts étendus dans 3C-SiC sur Si......cccccveeeeinierennes 110
IM1.3.1.  Conditions eXpErimeNntales. ........c.ceeeeeurireeririeeeriieeeriieeeerireeeeerreeeesnreeeenens 110
I1.3.2.  Résultats et diSCUSSIONS ...c..eeeuririiiriiiniiiiie ettt e 111
IL.3.3.  CONCIUSION ...ttt ettt e 114

1.4, Conclusion du ChaPItre.........veeiiiiiiieciiee et e 115

IV.  Chapitre 4 : Implantation d’aluminium dans 4H-SiC.............ccccooiiiiiiiiniiiiiis 117

IV.1. Etude préliminaire : étude du contact ohmique sur le 4H-SiC type p................ 118
IV.1.1.  Conditions eXperimentales. ...........cceeruiereriiieeeniieeeecieeeeeieeeeeeiieeeeeieee e 118
IVL2. RESUMALS. . 119
IV.130 CONCIUSIONS. ...ttt s 121

Iv.2. Implantation d’aluminium dans 4H-SiC ..........ccooccoiiiiiiiiiiieeee e, 122
IV.2.1.  Conditions eXperimentales. ...........eeeeiurereriiieeeeiieeeeciieeeeeeeeeeeieeeeeeieee e 122
IV.2.2.  Résultats et diSCUSSIONS ......ceruiiiriiiiiniieiiiiieniieeeiee ettt 124

IV.3. Conclusion du Chapitre.........oee i e 149

CoNCIUSION ZENETALE .....oouieiieeeiiie e et e et e et e e et e e e eeee e e sneeeeeenes 151
ATINEXES ..ttt ettt ettt ettt ettt e e sttt e e et e ettt e bt e e st e e e e e e e s et et e ennbeeee e 155
L2310 FT0T e 1) 1 LT PR P UPPRRUSPPPR 161

10



Liste des tableaux

Tableau I-1: Valeurs de mobilit¢é min et max des porteurs dans le 4H-SiC a 300K et

PArametres o, B et [28, 29 ] it e e ae e 32
Tableau I-2 : Propriétés du SiC comparées avec celles du Si, du GaN et du diamant............. 34
Tableau I-3 : Diodes Schottky/JBS en SiC disponibles actuellement sur le marché............... 42

Tableau [-4 : Principaux contacts ohmiques obtenus sur 4H-SiC type p dans la littérature ....50
Tableau I-5 : Energies d’ionisation (en meV) des dopants dans 3C, 4H et 6H-SiC [99-103].
(site k: site cubique, site h: site hexagonal) .........cccccviiiiiiiiiiiiie e 51
Tableau III-1 : Séquence de nettoyage des échantillons............ccceeevevieeiriiieeeniieee e, 88
Tableau III-2 : Energies et doses associées pour les différentes implantations dans 3C-SiC ..96
Tableau III-3 : Conditions de recuits post-implantation utilisées sur les échantillons de 3C-SiC
TIMPIANTES ....eiiiitiiie ettt ettt ettt e e et ee e et be e e s sebeeeessssbeeessesseesesssaeeeassseeessnssaeeeenssseeenanses 97
Tableau IV-1 : Les empilements des métaux réalisés et les conditions de recuits associ¢es.118
Tableau IV-2 : Les résultats de la valeur de p, pour les contacts en Ti/Al et en Ni/Ti/Al.....119
Tableau I'V-3 : Energies et doses associées pour I’implantation d’Al ..........cccccoeeeiiireinen.n. 122
Tableau IV-4 : Conditions des recuits post-implantation d’Al..........ccccceveeeceriiieniiieeeenieen, 123

Tableau 1V-5 : Valeurs de résistance carrée (en kQ/0) mesurées de 30°C a 150°C pour les

¢chantillons implantés et recuits a différentes tempEratures ...........coeveveereveeeeecieeeesnieeeeens 139
Tableau IV-6: Résistivité des couches de 4H-SiC implantées & RT, 200°C et 600°C et
recuites a 1850°C, mesurées par c-TLM et effet Hall............cccoooiiiiiiiiinii e, 143

11



Liste des figures

Figure I-1 : Structure de base du SiC........cooieiiiiiiiiiiiiie e 22
Figure I-2 : Empilement des plans de bicouches Si-C..........ccoocoiiiiiiiiiiiniiiiee e 22
Figure 1-3 : Représentation schématique de 1’empilement des bicouches Si-C pour les
polytypes 3C, 4H et OH-SIC .......coiiiiiiiii ittt e e ee e eeraeaeenes 23
Figure -4 : Représentation des différentes polarités du SiC ...........coooeeeiiiiiiieinieeniieinieens 23
Figure I-5 : Schéma d’une plaquette (on-axis) de 4H-SiC avec les directions cristallines......24

Figure I-6 : Vue en coupe dans le plan [1-100] de la désorientation de la plaquette par rapport

a1a direction [OO0 1] ..ooeeii it 24
Figure I-7 : Systéme de croissance Lely modifiée par Tairov et Tsvetkov [5].......ccccveevineenes 26
Figure I-8 : Image AFM (microscope a force atomique) de la couche de carburation ........... 28

Figure -9 : Variation de 1’énergie de la bande interdite en fonction de la température pour
3C, AH €t OH-SIC [24] ...ttt ettt sttt e 30
Figure I-10 : Comparaison des concentrations de porteurs intrinséques entre le 3C-SiC et le Si
en fonction de 1a teMPETATUTE.........ooiuiiiieiiiie ettt ee et e e e ee e e 31
Figure I-11 : Mobilité des ¢lectrons (a) et des trous (b) en fonction de leur concentration pour
des températures de 200K a S00K pour 4H-SiC..........oiiiiiiiiiiiiiiieiee e 33
Figure -12 : Images obtenues par NOM (‘Nomarski Optical Microscope’) pour des couches
de 4H-SiC homo-épitaxiées sur des substrats (a) désorientés de 3,5° et (b) désorientés de 8°
L33 ettt ettt et e h e eh bttt b bt a bt e bt sh e eabe et et ee e 36
Figure I-13 : Exemples typiques de ‘micropipes’ entourées de ‘step bunching’. Le phénoméne

de ‘step bunching’ s’initie a partir du centre d’un ‘micropipe’. (a) taille de scan 4x4pum [33],

(b) taille de scan 40X40UM [35] ..eiiiiiiiieiiiie ettt ettt e et ee e etae e e e ebeeeesnraeeeennraeaeennes 36
Figure I-14 : Schéma des trois types de défauts dans 3C-SiC/Si (100), TB (a), APB (b) et SF
(€] [30] ettt ettt ettt eh ettt et nb e et eteas 37
Figure 1-15 : Image STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) d’une couche de
3C-SiC/Si (100) de 10pum d’€paisSeur [40] ....cveeieiieiieeeeieee et eeee e 37
Figure I-16 : Exemple de plaquette 2" illustrant la contrainte d’une couche de 3C-SiC/Si de
2um épitaxi€ Sur du ST(LTL) [41] oottt e ee e 38
Figure [-17 : Image MEB du substrat ISP (a) vue sur plan (100), (b) vue en coupe [43] ....... 39
Figure 1-18 : Image TEM (Transmission Electron Microscopy) sur 6um de 3C-SiC/Si
(substrat ISP), VU €1 COUPE [43] . iiiiiriiieeeiiie ettt ettt ee et e e et e e e eae e e e neeeeeeeneeas 39
Figure I-19 : Structure simplifiée de la diode JBS .........cooviiiiiiiiiiiiie e, 41

12



Figure 1-20 : Caractéristiques courant-tension (a) des diodes Schottky classique, PN et JBS,

(b) structure JBS faiblement polarisée en direct, (c) structure JBS fortement polarisée en

Figure [-21 : Structure JBS (a) faiblement polarisée en inverse, (b) fortement polarisée en

TTIVETSC. .ttt ettt ettt ettt ettt ettt ettt e ebt e e bt e e eh et eab et e eh e ea e et e e ettt e sttt et e e b e enaeee 42
Figure [-22 : Structure verticale d’un MOSFET en 4H-SiC (adapté de [48]) ...ccvvveverveennnne. 43
Figure [-23 : Exemple d’un JFET ‘normally-off’ [50]..cccceoouiemeoiiiiee e 43
Figure [-24 : Vue en coupe (a) et schémas des deux dessins (b) et (c) de la zone active........ 44

Figure [-25 : Structure des deux types de protection périphérique étudiés : les Anneaux De
Garde (ADG) associés a un ‘channel stop’ (gauche), une terminaison ‘Junction Terminal
Extension’ (JTE) associée a un ‘channel stop’ (Aroite).........cccvvvreeveriiieeriieeeenieeeerrveeeeeeneean 44
Figure [-26 : Exemple de résultat obtenu au laboratoire d’une gravure ICP de 3C-SiC/Si de
OLUM A7 EPAISSCUT ....uevvieeeiiieeeeeeiieeeetteeeesetreeeeetbeeesssteeeessnsseeeassseesesssseeeassseeessassseeesssseesnsnsens 46
Figure 1-27 : Image AFM de la morphologie du ‘step-bunching’ a la surface du 4H-SiC

implanté Al puis recuit a 1700°C, pendant 30min (a) sans couche de protection et (b) la méme

SUTTACE VICTEE ...vveeeiiieiee ettt ee ettt e ettt e ettt eeeesitaeeessateeeessssaeeeessssaesasssseeeessaeeesassaeeeensssaeensnses 53
Figure II-1 : Courbe de force en fonction de la distance pointe/surface............ccccceeecuverennneee. 61
Figure I1-2 : Schéma simplifié d’un systéme d’AFM..........ccccoeeviiiiiiiiie e, 64
Figure I1-3 : Image (a) du micro- ‘cantilever’ et (b) pointe associée [148]......cccccvverirereennne. 65
Figure 114 : Principe de fonctionnement d’une mesure SSRM.........ccceeviviiiiniiiiiiniiineee, 66

Figure II-5 : Courbe de transfert de I’amplificateur logarithmique pour la mesure SSRM.....67
Figure II-6 : Schéma de la contribution de R pour une mesure SSRM ...........ccceveiinnnnnne. 67

Figure 1I-7 : Systéme de contact circulaire plat et hémisphérique pour une mesure de SSRM

............................................................................................................................................. 68
Figure II-8 : Systéme du contact pointe/surface sur Si pour une forte pression pour une
MESUIE SSRIM ..ottt et e st e e eabeee e e sanees 69
Figure I1-9 : Echantillon de calibration de 3C-SiC type n (dopé azote) ........cccevueeeerceereennsne. 71
Figure I1I-10 : Concentration d’azote mesurée par SIMS en fonction de la résistance mesurée
par SSRM dans le cas d’un échantillon de calibration de 3C-SiC type 0l ....ceeeveevivieeeninennnns 72
Figure I1-11 : Courbe de calibration SSRM pour 3C-SiC de type n (dopé azote) .................. 73

Figure I1-12 : Schéma de la procédure de calibration employée pour les mesures SSRM.......74
Figure II-13 : Principe de fonctionnement d’une mesure SCM ........ccccceevviiriiiennieenieennneens 76
Figure 1I-14 : Courbe de capacité en fonction de la tension en haute fréquence pour un

systéme MIS avec un semiconducteur dopé€ de type P.eeeeeeveeeeeeeiireeiiiiee e 77

13



Figure 1I-15 : Courbes de capacité en fonction de la tension pour un semiconducteur (SC)

fortement et faiblement dOPE ..........ccviiiiiiiiieieieccee e e e 78
Figure I1-16 : Systéme de détecteur capacitif en SCM ........cccoccviiiirciiiieiiiieeeeeee e, 78
Figure II-17 : Amplificateur en quadrature ‘Lock-in’ du systéme de détection en SCM ........ 79
Figure I1-18 : Echantillon de calibration de GaN type n (dopé silicium) ...........ccceeevuverennneee. 82
Figure II-19 : Concentration de Si mesurée par SIMS et signal SCM associé¢ dans le cas d’un
¢chantillon de calibration de GaN tyPe N ......ceeciiiieiiiiiieeiiiee e e e 83
Figure 11-20 : Courbe de calibration SCM pour GaN de type n (dopé silicium) .................... 84
Figure 1I-21 : Image au microscope optique d’un échantillon de 3C-SiC poli avec un biseau
A8 5CAA7 e e ettt et e aeas 85
Figure III-1 : Influence de I’épaisseur de Ti sur la résistance spécifique de contact pour le
contact ohmique en Ti/Ni sur 3C-SiC dop€ in-situ & ’aZote ......eeeveeeeveeeeeiiiieeeiiee e 90
Figure I1I-2 : Mesures XRD du contact Ti/Ni sur 3C-SiC/Si aprés recuit........ccocveevveernenennns 91

Figure III-3 : Images MEB des tranches de contacts Ti/Ni (100nm) pour une épaisseur de Ti
de (a) 25nm, (b) 60nm, (c) 100nm et (d) 150NM .....cuvviiiiiiiiiiiii e 92
Figure I1I-4 : Images de topographie (en haut) et cartographies de courant correspondantes
(en bas) déterminées par c-AFM sur la surface du contact Ti/Ni pour une épaisseur de Ti de
(a) 25nm, (b) 60nm, (c) 100nm et (d) 150NM ......cccoeeiiiiiiiiiie et 93
Figure I1I-5 : Profil de concentration en azote calculé par SRIM et mesuré par SIMS pour un
¢chantillon implanté azote non recuit et apres un recuit 2 1400°C — Th.....cccoeeviiineniinnnnee. 98
Figure I11-6 : Rugosité de la surface du 3C-SiC pour différents échantillons implantés N, P et
N&P en fonction des conditions de TECUIL .......eeevutiiriiiiiiieiiie et 99

Figure I1I-7 : Spectres FTIR pour les échantillons vierge, implanté N, P et N&P non recuits

Figure III-8 : Spectres FTIR pour un échantillon vierge, implant¢é N non recuit, recuit a
1150°C-1h et recuit @ 1400°C-Th...c..coiiiiiiiiiieiie e 101
Figure I11-9 : Images STEM en champ clair pour (a) échantillon implant¢é N non recuit,
(encart) échantillon implant¢ N avec une forte dose non recuit présenté dans [71], (b)
¢chantillon recuit a 1350°C-1h, (encart) échantillon implanté¢ N avec une forte dose recuit a
1350°C [71], (c) échantillon recuit a 1400°C-1h, (d) image TEM pour 1’échantillon implanté
N recuit & 1400%C-Th.cciiiiiiiiiiiii e et 102
Figure I1I-10 : Image STEM pour échantillon implanté P non recuit ............ccevveerviveennnnn. 104
Figure I1I-11 : Influence du recuit post-implantation sur (a) la résistance spécifique de contact

et (b) la résistance carrée pour les échantillons implantés N, P, N&P ...........ccoocociiiiiinnnis 105

14



Figure I1I-12 : Mesures SSRM pour les échantillons implantés N, P, N&P recuit a 1400°C-1h

Figure III-13 : Mesures pour les échantillons implantés N recuits a 1150°C, 1350°C et
TAOOCC-TH et ettt ettt et e e e 107
Figure I11-14 : Description des échantillons de 3C-SiC/Si (a) nid de 6pm d’épaisseur et (b)
¢chantillon de calibration présentant plusieurs niveaux de dopage ..........cccvvveeeervieeernverennnns 110
Figure I1I-15 : Image STEM de I’échantillon b (10pum d’épaisseur) .........cccceveeeeveeencieenennns 111
Figure I11-16 : (a) Image topographique AFM et (b) cartographie SSRM correspondante pour
I’échantillon a. (c) Image topographique AFM et (d) cartographie SSRM correspondante pour

I’échantillon b. Le profil SSRM inséré correspond a la zone rectangulaire définie dans 1’image

Figure IV-1 : Caractéristiques I(V) mesurées avec les contacts en Ti/Al et en Ni/Ti/Al recuits

A dIffETeNtES tEMPETATUTES .. eeeeiiiiiieiiiiieeiieeeeette e et e e e ebee e e etbeeeesetbaeeeessbeeeessreeaesnsaeeeennns 119
Figure IV-2 : Analyse par DRX des contacts en Ti/Al recuits a 950°C et 1000°C............... 120
Figure IV-3 : Image STEM du contact Ti/Al recuit a 950°C et la cartographie EDS associé.
Le platine est déposé sur la surface lors de la préparation de la lame.............c.ccccvvevevnnennnnns 121
Figure IV—4 : Profil d’implantation Al simulé a 1’aide du logiciel SRIM ...............cocceeee. 123

Figure IV-5 : Profils de concentration en Al simulés par SRIM et mesurés par SIMS sur les
¢chantillons implantés @ RT, 200°C et 600°C NON TECUILS .....ceeuverrerieieieeriiieeeeiiieeeeiieeeees 125
Figure IV-6: Profils de concentration en Al mesurés par SIMS pour les échantillons
implantés a 200°C et 600°C non recuits et recuits & 1850°C .......ccoeviiiieiiiiiieeeiee e 125
Figure IV-7: Profils de concentration en Al mesurés par SIMS pour les échantillons
implantés a RT non recuits et recuits @ 1850°C .......cciiiiiiiiiii e 126
Figure IV-8: Spectres FTIR mesurés pour les échantillons implantés a différentes
températures non recuits (a) et implantés a 200°C recuits a différentes températures (b).....127
Figure IV-9 : Images TEM pour (a) I’échantillon implanté a RT non recuit et (b) I’échantillon
implanté a 200°C non recuit et (c) I’échantillon implanté & 600°C non recuit...................... 129
Figure IV-10 : Images TEM des échantillons recuits a 1850°C (a) implanté a RT (b) implanté
2 200°C et (c) IMPlanté @ 600°C ........ccueiruiiiiiiiiiie ettt e 131
Figure IV-11 : Rugosité de la surface du 4H-SiC pour les échantillons implantés a RT, 200°C
et 600°C en fonction des conditions du recuit post-implantation. Les valeurs pour les
¢chantillons vierges et implantés non recuits sont présentées comme référence................... 134
Figure IV—-12 : Images des échantillons implantés a 200°C recuit a 1850°C (a), implantés a
600°C recuits a 1650°C (b), 1750°C (c) et 1850°C (d) ...vervveeeeeriieriiiieiieeieeree e 135

15



Figure IV-13: Mesures de courant-tension sur les contacts en Ti/Al réalisés sur les
¢chantillons implantés et recuits avec différentes conditions............cccceeevevveiiiciieeeniieneenns 137
Figure IV-14 : Résistance spécifique du contact mesurée sur les échantillons implantés et
recuits & differentes teMPEratUreS. .........veeeieiiieiiiiie e et e et et e st e e e eere e e e e erreeeeesaeeens 137
Figure IV-15: Résistance carrée calculée par la méthode c-TLM pour les échantillons
implantés et recuits a différentes teMpPEratures.........c.veeevevireeieiiee e e 138
Figure IV-16 : Energies d’ionisation extraites pour les échantillons implantés et recuits a
dIfTETEentes tEMPETATUTES. ... .eeeiiiiieeeiieee et ee et e et e e et e e e sttt e e e et eeeeeasteeeeaneeeaesnnaeeeenns 141
Figure IV-17 : Concentration de porteurs et mobilité mesurées par effet Hall a température
ambiante pour les échantillons implantés a RT, 200°C et 600°C et recuits a 1850°C........... 143
Figure IV-18 : Profils SIMS (en rouge) et SCM (en bleu) pour I’échantillon implanté a RT et

recuit 2 1850°C et images TEM aSSOCIEES. ......cceeruiieeeiiieeeeieeeeeiiteeeeeee e et eeeeeeeeeeeeeeeens 145
Figure IV—19 : Profils SCM des échantillons implantés a RT, 200°C et 600°C et recuits a
IBS0C .ttt et e 147
Figure IV-20 : Profils SCM des échantillons implantés a 200°C recuits a 1650°C et 1850°C
........................................................................................................................................... 148

16



Liste des annexes

Annexe 1 : Principaux contacts ohmiques réalisés sur SiC type 0 .......ccceevveeerveeneeennineennne.

Annexe 2 : Principaux contacts Schottky réalisés sur SiC ..........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiniiie e

Annexe 3 : Production scientifique

17



Introduction geénérale

Le marché des composants de puissance est actuellement en pleine croissance, soutenu par
I’émergence de nouvelles applications telles que les véhicules hybrides, le photovoltaique ou
I’éolien. Pour ces applications, le silicium, matériau constituant plus de 99% des composants
de puissance, commence a montrer ses limites, notamment lorsque cela implique de fortes
tenues en tension et de hautes températures de fonctionnement. C’est pourquoi de « nouveaux
matériaux » comme le carbure de silicium (SiC) ou le nitrure de gallium (GaN) focalisent

I’attention de nombreuses équipes de recherche et d’industriels.

Du fait de ses excellentes propriétés électriques et physiques, le SiC semble un candidat idéal
pour la fabrication de composants de puissance pouvant répondre a cette nouvelle demande.
Des composants de puissance a base de SiC comme les diodes Schottky (ou diodes JBS
‘Junction Barrier Schottky’), les MOSFETs (‘Metal Oxyde Semiconductor Field Effect
Transistor’), les JFETs (‘Junction Field Effect Transistor’) et les transistors bipolaires sont
déja disponibles sur le marché. STMicroelectronics figure parmi les entreprises impliquées

dans cette thématique commercialisant d’ores et déja des diodes Schottky 600V.

Grace aux efforts réalisés par les industriels et les laboratoires de recherche, 1’ensemble des
technologies de fabrication des composants a base de SiC a beaucoup progressé ces derniéres
années. Cependant, on est encore loin du niveau de maturité de la filiere silicium et certaines
difficultés technologiques ne sont pas encore résolues. Des améliorations allant de la
croissance du matériau (ou les défauts cristallins restent importants) a 1’optimisation des
procédés de fabrication des composants (ou les briques technologiques comme 1’oxydation
thermique et l’implantation ionique ne sont pas parfaitement maitrisées) sont encore
nécessaires. C’est dans ce contexte que ce travail de thése a été¢ défini, dans le cadre d’une
thématique mise en place entre le laboratoire GREMAN (‘Groupe de REcherche en
Matériaux, Microélectronique, Acoustique, Nanotechnologies’, ancien ‘Laboratoire de
Microélectronique de Puissance’ LMP) et STMicroelectronics Tours, et en étroite
collaboration avec le laboratoire CRHEA (‘Centre de Recherche sur 1’Hétéro-Epitaxie et ses
Applications’) et la société NOVASIC. Le but de cette étude est de maitriser le dopage par

implantation ionique dans le carbure de silicium (3C-SiC et 4H-SiC).
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Le premier chapitre de ce manuscrit constitue une présentation générale du SiC. Il
commencera par une bréve présentation de la structure cristalline des principaux polytypes du
SiC. Les techniques d’¢laboration du matériau, les propriétés physiques et €lectriques ainsi
que les principaux défauts dans le SiC seront également présentés. Enfin, le chapitre se
terminera par un état de ’art des composants de puissance en SiC existants sur le marché et
des principaux procédés technologiques nécessaires pour la réalisation de composants de

puissance en SiC.

Les principes de fonctionnement d’un AFM (‘Atomic Force Microscopy’) ainsi que les modes
¢lectriques SSRM (‘Scanning Spreading Resistance Microscopy’) et SCM (‘Scanning
Capacitance Microscopy’) seront ensuite présentés dans le chapitre 2. Les méthodes de
calibration des techniques SSRM et SCM pour les analyses de profil de dopage par
implantation seront également introduites. Ces deux techniques, développées récemment, sont

bien adaptées pour I’analyse de dopage des matériaux a large bande interdite.

Parmi les nombreux polytypes du SiC, le 3C SiC est connu comme étant le seul polytype qui
peut étre épitaxié sur des substrats de silicium. Il est donc trés intéressant pour réduire le cot
de fabrication des composants. L’étude du dopage de type n par implantation ionique sur le
3C-SiC fait donc 1’objet du chapitre 3. Le chapitre commence par une étude préliminaire sur
I’optimisation du contact ohmique a base de Ti/Ni. Une étude sur I’implantation ionique de
type n dans le 3C-SiC est ensuite présentée. Dans cette étude, des implantations azote,
phosphore et la co-implantation N&P ont été réalisées. Nous présenterons les résultats des
caractérisations physiques et €lectriques qui nous permettront de trouver un procédé optimisé
de dopage de type n par implantation ionique pour le 3C-SiC. Une étude sur ’activité
¢lectrique des défauts étendus dans le 3C SiC, a I’aide de la technique SSRM, cl6turera ce

chapitre.

Enfin, le dernier chapitre est consacré a 1I’étude du dopage de type p dans 4H-SiC par
implantation d’aluminium. L’influence de la température d’implantation et de recuit post-
implantation sur les propriétés physiques et électriques du 4H-SiC sera présentée. Ces travaux
permettront d’identifier un procédé d’implantation et un recuit associé qui s’appuiera sur des

analyses TEM, FTIR, AFM, c-TLM et SCM.

Nous conclurons ce manuscrit en rappelant les principaux résultats obtenus et en suggérant les

expériences a mener afin d’optimiser les points de procédés proposés dans cette thése.
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I. Chapitre 1 : Présentation générale du carbure de

silicium

En microélectronique, encore a I’heure actuelle, le silicium (Si) est utilisé dans la grande
majorité des composants. Dans le domaine des applications de puissance, les performances
des composants a base de Si sont cependant de plus en plus limitées par les propriétés
physiques et électroniques de ce matériau face aux nouvelles exigences du marché. Il est de
plus en plus difficile de satisfaire les demandes du marché en termes de forte tenue en tension,
de faible perte en énergie et de haute température de fonctionnement tout en conservant des
tailles de puces raisonnables. Dans ce contexte, des études ont été menées sur d’autres
matériaux. Le carbure de silicium (SiC) fait partie de ces matériaux présentant d’excellentes

propriétés électroniques et physiques permettant de répondre a cette demande.

Dans ce chapitre, nous allons commencer par une bréve présentation de la structure cristalline
des principaux polytypes du SiC. Les techniques d’élaboration du matériau et les propriétés
physiques et électroniques ainsi que les principaux défauts dans le SiC seront également
présentés. Enfin, le chapitre se terminera par un état de I’art des composants de puissance en
SiC existants sur le marché et des principaux procédés technologiques nécessaires pour la

réalisation des composants de puissance en SiC.
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Chapitre 1 : Présentation générale du carbure de silicium

I.1. Carbure de silicium

[.1.1. Polytypisme

Le carbure de silicium existe sous plus de 200 structures cristallographiques différentes
nommées polytypes. Quel que soit le polytype, la structure de base du SiC est constituée par
un tétraedre qui est formé de quatre atomes de silicium et d’un atome de carbone [1] (Figure

I-1).

®0
o

Si

Figure I-1 : Structure de base du SiC

Ramsdell a proposé une nomenclature qui consiste a noter les différents polytypes sous la
forme nX-SiC. X est associ¢ au type de symétrie du réseau cristallin not¢ C, H ou R
correspondant respectivement aux formes cubiques, hexagonales et rhomboédriques du
réseau. Le nombre n correspond au nombre de bicouches de Si-C nécessaires qui constituent
la maille élémentaire du cristal. La séquence d’empilement des bicouches Si-C peut se

construire selon trois positions différentes (Figure [-2).

Figure -2 : Empilement des plans de bicouches Si-C

Les trois positions relatives des plans de bicouches Si-C par rapport au plan voisin sont
nommées A, B et C. Les différents polytypes de SiC sont définis en alternant périodiquement

les bicouches A, B et C.
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Chapitre 1 : Présentation générale du carbure de silicium

Les polytypes les plus étudiés sont 3C, 4H et 6H-SiC. Le seul polytype de réseau cubique est
le 3C-SiC (a-SiC) dont la séquence d’empilement est ABCABC... Le 4H-SiC et le 6H-SiC,

deux des polytypes hexagonaux (a-SiC) les plus utilisés, ont les séquences d’empilement
ABCBABCB... et ABCACBABCACB... (Figure I-3).

@ c

3C-SiC 4H-SiC 6H-SiC

Figure 1-3 : Représentation schématique de I’empilement des bicouches Si-C pour les
polytypes 3C, 4H et 6H-SiC

Le SiC étant un matériau polaire, chaque plaquette de SiC monocristallin posseéde une face
silicium et une face carbone. En effet, la densit¢ de liaisons pendantes étant plus faible
perpendiculairement aux bicouches Si-C, la rupture des liaisons se produira préférentiellement

dans ce plan (Figure 1-4).

- face silicium

Figure -4 : Représentation des différentes polarités du SiC
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Chapitre 1 : Présentation générale du carbure de silicium

Cette caractéristique polaire entraine des propriétés différentes entre la face silicium et la face

carbone. Pour pouvoir les distinguer, les substrats massifs commercialisés possédent un

[1-100] /\

face silicium

méplat secondaire (cf. Figure -5).

[11-20]
face carbone

©
[0001] \/

Meéplat principal

M¢plat sccondairc

Figure [-5 : Schéma d’une plaquette (on-axis) de 4H-SiC avec les directions cristallines

Comme indiqué sur la Figure -5, les deux méplats permettent de distinguer les différentes
faces de la plaquette et les directions cristallines du matériau. Dans le cas idéal, la direction
[0001] est perpendiculaire au plan de la plaquette. En réalité, les plaquettes sont légérement
désorientées (off-axis) par rapport a la direction [0001] afin de réduire les défauts durant
I’épitaxie et d’obtenir une meilleure qualité de la couche active (Figure [-6). Cependant, cette

méthode de désorientation du substrat pose un certain nombre de problémes.

0001 angle ‘off-axis»,
[ : s 4 . | Normale a la surface

Figure I-6 : Vue en coupe dans le plan [1-100] de la désorientation de la plaquette par
rapport a la direction [0001]

Considérons le réseau hexagonal du SiC. Les polytypes 4H et 6H étant des matériaux
anisotropes, cet angle de désorientation (off-axis) pourrait affecter les propriétés du matériau
et les performances du composant réalisé (les parametres de maille sont différents, en
conséquence, les propriétés électriques dépendent fortement de [’orientation du réseau
cristallin). Par ailleurs, plus I’angle de découpe (off-axis) est grand, plus la perte sur le lingot
de cristal est importante. Actuellement les substrats préts a étre épitaxiés appelés ‘epi-ready’

disponibles sur le marché sont désorientés de 4° et 8° pour le 4H-SiC et 3,5° pour le 6H-SiC.
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Chapitre 1 : Présentation générale du carbure de silicium

Dans le paragraphe suivant, nous allons aborder les différentes techniques de croissance du

substrat et les principales méthodes d’épitaxie.

1.1.2. Elaboration du matériau

Les progres dans la fabrication de composants électroniques a base de SiC dépendent tres
fortement de la qualit¢é du matériau disponible. Pour réaliser des composants de puissance
présentant de bonnes performances et fiables, il est nécessaire d’avoir des plaquette de bonne
qualité cristalline, de taille raisonnable (minimum 4") et des procédés de croissance

parfaitement maitrisés.

[.1.2.1. Croissance du substrat

La premiere approche pour la synthése du SiC a été celle de Acheson utilisant le four inventé
par Eugene et Alfred Cowles en 1885 [2]. Cette méthode consiste a mélanger du SiO, et du
carbone dans un four a 2700°C. Les cristaux obtenus par cette méthode sont un mélange de

différents polytypes [3].

En 1955, J.A. Lely [4] met au point un nouveau systéme d’élaboration du SiC. Par cette
méthode, la pureté et certaines propriétés du matériau obtenu sont plus ou moins contrdlables.
La qualité cristalline du SiC restait néanmoins toujours insuffisante pour la réalisation de

composants €lectroniques.

La plus importante avancée dans I’histoire de la croissance de substrats en SiC date de 1978.
Tairov et Tsvetkov ont modifi¢é la méthode de Lely en introduisant un germe de SiC
monocristallin de polytype bien déterminé [5]. Cette méthode consiste a chauffer du SiC
polycristallin (ou poudre de SiC) a environ 2200°C-2400°C par un systéme d’échauffement
radio fréquence (RF) par induction. Le SiC est ensuite sublimé et se condense sur le germe de
SiC monocristallin par 1’effet du gradient de température (Figure 1-7). Le cristal obtenu par

cette méthode permet de produire des substrats de grande taille et de bonne qualité cristalline.
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Germe de SiC

Creuset en

graphite
Source
de SiC

S E——

T, <T,

Figure [-7 : Systéme de croissance Lely modifiée par Tairov et Tsvetkov [5]

Cette méthode est utilisée par quasiment tous les fondeurs de substrats SiC dans le monde.

Il existe d’autres techniques de croissance du SiC. Parmi ces différentes techniques, celle du
dépot chimique en phase vapeur a haute température (‘High Temperature Chemical Vapor
Deposition’ HTCVD) est la plus intéressante [11]. Par rapport a la méthode de Lely modifiée,
la technique HTCVD consiste a utiliser les gaz comme source de croissance. Grace a la bonne
pureté des gaz, la densité de défauts cristallins peut étre considérablement réduite [12].
Néanmoins, cette technique est trés peu utilisée dans I’industrie en raison de la faible taille de

substrats obtenus.

Sur le marché actuel des substrats de SiC, le leader mondial, Cree [6], commercialise des
substrats de 4H-SiC en 2°°, 3”’et 4”°, et un démonstrateur en 6’ est sorti en 2010.
SiCrystal [7], Dow Corning [8], Norstel [9] et Tankeblue [10] sont les principaux fournisseurs
alternatifs pour les substrats 4H et 6H-SiC.

[.1.2.2. Epitaxie de la couche active

Pour la réalisation de composants électroniques, il est souvent nécessaire d’avoir une ou
plusieurs couches actives de dopages bien contrdlés. Parmi les différentes techniques
d’épitaxie existantes, la méthode de dépdt chimique en phase vapeur (‘Chemical Vapor
Deposition’ CVD) est la plus employée [13]. Cette technique de croissance consiste a
apporter des gaz précurseurs de silicium (le silane SiH4) et de carbone (le propane C;Hg) a
I’aide d’un gaz porteur tel que I’hydrogéne. Les vapeurs de silane et de propane se
décomposent sous ’effet de la température (entre 1350°C et 1700°C selon le polytype a

obtenir). Les atomes de silicium et de carbone forment alors une couche de SiC sur le substrat
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Chapitre 1 : Présentation générale du carbure de silicium

et ¢galement sur les parois du réacteur. Les dopages in-situ peuvent également &tre réalisés en
rajoutant de 1’azote (type n) ou de I’aluminium (type p) par apport de triméthylaluminium

(TMAL).

Nous allons distinguer deux types d’épitaxie suivant la nature du substrat utilisé : 1’homo-
¢épitaxie pour les matériaux massifs (couche épitaxiée de méme nature que le substrat utilisé),

et ’hétéro-épitaxie (couche épitaxiée de nature différente du substrat utilisé).

[.1.2.2.1. Homo-épitaxie

L’homo-épitaxie du 4H et 6H-SiC est réalisée a des températures comprises entre 1450°C et
1800°C [14] [15]. Pour les croissances réalisées sur les substrats dits ‘on axis’ (0001), la
densité de marches est faible. Cependant, la croissance se fait selon deux dimensions avec le
polytype le plus stable, le 3C-SiC. Cela signifie que la nucléation d’ilots de 3C-SiC (type
ABC ou ACB) est la plus probable. Les couches épitaxiées obtenues contiennent alors

plusieurs polytypes [16], ce qui n’est pas souhaitable.

Pour résoudre ce probléme, les substrats sont légerement désorientés par rapport a I’axe
[0001] (cf. Figure 1-6). Cette désorientation induit la présence de marches qui révélent les
séquences d’empilement des bicouches Si-C. Une forte densité de marches favorise la
croissance en trois dimensions, marche par marche, avec la méme séquence d’empilement que
le substrat. Cette méthodologie laisse néanmoins apparaitre des inclusions de 3C-SiC
triangulaires, mais en optimisant les parametres de croissance, ces inclusions peuvent étre

¢liminées [17] [18].

[.1.2.2.2. Hétéro-épitaxie

Parmi tous les polytypes de SiC, le 3C-SiC (réseau cristallin cubique) est le seul qui peut étre
épitaxié sur des substrats silicium (réseau cristallin cubique) de large diamétre [19]. Ce
polytype est donc trés intéressant pour réduire le colt de fabrication des composants.
Cependant, les différences de parametre de maille et de coefficient de dilatation thermique
entre Si et SiC rendent la croissance de 3C-SiC sur Si difficile. Le matériau obtenu est riche

en défauts.
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Chapitre 1 : Présentation générale du carbure de silicium

En 1982, Nishino [19] a développé une méthode de croissance constituée de trois étapes :

1. Nettoyage du substrat Si a I’aide des gaz hydrogéne et chlorure d’hydrogéne a 1200°C.

Cette étape a pour but d’éliminer 1’oxyde natif de la surface du Si.

2. Formation d’une couche tampon sur le substrat de silicium afin de réduire le désaccord de
maille entre le Si (agi=5,43A) et le 3C-SiC (a3zc.sic=4,36 A). Cette étape consiste a introduire
du propane (C;Hg) a I'aide d’un gaz porteur (hydrogéne). Le substrat est porté a une
température d’environ 1400°C pour créer une couche riche en carbone et fortement dégénérée
dite ‘couche de carburation’. La Figure [-8 montre une image AFM présentant la

morphologie de cette couche de carburation, la rugosité de cette surface est autour de 8nm.

3. Epitaxie du 3C-SiC a pression atmosphérique a environ 1400°C sous flux de SiH4 et C;Hs.
Les conditions de croissance telles que les paramétres de 1’étape de carburation, le ratio Si/C
et la température durant la croissance jouent un role trés important sur la qualité cristalline de

la couche [20] [21].

Figure [-8 : Image AFM (microscope a force atomique) de la couche de carburation

L’hétéro-épitaxie du 3C-SiC peut étre réalisée sur les substrats de Si orientés (100) et (111).
Beaucoup d’efforts de recherche sont faits pour I’hétéro-épitaxie sur Si (100). A ce jour, il est
possible d’obtenir une couche de 3C-SiC de 20um d’épaisseur, sans fissure et de bonne
qualité cristalline. Sur les substrats de Si (111), 1’épitaxie est plus difficile a réaliser, le

matériau obtenu comporte beaucoup de fissures et est trés contraint [20].
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[.1.3. Quelques propriétés du SiC

I.1.3.1. Propriétés physico-chimiques
Les propriétés physico-chimiques du SiC sont proches de celles du diamant et ce, grace a la
nature des liaisons Si-C. La longueur de la liaison Si-C est de 1,89A. Elle n’est pas purement
covalente du fait de la différence d’électronégativité. Le SiC est le matériau le plus dur apres
le diamant. Sa dureté est de 9 sur ’échelle de Mohs (10 pour le diamant). De ce fait, le
polissage du SiC est extrémement difficile & mettre en ceuvre. La société NOVASIC, leader
mondial dans ce domaine, est néanmoins parvenue a obtenir des surfaces de SiC polies dont la

rugosité est inférieure a 0,5nm [22].

Le SiC est inerte a la plupart des solutions chimiques a température ambiante. La seule
gravure chimique efficace est obtenue par KOH pur fondu a une température supérieure a
400°C. Le SiC résiste également aux radiations. Ces propriétés le rendent particuliérement
intéressant pour des applications en environnement sévére (spatial, aéronautique, automobile

etc.).

Le SiC posséde un module d’¢élasticité beaucoup plus élevé que celui du Si. Le module
d’¢élasticité du 3C-SiC varie entre 330 a 710 GPa [23] selon la nature du matériau (dopage,
orientation cristalline). Ceci le rend intéressant pour la fabrication de MEMS (microstructures
¢lectromécaniques ‘Micro Electro Mechanical Systems’), notamment pour la fabrication de
résonateurs a trés haute fréquence. L’hétéro-structure de 3C-SiC sur Si facilite

considérablement les procédés de fabrication des MEMS.

1.1.3.2. Propriétés électriques et thermiques

a) Bande d'énergie interdite

Le carbure de silicium est un matériau semi-conducteur a large bande interdite (Ez). Cette

largeur varie avec le polytype (entre 2,3 et 3,2eV) et, bien siir, avec la température.
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Figure -9 : Variation de I’énergie de la bande interdite en fonction de la température pour
3C, 4H et 6H-SiC [24]

Comme illustré sur la Figure I-9, E, diminue lorsque la température augmente. Elle reste
cependant ¢élevée méme a haute température. Cette propriété est trés importante pour le
fonctionnement des composants €lectroniques. En effet, les composants ¢électroniques doivent
fonctionner dans le régime intrinséque du semiconducteur, c'est-a-dire comportant des
impuretés dopantes susceptibles de modifier la densité de porteurs. Lorsque le composant
fonctionne en température, des paires €lectron-trou vont étre générées par apport d’énergie
thermique. Cet effet augmente la concentration de porteurs intrinséques du semi-conducteur.
Si cette génération de paires électron-trou devient aussi importante que les porteurs libres
introduits par les impuretés dopantes, on parle alors de régime extrinséque. Dans ce régime,
les propriétés électroniques du matériau ne sont plus contrélées. Classiquement, la densité de

porteurs intrinséques s’écrit :

n(T)=N(T)N,(T)e E (T)/ kT Equation I-1

Avec N¢(T) la densité d’états effectifs dans la bande de conduction, Ny(T) la densité d’états
effectifs dans la bande de valence, Eyo(T) I’énergie de bande interdite. Cette densité est
d’autant plus faible que la valeur de la bande interdite est importante. La Figure [-10 présente

les concentrations de porteurs intrinséques de 3C-SiC et de Si (calculées a partir de ’Equation

I-1).
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Figure I-10 : Comparaison des concentrations de porteurs intrinseques entre le 3C-SiC et

le Si en fonction de la température
Nous constatons que la concentration de porteurs intrinseques du 3C-SiC est beaucoup plus
faible que celle du Si. A 500K, par exemple, la concentration de porteurs intrinséques du Si
est de I’ordre de 4,3x10'°cm™. La génération des paires électron-trou par ’énergie thermique
n’est donc plus négligeable devant le dopage du matériau. Au contraire, méme a 800K, pour
le 3C-SiC cette concentration reste faible voire négligeable (de 1’ordre de 2x10"”cm™) par
rapport au dopage. Cette concentration est encore plus faible pour le 4H et 6H-SiC (mais non
présenté sur la figure). De ce fait, le SiC est un matériau idéal pour les applications a haute

température.

Par ailleurs, la conductivité thermique du SiC est 3 a 5 fois meilleure que celle du Si, ce qui

favorise également 1'utilisation du SiC en I'électronique de puissance

b) Champ de claquage

Le SiC posseéde un champ de claquage (ou champ critique) trés élevé di a la forte énergie de
la bande interdite. En effet, le champ de claquage E, d’un semi-conducteur est li¢ a I’énergie

du gap E, (cf. Equation I-2)

E. 0 E;/z Equation I-2

On constate alors que le champ de claquage est d’autant plus grand que I’énergie de la bande

interdite est ¢élevée. Le champ de claquage pour a-SiC est autour de 3,2-3,5x10°V.cm™ selon
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le polytype et le dopage [25] et d’environ 2x10°V.cm™ pour le 3C-SiC [26]. Cette valeur est
environ une décade plus importante que celle du Si (~0,3x10°V.cm™). Pour les différents
matériaux, plus le champ de claquage est €levé, plus les performances de tenue en tension
sont grandes. Ceci permet de fabriquer des composants de puissance avec des couches de plus
forts dopages et de plus faibles épaisseurs. En conséquence, les résistances d’acces sont plus

faibles, le composant présente alors moins de pertes.
c) Mobilité

La mobilité décrit la vitesse a laquelle un porteur de charge (€électron ou trou) peut se déplacer
dans un matériau sous ’effet d’un champ ¢lectrique. Ce parametre est défini par le libre
parcours moyen des porteurs, le dopage et la température pour un matériau semiconducteur
donné. La mobilité¢ peut se calculer a I’aide de la formule proposée par Caughey-Thomas

[27] :

ﬂmaxiy_lumini'g
_ min( T '3+ 300 {300 300 { 300
H= B0 300 a Equation I-3
1+ NtOt

Nref

ou p est la mobilité (électron ou trou), umm la mobilité des porteurs dans le matériau non dopé

(ou non-intentionnellement dopé), u™ la mobilité des porteurs dans le matériau trés

max min

fortement dopé, N le dopage pour lequel la mobilité p est égale a la moyenne de p™*" et p
et Nyt la concentration de porteurs. o, B et v sont des parameétres propres au matériau. Les

valeurs de ces paramétres pour le 4H-SiC sont listées dans le tableau suivant :

Tableau I-1: Valeurs de mobilit¢ min et max des porteurs dans le 4H-SiC a 300K et
paramétres a, B ety [28, 29].

max 5 300K min 3 300K )
(Ft:mz.V'l.s'l) gsmz.V'l.s'l) Nrer (cm 3) o B Y
Electrons 950 40 1,9x10" 0,61 | -0,5 | -2,4
Trous 125 15,9 1,76x10" | 0,34 | -0,5 | -2,15
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D’aprés I’Equation 1-3, on peut tracer ’évolution de la mobilit¢ en fonction de la
concentration de porteurs pour des températures comprises entre 200K et S00K. Les courbes

sont représentées sur la Figure I-11.
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Figure I-11 : Mobilité des électrons (a) et des trous (b) en fonction de leur concentration pour

des températures de 200K a 500K pour 4H-SiC

On observe que la mobilité des porteurs décroit avec I’augmentation du dopage et de la
température, notamment pour les faibles concentrations. La mobilité des é€lectrons est plus

¢levée que celle des trous pour la méme concentration de porteurs du fait de leur faible masse

effective.

Par rapport au Si, la mobilité des porteurs (¢lectrons et trous) du SiC, quel que soit le
polytype, reste faible. De ce fait, le SiC est moins compétitif que le Si ou encore que le GaAs

(arséniure de gallium) dans le domaine des hyperfréquences.

Le Tableau I-2 résume quelques propriétés intéressantes du SiC comparées avec celles du Si

et d’autres matériaux a large bande interdite.
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Tableau -2 : Propriétés du SiC comparées avec celles du Si, du GaN et du diamant

Matériau
Si 3C-SiC | 4H-SiC | 6H-SiC GaN Diamant
Propriétés
Energie de bande interdite
1,12 2,3 3,2 3,0 3.4 5,4
(eV) a 300K ) _
) Indirecte | Indirecte | Indirecte | Indirecte | Directe | Indirecte
(Type de transition)
Mobilité des ¢électrons 950(Lc) | 500(Clc)
1 1360 900 900 2200
(em”.V'.s7) 1150(||c) | 100(]|c)
Vitesse de saturation des
7 1 2,2 2 2 2,5 2,7
électrons (x10°cm.s™)
Champ de claquage pour
Na=2,5x10"cm™ 0,3 2 3,2 3,5 5,1 10
(MV.cm™)[30] [31]

Constante di¢lectrique 11,8 9,6 10 9,7 9 5,7
Densité (g.cm™) 2,329 3,21 3,21 3,21 6,15 3,51
Température de

) 1412 2830* 2830* 2830* 2500 3547
fusion/sublimation* (°C)

Conductivité thermique

1,5 5 4,9 4,9 1,3 22

(W.em'K™)

[.1.4. Défauts dans le SiC

La réalisation de composants électroniques nécessite des matériaux de bonne qualité

cristalline, idéalement vierges de défauts. La présence des défauts cristallins (dans le substrat

massif ou dans la couche épitaxiée) limite I’augmentation de la taille des plaquettes et créé

des effets néfastes sur les performances des composants. Les mécanismes de formation des

défauts sont trés complexes. Nous allons aborder, dans ce paragraphe, de maniére trés

synthétique, les défauts couramment rencontrés dans les différents polytypes du SiC.
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Les défauts sont liés a un arrangement irrégulier des atomes du réseau cristallin. Ces défauts

sont de plusieurs types :

Défaut ponctuel : ce type de défaut se caractérise par la présence de lacunes d’interstitiels

dans le réseau cristallin.
Défaut étendu : on peut les regrouper selon trois familles différentes

= Défauts linéaires : il s’agit d’une imperfection du réseau cristallin qui se propage dans
une direction donnée. Dans le SiC, les défauts linéaires se présentent sous forme de

dislocations vis ou de ‘micropipes’ [32].

= Défauts planaires : les défauts planaires peuvent se classer en trois grandes familles.
Les domaines de doubles positionnements (‘Double Phase Boundaries’, DPBs), les
frontieres d’antiphase (‘Anti-Phase Boundaries’, APBs) et les défauts d’empilement

(“Stacking Faults’, SFs).

= Défauts volumiques: les défauts volumiques sont des inclusions de différents

polytypes de SiC durant la croissance.

1.1.4.1. Défauts dans a-SiC

Dans les matériaux massifs de 4H et 6H-SiC, les défauts les plus souvent rencontrés sont les
inclusions de différents polytypes de SiC et les ‘micropipes’ [32]. L’homo-épitaxie sur les
substrats de 4H ou 6H-SiC ‘on-axis’ ou faiblement désorientés (c'est-a-dire selon I’axe c,
parallélement au plan basal (0001)) favorise I’inclusion de 3C-SiC sous forme triangulaire.
Ces défauts d’inclusion de 3C-SiC peuvent étre éliminés en faisant croitre la couche sur un

substrat désorienté (‘off-axis’) de 4 a 8° comme illustré dans les Figure [-6 et [-12 [17, 33].
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Figure I-12 : Images obtenues par NOM (‘Nomarski Optical Microscope’) pour des couches
de 4H-SiC homo-épitaxiées sur des substrats (a) désorientés de 3,5° et (b) désorientés de 8°
[33]

Les ‘micropipes’ sont, quant a eux, des dislocations ‘super vis’. Il s’agit de petits tubes vides
de diametre compris entre 0,1um a 10um et qui traversent (selon 1’axe c, perpendiculairement
au plan basal) la totalité du substrat, se propageant ¢galement dans la couche épitaxiée [34].
Les ‘micropipes’ sont souvent observés avec la formation de défauts de type ‘step bunching’

de forme spirale, comme présenté sur la Figure [-13.

300

A
150
1

Figure [-13 : Exemples typiques de ‘micropipes’ entourées de ‘step bunching’. Le phénomene
de ‘step bunching’ s’initie a partir du centre d’un ‘micropipe’. (a) taille de scan 4x4um [33],
(b) taille de scan 40x40um [35]

Ces ‘micropipes’ ont un impact néfaste sur les performances des composants [36]. De

nombreux travaux ont été menés pour éliminer ces défauts. Aujourd’hui, Cree vend des

plaquettes de 4" sans aucun ‘micropipe’ [6].
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[.1.4.2. Défauts dans 3C-SiC/Si (100)

Les défauts dans le 3C-SiC épitaxié sur Si (100) sont essentiellement des défauts planaires
(‘twins bands’ TBs, APBs, SFs) dis au fort désaccord de maille entre le Si et le 3C-SiC
(asc.sic=4,36A, a5=5,43A). Les TBs et APBs sont générés a I’interface 3C-SiC/Si et se
propagent selon la direction cristalline {111} [37, 38]. Les SFs sont des défauts d’empilement
qui apparaissent lors de la croissance de la couche. La Figure 1-14 schématise ces trois

grandes familles de défauts dans 3C-SiC sur Si (100).

------- g T
_ o,n,,@w,_t., e
”' '—%”"4 ey

Twin boundary
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® Catom

@i 1990 1y

)

| atom 1)
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Figure [-14 : Schéma des trois types de défauts dans 3C-SiC/Si (100), TB (a), APB (b) et SF
(c) [39]

Surfage

Figure 1-15 : Image STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) d’une couche de
3C-SiC/Si (100) de 10pum d’épaisseur [40]

La densité de ces défauts cristallins dans 3C-SiC est treés élevée et cette densité décroit avec
I’épaisseur de la couche épitaxiée. Comme le montre la Figure 1-15, la densité de défauts est
trés élevée dans la zone proche de I’interface 3C-SiC/Si et diminue en remontant vers la
surface (gauche). Cela s’explique par le fait que les TBs et les APBs peuvent s’annihiler entre

eux a leurs points d’intersection comme le montre la Figure [-14 (a, b).
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[.1.4.3. Contrainte mécanique dans 3C-SiC/Si

Un autre probléme majeur dans le 3C-SiC/Si est la contrainte mécanique. Le fort désaccord de
maille (20%) ainsi que la grande différence de coefficient de dilatation thermique (8%) entre
le Si et le 3C-SiC entrainent des contraintes trés importantes qui peuvent se traduire par une
déformation de la plaquette entiere. Par exemple, sur une plaquette de 4" de 3C-SiC épitaxié
sur Si (100) ou (111), le voile peut atteindre plusieurs centaines de micrométres. La Figure -

16 montre les contraintes sur une couche de 3C-SiC/Si(111).

Figure I-16 : Exemple de plaquette 2" illustrant la contrainte d’une couche de 3C-SiC/Si de
2um épitaxié sur du Si(111) [41]

Beaucoup de travaux ont été réalisés pour essayer de réduire ces défauts dans le 3C-SiC.
Nagasawa et al. [42] ont proposé une méthode de croissance qui consiste a réaliser 1’épitaxie
sur un substrat de Si (100) ondulé, I’axe de vague étant dans la direction (110). La croissance
sur le substrat ondulé favorise 1’annihilation des défauts et permet d’obtenir une meilleure
qualité cristalline de la couche de 3C-SiC. D’Arrigo et al. [43] ont proposé une méthode
similaire. Cette méthode consiste a faire croitre le 3C-SiC sur le substrat ISP (‘/nverted
Silicon Pyramids’). Pour cela, le substrat de Si (100) est gravé par du KOH (cf. Figure 1-17).
A D’aide de la différence de vitesse d’attaque du KOH selon les directions cristallographiques

du Si, les surfaces latérales libres sont les faces (111) et forment des pyramides inversées.
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300 nm

Figure I-17 : Image MEB du substrat ISP (a) vue sur plan (100), (b) vue en coupe [43]

La croissance sur les surfaces latérales des pyramides (Si (111)) va favoriser I’annihilation des

défauts et produire des zones avec une densité de défauts tres faible (Figure I-18).

Figure [-18 : Image TEM (Transmission Electron Microscopy) sur 6pm de 3C-SiC/Si
(substrat ISP), vu en coupe [43]

Malgré cela, il est important de noter que la qualité cristalline du 3C-SiC reste bien inférieure

a celle du 4H-SiC.
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[.2. Les composants en SiC

Comme discuté précédemment, la faible qualité cristalline du 3C-SiC explique 1’absence de
composants électroniques réalisés sur ce matériau. Les composants existants sur le marché

sont fabriqués a partir de 4H-SiC.

[.2.1. Diodes Schottky de puissance

Dans les applications de puissance, les diodes Schottky sont considérées comme un
composant clé. Elles possedent une faible tension de seuil, une trés faible résistance a 1’état
passant et de faibles pertes en commutation ce qui en fait un composant moins dissipatif que
la diode PN classique. Cependant, pour les applications de forte puissance, les diodes
Schottky en Si ne répondent plus aux exigences demandées a plus forte tension, car

handicapées par une chute de tension Vg qui devient trop importante.

En 2001, Infineon [44] a commercialis¢ la premiére diode de puissance 600V en SiC et,
depuis, les technologies ont été considérablement développées par les grands groupes
industriels. La premiére application de composants en SiC a été le convertisseur de puissance
ou correcteur de facteur de puissance PFC (‘Power Factor Corrector’). L’utilisation de diodes
Schottky 600V en SiC dans les PFC a permis de gagner 2% en rendement du convertisseur,
de réduire la taille du circuit et d’atteindre des fréquences de commutation beaucoup plus

élevées [45].

Cependant, un des facteurs limitant 1’utilisation des diodes Schottky en SiC est sa faible tenue
en surcharge a I’état passant par rapport aux diodes PN classiques. Pour résoudre ce
probléme, une seconde génération de diodes Schottky en SiC a été proposée par Infineon et
porte le nom de diode JBS (‘Junction Barrier Schottky’) [46]. La structure des diodes JBS
consiste a rajouter des caissons de type p trés dopés dans la zone active (en-dessous du
contact Schottky) (cf. Figure I-19) afin d’introduire des jonctions PN. Pour cette raison, la

diode JBS est aussi connue sous le nom de ‘Merged PN Schottky diode’.
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Contact Schottky

wt boffer

o+ SiC sobstrat

Figure I-19 : Structure simplifi¢e de la diode JBS

La Figure I-19 illustre une structure simplifiée de la diode JBS. Des structures plus détaillées

seront présentées plus tard.

Ces caissons de type p' jouent un role trés important aussi bien en polarisation directe qu’en
polarisation inverse. En polarisation directe, une faible tension, typiquement inférieure a 3V et
correspondant a la tension de seuil de la diode PN en SiC, est appliquée entre I’anode et la
cathode. Un courant passe alors par les zones Schottky : on conserve alors 1’avantage, au
courant nominal du dispositif, de la faible chute de tension de la diode Schottky
conventionnelle. En mode surtension, les jonctions PN deviennent actives et permettent
d’injecter un courant de surcharge trés important. En polarisation directe, la diode JBS réunit
donc les avantages de la diode Schottky et ceux de la diode PN. En polarisation inverse, grace
a la présence des jonctions PN dans la structure, une zone de désertion est créée proche de
I’interface métal/SiC ce qui réduit significativement le courant de fuite. Ces principes de

fonctionnements sont illustrés dans les Figure [-20 et I-21.

Iy

directe diode JBS /

Courant

urcharge PN

(a) (b) (c)

Figure 1-20 : Caractéristiques courant-tension (a) des diodes Schottky classique, PN et JBS, (b)
structure JBS faiblement polarisée en direct, (c) structure JBS fortement polarisée en direct
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Contact Schottki Contact Schottky

ZCE

n- couche épitaxice

n+ buffer

n+ buffer

n+ SiC substrat

n+ SiC substrat

(2) (b)

Figure [-21 : Structure JBS (a) faiblement polarisée en inverse, (b) fortement polarisée en
inverse

A ce jour, les principaux fabricants de composants en SiC dans le monde sont Cree, Infineon,
STMicroelectronics et SemiSouth [47]. Nous présentons, dans le Tableau I-3, les diodes
Schottky ou JBS disponibles sur le marché.

Tableau -3 : Diodes Schottky/JBS en SiC disponibles actuellement sur le marché

FABRICANT

Cree

(JBS)

Infineon

(JBS)

STMicroelectronics

(Schottky)

SemiSouth
(JBS)

ou Vg : Tension inverse maximale, V : Tension de seuil au courant direct nominal Igy.

1.2.2. Autres composants disponibles

Cree [6] a commercialisé le premier MOSFET (‘Metal Oxyde Semiconductor Field Effect
Transistor’) possédant une tension d’avalanche de 1200V et une résistance a 1’état passant de

80 mQ. La Figure 1-22 illustre une structure verticale d'un MOSFET en SiC.
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Source Grille

Si0, I

S0,

p-

n- couche épitaxiée

n+ SiC substrat

Drain l

Figure [-22 : Structure verticale d'un MOSFET en 4H-SiC (adapté de [48])

Un des problémes majeurs des composants MOSFET a base de SiC est la densité d’états
d’interfaces (oxyde/SiC) trés élevée qui limite la mobilité des électrons dans le canal a des
valeurs inférieures 2 10cm”.V™".s™. R. Schderner [49] a néanmoins montré qu’une oxydation

thermique sous NO permettait de réduire cette densité d’états d’interfaces. La mobilité alors

obtenue se situe autour de 50cm> V'

La société SemiSouth a également commercialis¢é des JFETs (‘Junction Field Effect
Transistor’) de 1200V et 1700V avec différentes résistances a 1’état passant. La Figure 1-23
montre une structure d’un JFET vertical ‘normally-off’. Cette structure est assez difficile a

réaliser car les flancs du canal gravé doivent étre suffisamment étroits pour que le JFET soit

bloqué sans polarisation.

Source

[

Griffe Griffe

Figure [-23 : Exemple d’un JFET ‘normally-off’ [50]
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La société TranSiC [51], quant a elle, est le seul fabricant de transistors bipolaires pour les

applications hautes températures.

1.2.3. Structure JBS 4H-SiC envisagée dans le cadre de cette thése

Comme cela a été discuté dans le paragraphe 1.2.1, les caissons dopés p* jouent un role trés
important dans le fonctionnement de la diode JBS. Un autre paramétre important pour les
diodes de puissance est la protection périphérique. Un dessin de protection périphérique
optimisé permet de mieux exploiter la capacité¢ de tenue en tension de la diode. Dans la
plupart des cas, les caissons et la protection périphérique sont réalisés par implantation

ionique. C’est un des éléments étudiés dans cette these.

Dans le cadre de ce travail de thése, nous avons envisagé plusieurs structures de diodes JBS

présentées sur la Figure [-24.

Contact Schottki p+ \ . . . .
n- couche épitaxiée .. .. .. .
— | .. .. .. °
n+ SiC substrat )7 . . .
e - o0 - \ -

Bande traversante . Tlot ago.\ .
(a) (b) ()

Figure [-24 : Vue en coupe (a) et schémas des deux dessins (b) et (c) de la zone active

Les dessins des masques ont ¢été réalisés par J. Biscarrat (doctorant CIFRE
STMicroelectronics GREMAN).

Contact Schottk Contact Schottky |1} | I | 11l | I | Hh)ldéieilJéﬁﬁM ”\ I ”\ \ \” I\ \ \” l\ \ \” l\
L S . . T ———
L] - e P TE | &t chaanel siop

n- couche épitaxiée

ADG connecté ADG flottant
n- couche épitaxice

Figure [-25 : Structure des deux types de protection périphérique étudiés : les Anneaux De
Garde (ADG) associés a un ‘channel stop’ (gauche), une terminaison ‘Junction Terminal
Extension’ (JTE) associée a un ‘channel stop’ (droite)
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La Figure I-25 représente deux concepts de protection périphérique : les anneaux de garde
(ADG) et les terminaisons de jonctions (‘Junction Termination Extension’ JTE). Ces deux
systémes ont chacun leurs avantages et leurs inconvénients. Les ADGs sont réalisés par la
méme implantation de type p (généralement de I’aluminium) que celle des caissons de la zone
active. Il est nécessaire de réaliser plusieurs anneaux (5 a plus de 10 en fonction de la tenue en
tension souhaitée) pour pouvoir confiner efficacement le champ électrique (par I’effet de
jonction). Par conséquent, le systétme des anneaux occupe une surface de puce importante.
D’autre part, I’espacement entre les anneaux flottants est un paramétre critique qui influence
fortement la performance du composant. Une bonne résolution et une reproductibilité de la
photolithographie est donc nécessaire. Dans le cas de la JTE, un seul caisson de type p
moyennement dopé occupe beaucoup moins de place mais 1I’implantation ionique doit étre
réalisée séparément de celle des caissons de la zone active. De ce fait, cela rajoute plusieurs

¢tapes dans le procédé de réalisation de la diode par rapports aux ADGs.

Dans le cadre de cette thése, nous avons travaillé sur les procédés de base permettant la
réalisation de ces composants comme 1’implantation ionique de type n et de type p, qui est le

procédé clé et qui constitue le coeur de ce travail.

I[.3. Procédés technologiques des composants en SiC

[.3.1. Gravure

Le SiC est connu pour étre un matériau chimiquement inerte a quasiment tous les produits a
température ambiante. La gravure humide a la plus basse température possible a été réalisée
par Chu et al. en utilisant de 1’acide phosphorique (H3PO4) a 180°C [52]. L’hydroxyde de
potassium (KOH) pur et fondu (> 400°C) est couramment utilis€¢ pour la révélation des
défauts cristallins du SiC. A I’heure actuelle, il n’existe pas de procédé de gravure humide

utilisable dans 1’industrie.

Le seul moyen facile a mettre en ceuvre pour graver le SiC est de fait la gravure séche. C’est
un procédé réalisé a 1’aide d’un plasma. Les gaz introduits dans le bati de gravure vont réagir
a la fois physiquement et chimiquement avec le matériau a graver. Les ions du matériau a
graver vont étre arrachés par les ions accélérés et les ions arrachés vont réagir avec les gaz

pour former des espéces volatiles qui seront évacuées a 1’aide du pompage. Cette méthode est
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nommée gravure RIE (‘Reactive lon Etching’). Le type de couplage des sources RF (Radio

Fréquence) avec le plasma le plus utilisé est le couplage ICP (‘Inductively Coupled Plasma’).

Les gaz les plus efficaces pour la gravure du SiC sont a base de fluor [53-55]. Le fluor réagit
avec le silicium et le carbone pour former respectivement le SiFy et le CFy. L’oxygéne est
souvent utilisé dans les procédés de gravure. Plusieurs hypothéses sont proposées dans la
littérature afin d’expliquer I’effet de I’oxygeéne durant la gravure : 1’ajout d’oxygene contribue
a la formation de CO ou de CO; durant la gravure [53] et favorise la dissociation du gaz
fluoré afin d’avoir une vitesse de gravure plus importante. De plus, la présence d’oxygéne
dans le plasma pourrait Iégerement oxyder un masque dur métallique (aluminium ou nickel en
général) et augmenter la sélectivité de la gravure [56]. En réalité, ’effet de 1’oxygene dépend
fortement du réacteur de gravure. Au GREMAN, nous utilisons un procédé optimisé de
gravure du SiC avec SF¢ pur. Un exemple de gravure de 3C-SiC est présenté a la Figure [-26.
Les flancs de gravure sont bien définis et verticaux. Dans cet exemple, le substrat de Si est

volontairement sur-gravé pour libérer des structures MEMS.

La vitesse de gravure dépend des conditions expérimentales et du type de réacteur utilisé. En
utilisant les gaz fluorés en RIE classique, les vitesses de gravure varient entre S0nm/min et
500nm/min [56, 57]. L’utilisation d’un réacteur ICP permet d’obtenir une vitesse de gravure
plus élevée qui peut dépasser 1pum/min [58-61]. Cependant, une vitesse de gravure trop
importante induit une mauvaise qualit¢ de la surface gravée. Un compromis doit donc étre
trouvé entre la vitesse de gravure et la qualité de la surface et des flancs gravés en fonction de

I’application visée.

Jeill 3C-8iC

St

Si

15.8kV X2.58K 12.H:m

Figure 1-26 : Exemple de résultat obtenu au laboratoire dune gravure ICP de 3C-SiC/Si de
6um d’épaisseur
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[.3.2. Contacts métalliques

Pour la réalisation de composants électroniques, les contacts ohmiques et les contacts
redresseurs (Schottky) sont indispensables. Dans ce paragraphe, nous allons présenter 1’état de
I’art des contacts sur 3C et 4H-SiC. La théorie de ces contacts ne sera pas présentée dans cette
these, elle est expliquée de manicre claire et détaillée dans les theéses soutenues précédemment
au laboratoire (thése de Anne-Elisabeth Bazin [62] et de Olivier Menard [63] ainsi que dans la
littérature [64-65]).

Le contact ohmique est utilisé dans tous les composants électroniques pour injecter ou
récupérer le courant. La caractéristique courant-tension d’un contact ohmique doit E&tre
linéaire et posséder une résistance la plus faible possible. La résistance d’un contact ohmique
est caractérisée par un parameétre essentiel : sa résistance spécifique de contact p. (ou ‘Specific

Contact Resistance’, SCR, exprimée en Q.cmz).

Contact ohmique sur SiC type n

Le contact ohmique sur SiC type n est relativement bien maitrisé. Les métaux utilisés pour
former le contact ohmique sur 3C-SiC et 4H-SiC sont pratiquement les mémes. Le nickel, le
titane, le tungsténe, 1’aluminium, le platine, ’or et le chrome sont les métaux couramment
utilisés pour le contact ohmique sur SiC type n. Un recuit du contact a une température
supérieure a 900°C est souvent nécessaire pour former les alliages (siliciures ou carbures)
permettant de favoriser le passage du courant. Les meilleurs résultats en termes de p., compris
entre 5x107 et 1x10™*Q.cm?, sont obtenus avec des contacts a base d’Al sans recuit [66, 67]
[68]. Néanmoins, ces contacts en Al non-recuit ne sont pas stables (probleme d’oxydation,
déformation avec la température) et sont incompatibles avec les autres procédés comportant
des traitements en température. Au vu de la littérature, les contacts a base de Ni (Ni seul,
Ni/Ti ou Ni/Si) donnent les meilleurs résultats. Les contacts a base de Ni pur donnent des
résistances spécifiques trés faibles de I’ordre de 2 a 3x10° Q.cm® pour des recuits a 950°C
[69, 70]. Bazin et al. [71] ont obtenu des résistances spécifiques de contact tres faibles de
I’ordre de 8x10™° ©.cm” avec des contacts en Ti/Ni sur 3C-SiC. L’autre avantage du nickel est
qu’il forme des siliciures NiSi et Ni,Si lors d’un recuit a une température supérieure a 600°C
[72]. Ces phases, résistantes a la plupart des acides utilisés pour la gravure des métaux,
simplifient les étapes technologiques suivantes. Cependant, la formation de ces phases est a

I’origine de la décomposition du SiC du fait de la forte réactivit¢ du Ni avec le Si. La
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différence de coefficient de diffusion entre le Ni dans SiC et le Si dans Ni génére des vides de

Kirkendall qui sont trés néfastes a la fiabilité du contact [69]. Nous reviendrons sur I’effet

Kirkendall plus tard dans ce manuscrit.

Quelques résultats issus de la littérature sont résumés en annexe 1.

Contact ohmique sur SiC type p

Au vu de la littérature, les recherches sur les contacts ohmiques sur le 3C-SiC type p sont tres

peu nombreuses car ce matériau n’est pratiquement pas disponible.

Dans le cas du 4H et du 6H-SiC dopé p, le travail de sortie se situe autour de 7eV [73].

Comme aucun métal ne posséde un travail de sortie plus grand que 6eV [65], les contacts

ohmiques sur SiC type p sont trés difficiles a obtenir. Trois mécanismes de formation du

contact ohmique sur SiC type p sont proposés dans la littérature.

Conduction par effet tunnel. En effet, si le matériau est suffisamment dopé, la zone de
charge d’espace en-dessous du contact métallique est tres fine et les électrons peuvent
la traverser par effet tunnel. Crofton ef al. [74, 75] ont proposé ce mécanisme pour les
contacts a base d’Al sur le SiC type p. L’Al diffuse dans le SiC durant le recuit du
contact a haute température pour ensuite créer une couche sur-dopée a 1’interface

métal/semiconducteur.

Pour certains matériaux semiconducteurs, le recuit de contact a haute température
provoque la modification de I’interface et la formation de petits trous en dessous du
contact. Lorsqu’une tension est appliquée sur le contact, le champ électrique se
concentre a la pointe des trous par effet géométrique. Cet effet va ensuite favoriser le
passage du courant. Crofton et al. [76] ont observé en premier ce phénomene avec un
contact de Ti/Al recuit. La présence des trous a été également observée par plusieurs

groupes de recherche [77-80].

Le dernier mécanisme consiste en la formation d’alliages durant le recuit du contact. Si
ces alliages possedent des propriétés (affinité électronique, bande interdite) favorables,

un contact ohmique peut se former.
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Deux grandes familles de contacts sont le plus souvent présentées : les contacts a base d’Al et
les contacts a base de Ni. Les empilements de Ti/Al sont les plus souvent employ¢s, donnant
des résultats de p. compris entre 5x10°¢ et 5x10Q.cm’ [76, 80-84]. Johnson et al. [82] ont
montré que 1’origine de la formation des contacts ohmiques provient de la présence des
alliages Ti3SiC; et Al4Cs, lesquels permettent d’abaisser la hauteur de barriére en surface du
SiC [85, 86]. Par ailleurs, pour des températures de recuit supérieures a 1000°C, la désorption
des atomes de Si crée des lacunes. Ces lacunes, qui introduisent un niveau accepteur au-
dessus de la bande de valence, augmentent le dopage effectif a la surface du SiC [87, 88].
Fursin et al. [89] ont obtenu une résistance spécifique de 1,5x10*Q.cm” avec du Ni recuit a
1050°C sur une couche de 4H-SiC dopé Al a 1x10*' cm™ par implantation. Han et al. [90] a
prouvé que 1’origine de la formation du contact ohmique avec du Ni est due a la désorption du
carbone qui réduit la hauteur de barriére entre le siliciure de nickel et le SiC a ’interface, la
conduction du courant se faisant alors par effet tunnel. Les empilements Ni/Al ou Ni/Ti/Al
ont également été étudiés. Une résistance spécifique de 6,6x107Q.cm?® a été obtenue par
Konishi et al. [91] avec Ni/Ti/Al recuit a 800°C sur 4H-SiC dopé entre 3 et 9x10"cm™. Vang
et al. [92] ont rapporté une valeur de p. de 2,8x10°Q.cm” avec un empilement de contact
Ni/Al recuit & 1000°C sur 4H-SiC implanté Al a 1x10"”cm™. Le Tableau I-4 résume les

principaux résultats obtenus sur les contacts ohmiques avec du SiC type p.
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Tableau I-4 : Principaux contacts ohmiques obtenus sur 4H-SiC type p dans la littérature

Dopage (cm™)

Recuit

pe (Q.cm?)

Al
Ti/Al
AVTi/Al

4,8x10'® épitaxié

1000°C 2min. sous vide

42x10™
2,5x10™
3,3x10™

2x10" implanté

Non recuit
350°C
500°C
700°C
900°C

9x10™
3x10™
4x10”
1x10”
3x107

7x10” implanté

1000°C 2min sous Ar

5,2x10™

Al/S1/Ti

3-5x10" épitaxié

700°C 45min
950°C 5min

2,21x107
9,6x10°

Al/Ti
Si/Pt

1x10" épitaxié

900°C 3min sous vide

1100°C 3min sous Ar

6,4x10™
5,8x10

Al/Ti/Pt/Ni

6-8x10"° ¢épitaxié

1000°C 2min sous vide

9x10”

Al/Ti
Ti

1,9x10" épitaxié

1000°C 2min sous vide

800°C 1min sous vide

5x10°-3x107
2x107°-4x107°

Ni/Al
Ni/Ti/Al

3-9x10'® épitaxié

800°C 2-20 min
800°C 5-30min sous

vide

5x107
6,6x107

Ni/Al

4.9x10" implanté

1000°C 2min

1,75x10™

Ni/Al

1x10" implanté

1000°C 3min

2,8x10”

Les contacts Schottky sur SiC

Les contacts redresseurs (Schottky) sur 4H et 6H-SiC sont plus faciles a obtenir. En effet, il
est plus facile de trouver un métal qui posséde un travail de sortie supérieur (comme le titane,
le nickel, le tungsténe, I’or) a I’affinité électronique du SiC (autour de 3,5eV pour le 4H-SiC
de type n faiblement dop¢) afin de former une barriére Schottky. Dans le cas du 3C-SiC, les
contacts redresseurs sont trés difficiles a réaliser a cause de la forte densité de défauts.

J. Eriksson et al. [98] ont montré, pour des contacts réalisés en or, que la hauteur de la
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barriere Schottky diminuait avec 1’augmentation de la surface du contact (qui est reliée au
nombre de défauts dans la diode). L’annexe 2 synthétise les principaux résultats de contact

Schottky de la littérature.

1.3.3. Dopage du SiC

Les principaux dopants utilisés pour doper le SiC sont I’azote (N) et le phosphore (P) pour le
type n et I’aluminium (Al) et le bore (B) pour le type p. Les dopages in-situ sont réalisés
durant I’épitaxie en incorporant les précurseurs des atomes de dopant (azote N, ou phosphine

PH; pour le type n et diborane B,Hg ou TMALI pour le type p).

Compte tenu des faibles coefficients de diffusion des dopants dans SiC, les procédés de
diffusion ne sont pas réalisables. De ce fait, la méthode la plus évidente pour réaliser un
dopage localisé est I’implantation ionique. Dans le SiC, les niveaux des accepteurs sont
beaucoup plus profonds que dans le Si. En conséquence, a température ambiante, pour une
concentration de dopants en site substitutionnel donnée, seule une fraction des dopants en site
substitutionnel est ionisée et participe a la conduction. Ce phénomene est appelé ionisation
incompléte des dopants. Le Tableau I-5 donne les énergies d’ionisation des dopants dans 3C,
4H et 6H-SiC. Cette énergie est définie par rapport a 1’énergie de la bande de conduction pour

les donneurs et par rapport a I’énergie de la bande de valence pour les accepteurs.

Tableau I-5 : Energies d’ionisation (en meV) des dopants dans 3C, 4H et 6H-SiC [99-103].

(site k: site cubique, site h: site hexagonal)

Polytype

Dopant

Azote

Phosphore

Bore

Aluminium
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D’aprés ce tableau, on constate que les énergies d’ionisation des dopants de type n sont
beaucoup plus faibles que celles des dopants de type p. C’est aussi une des raisons pour
lesquelles les contacts ohmiques sont plus faciles a réaliser sur le SiC de type n. Pour le
dopage de type p, I’Al est beaucoup plus utilisé que le B puisque le niveau introduit par les
impuretés d’Al dans la bande d’interdite est beaucoup moins profond que celui introduit par le
B. En conséquence, pour une méme température et a une concentration d’impuretés donnée,
la résistivité de la couche dopée par I’ Al est beaucoup plus faible que celle dopée par le B. On
constate également que les énergies d’ionisation des dopants dans le 4H-SiC sont toutes plus

faibles que celles dans le 6H-SiC.

[.3.3.1. Implantation ionique

Comme discuté précédemment, I’implantation ionique est la seule technique réellement
utilisée pour réaliser un dopage localisé dans SiC. L’avantage de I’implantation est sa facilité
a maitriser la profondeur et la concentration du dopant. Cependant, la difficulté majeure
provient des ions implantés qui endommagent et peuvent détruire la structure cristalline du
matériau cible. Les principales théories d’interaction ion-matiére, ainsi que l’¢tude de la
génération des défauts ont déja été présentées dans la littérature comme dans [104-107]. A
faible dose, les défauts pourront &tre présents sous forme de défauts ponctuels, qui sont
générés par le déplacement des atomes par collision et cascades. Dans le cas d’une trés forte
dose d’ions, le phénoméne d’amorphisation structurale peut alors étre observé (dépend aussi
de la masse de I’¢lément). Par conséquent, un recuit post-implantation a haute température est
nécessaire pour guérir le réseau cristallin, en permettant le repositionnement local des atomes
de dopants en site substitutionnel pour les activer électriquement. Pour le Si, ce type de
traitement thermique est bien maitrisé [108]. Cependant, le SiC étant un matériau beaucoup

plus complexe que le Si, les connaissances restent incompletes.

1.3.3.1.1. Problématiques de I’implantation ionique

Le SiC est un matériau dense et stable, le phénoméne de canalisation y est donc plus
important que dans le Si. En général, ce phénomene doit étre évité pour bien contrdler la
concentration et la profondeur du dopant implanté. En technologie standard Si, une
inclinaison (tilt) de 7° est souvent utilisée pour limiter au maximum 1’effet de canalisation.
Dans le cas du SiC, il est difficile d’avoir un angle de tilt précis compte tenu de la

désorientation des plaquettes de 4-8° par rapport a la normale a la surface. La précision et le
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sens de cette désorientation sont donc plus difficiles a maitriser. D’autre part, lorsqu’on
implante au travers d’un masque, I’effet d’ombrage est d’autant plus important que 1’angle de
tilt est grand. De ce fait, les implantations dans cette thése ont été réalisées sans tilt, comme

c’est souvent le cas dans la littérature.

L’incorporation des dopants en site substitutionnel est plus compliquée dans le a-SiC que
dans le Si. Comme il existe des sites de symétries cubiques et hexagonales non équivalents
dans le 4H et le 6H-SiC, les énergies d’ionisation des dopants sont trés différentes selon le
type de symétrie. Pourtant, le mécanisme d’occupation du site par les atomes de dopant reste

peu étudié.

A cause de la forte énergie de liaison du SiC avec I’ensemble des espéces dopantes (Al, B, N,
P) utilisées, un recuit post-implantation a haute température (1400°C-2000°C) est nécessaire
pour réformer le réseau cristallin du SiC et repositionner localement les atomes de dopants en
sites substitutionnels. Cependant, pour cette gamme de température, les atomes de Si
s’évaporent de la surface du SiC. Cela entraine une dégradation de la surface, ce qui est
néfaste pour la réalisation de composants. Plusieurs chercheurs ont observé la formation de
‘step-bunching’ (apparition de marches) au cours du recuit [109, 110]. La Figure 1-27
présente un exemple de ‘step-bunching’ formé sur 4H-SiC aprés un recuit a 1700°C pendant

30min et I’'image 1-27 (b) est la méme surface vierge (non implantée et non recuite).

5nm

Figure 1-27 : Image AFM de la morphologie du ‘step-bunching’ a la surface du 4H-SiC
implanté Al puis recuit a 1700°C, pendant 30min (a) sans couche de protection et (b) la méme
surface vierge

Plusieurs concepts ont été développés pour résoudre ce probléme, par exemple en recouvrant

la surface par une couche de protection (‘cap-layer’) [111] ou en effectuant le recuit dans un
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environnement riche en Si [112]. Nous discuterons des concepts de recuit plus en détail dans

les paragraphes suivants.

Une autre problématique importante de 1I’implantation est le phénoméne de compensation. Le
bombardement du matériau par des ions engendre des déplacements d’atomes et la création de
défauts. Ces défauts pourront étre électriquement actifs, introduisant ainsi des niveaux
donneurs ou accepteurs dans la bande interdite. Les niveaux les plus connus proviennent des
centres de défauts profonds intrinseques. En effet, ces centres de défauts profonds
intrinséques sont présents dans les matériaux massifs, épitaxiés et implantés. Ces centres sont
créés en général par les défauts ponctuels (lacune de C/Si ou C/Si en site interstitiel). Les
deux centres les plus proéminents dans le 4H-SiC sont le Z;, et ’EHg; introduisant deux
niveaux de donneurs respectivement a 0,68 eV [113] et 1,5 eV [114] en dessous de la bande
de conduction. Ces niveaux donneurs picgent les charges dans le matériau de type p et
diminuent la durée de vie des porteurs. Le centre Z;, étant thermodynamiquement stable
jusqu'a 1700°C [115], Kawahara et al. [116] ont montré que la concentration des centres Z;,
et I’EH¢/7 est 100 fois plus importante aprés une implantation d’Al a faible dose et un recuit a
1700°C que dans un matériau vierge. Les compensations par ces niveaux profonds ne sont

donc plus négligeables.

Plusieurs solutions ont été proposées pour réduire la concentration des centres profonds et le
phénoméne de compensation. Kawahara et al. [117] ont démontré qu’une oxydation
thermique a 1150°C peut considérablement réduire ces centres de compensation. Trés
récemment, Lovlie ef al. [118] ont également montré que la concentration du centre Z;,,; créé
par implantation peut étre réduite par une oxydation thermique. Rambach et al. [119] ont mis
en évidence la diminution de la compensation avec I’augmentation de la température de
I’implantation et celle du recuit post-implantation. En effet, une plus haute température
d’implantation permet de favoriser 1’auto-guérison et de réduire I’endommagement du

matériau [119-121].

Un dernier paramétre important, mais beaucoup moins étudié dans la littérature, est la
dynamique d’implantation (flux d’ions). En effet, en implantation, pour une température
donnée, I’endommagement est fortement li¢ & la dynamique des ions. Plusieurs auteurs ont
montré que, pour un faible flux d’ions implantés, I’endommagement est beaucoup plus faible
que celui obtenu aprés une implantation a fort flux [121-123]. Des études seraient toutefois

encore nécessaires pour mieux comprendre 1’effet du flux d’ions.
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Dans la littérature, les implantations dans le 3C-SiC/Si sont beaucoup moins étudiées. Les

phénoménes de compensation restent inconnus dans ce matériau.

[.3.3.2. Recuit post-implantation

Suite a une implantation, un recuit thermique est indispensable pour guérir le réseau cristallin
et repositionner localement les atomes de dopants en sites substitutionnels. Du fait de la forte
énergie de liaison dans le SiC, un recuit post-implantation a haute température (entre 1400°C
et 2000°C) est nécessaire. A haute température, la surface de SiC peut se décomposer a cause
de la désorption du Si. Deux méthodes sont proposées pour éviter la dégradation de la surface
a haute température. La premiére méthode consiste a recouvrir la surface de SiC d’une couche
de protection dite ‘cap-layer’. Jones et al. [111] ont proposé d’utiliser une couche d’AIN
comme couche de protection pour un recuit post-implantation a 1600°C. Cependant, la couche
d’AIN ayant subi un tel recuit est difficile a retirer. De plus, des trous sont formés dans la
couche d’AIN, surtout pour les températures supérieures a 1600°C. Ruppalt ef al. [124] ont
ensuite proposé un empilement de bicouches AIN/BN pour réaliser les recuits
post-implantation. La couche d’AIN est utilisée pour protéger la surface de SiC tandis que
celle de BN sert a protéger la couche d’AIN. Les deux couches de protection sont déposées
par PLD (‘Pulsed Laser Deposition’) puis retirées par une gravure séche suivie d’une gravure
KOH. Cette méthode montre une bonne efficacité de protection aprés un recuit a 1700°C. En
revanche, au-dela de 1800°C, la bicouche d’AIN/BN est trés difficile a retirer [125]. A ce
jour, la couche de protection la plus efficace est le graphite (ou carbone) [125-127]. La couche
de graphite est formée par un dépdt de résine photo-sensible qui est portée a fusion entre 700
a 800°C. Elle ne se dégrade pas sous I’effet de la température et est facile a retirer par gravure
séche. Dans le cadre de cette these, un procédé de couche de protection en graphite est établi
et sera présenté plus tard. La deuxiéme méthode consiste a créer un environnement riche en Si
en introduisant un gaz tel que SiH, durant le recuit. La surpression en Si va empécher la
désorption du silicium du SiC, la rugosité de la surface sera plus faible. Des études ont montré
la bonne performance de ce procédé [112, 128]. Cependant, la distribution de gaz étant tres
différente d’un four a 1’autre, les parametres tels que la pression ou les débits de gaz sont tres
difficiles & optimiser. Le re-dép6t de Si sur les parois du four est important et un nettoyage

régulier du four est nécessaire. De ce fait, cette méthode n’est pas utilisée dans 1’industrie.

Un autre parameétre important pour le recuit post-implantation est la rampe de température.

Selon différents types de chauffage, la rampe de montée en température varie entre 1°C/s et
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plusieurs centaines de °C/s. Poggi ef al. [129] ont prouvé que pour le méme bilan thermique
(1600°C-30min), une rampe de recuit rapide (40°C/s avec un four de recuit rapide RTA)
réduit la résistivité de la couche implantée et le courant de fuite de la diode fabriquée sur cette
couche. Sundaresan et al. [130] ont étudié des recuits post-implantation d’Al avec un four
micro-onde dont la rampe de recuit peut atteindre 600°C/s. Une mobilit¢ de Hall autour de
6,8 cm?/V.s a été obtenue aprés un recuit 4 2100°C (pour une concentration d’Al implanté a
2x10*°cm™). 11 existe aussi une technique de recuit par laser [131, 132] qui permet d’apporter
une grande énergie a la surface de 1’échantillon sur une durée de 1’ordre de la nanoseconde.
Elle est toutefois trés limitée en raison de la taille de 1’échantillon utilisé et du fait que la

technique reste trés compliquée a maitriser.

D’un point de vu industriel, les systemes de recuit tels que le RTA, le micro-onde et le laser
sont mal adaptés du fait de leur faible capacité de production. Le GREMAN posséde un four
de recuit a trés haute température (Activator 150-5) fabriqué par Centrotherm [133]. Il permet
de traiter des échantillons ou cinq plaquettes d’un diamétre allant jusqu’a 6". La température
et la rampe maximales sont respectivement de 1850°C et 150°C/min. Tous les recuits

d’activation a haute température de cette thése ont été réalisés dans ce four.
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[.4. Conclusion du chapitre

Au cours de ce chapitre, le matériau SiC a été abordé au travers de ses excellentes propriétés
¢lectriques et thermiques : il présente beaucoup d’avantages par rapport au Si pour les
applications de forte puissance et en environnement sévere. La croissance et 1’épitaxie des
matériaux 4H et 6H-SiC sont relativement matures en comparaison avec le 3C-SiC qui pose

toujours des difficultés au niveau de la croissance.

La suite du chapitre était consacrée aux composants a base de SiC (notamment la diode JBS)
et les procédés technologiques nécessaires pour la fabrication. Parmi ces procédés, les
dopages localisés par implantation ionique (type n et p pour le 3C-SiC, type p pour le
4H-SiC) restent problématiques au vu de la littérature. Les études d’implantation ionique

seront présentées dans la majeure partie de cette thése.

Dans le second chapitre, nous allons présenter les deux techniques de caractérisation basées
sur ’AFM qui ont été employées pour caractériser les couches de 3C et 4H-SiC implantées

dans le cadre de ce travail de thése.
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et les modes ¢€lectriques associés

Le contrdle et la caractérisation des propriétés électriques des matériaux semiconducteurs sont
essentiels lors de la réalisation ou de la conception de composants €lectroniques. Une des
¢tapes les plus critiques est de contrdler localement la distribution des impuretés dopantes
apres les étapes d’implantation et de traitements thermiques afin de bien maitriser les
propriétés électriques du matériau. Or, une technique comme la ‘spreading’ résistance
classique (‘Spreading Resistance Probe’ SRP) atteint ses limites de résolution pour les études
de profil de dopage (ou résistivité) de trés faibles dimensions (par exemple : jonction ultrafine
de I’ordre du nanometre ou CMOS). Par ailleurs, pour les matériaux a large bande interdite,
compte tenu de la trés grande dureté du matériau et de 1’énergie de la bande interdite, les
mesures de SRP classique et les mesures de résistivité par méthode ‘quatre pointes’ ne sont

pas adaptées pour le SiC.

Au cours de ces dernieéres années, les techniques basées sur ’AFM comme la ‘Scanning
Capacitance Microscopy’ SCM, la ‘Scanning Spreading Resistance Microscopy’ SSRM ont
¢été développées et employé€es pour la caractérisation des dopants a I’échelle nanométrique et
plus récemment sur les matériaux a large bande interdite (comme SiC ou GaN) a 1’échelle

nanométrique [134-145].

Dans ce chapitre, nous allons commencer par une bréve présentation de 1’historique de la
microscopie en champ proche a sonde locale (en anglais ‘Scanning Probe Microscopy’ SPM).
Les principes de fonctionnement de I’AFM en mode topographie ainsi que les modes SSRM
et SCM seront présentés. Les méthodes de calibration des techniques SSRM et SCM pour les

analyses de profil de dopage par implantation seront également introduites dans ce chapitre.
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I1.1. Introduction

Suivant la loi de Moore, la miniaturisation des composants ¢lectroniques nécessite des
techniques de microscopies a trés haute résolution pour caractériser ou controler les étapes des
procédés de fabrication. La microscopie optique conventionnelle avait pratiquement atteint
ses performances limites dans les années 1920. En effet, la résolution spatiale y d’un
microscope optique est donnée par I’expression :

y=0,61 Equation II-1

nsin@

ou A est la longueur d’onde en pm du faisceau lumineux utilisé, n 1’indice de réfraction du
milieu et nsin@ ’ouverture numérique du faisceau. Dans le cas d’un microscope optique

conventionnel, la résolution spatiale minimale est de 1’ordre de 0,3pm.

Dans ce contexte, d’autres techniques de microscopie ont été développées. On peut
notamment citer la microscopie électronique et la microscopie en champ proche a sonde
locale SPM. Dans ce paragraphe, nous allons présenter briévement le principe de

fonctionnement de la SPM pour ensuite introduire les techniques basées sur I’ AFM.

Le principe de la SPM repose sur I’utilisation d’une pointe de tres faible taille (de quelques
nm a quelques dizaines de nanomeétres) qui approche de la surface de 1’échantillon jusqu’a
une fraction nanométrique en mesurant, a chaque pas de déplacement, le signal qui résulte de
I’interaction pointe-surface. Ce signal est ensuite amplifié et synchronisé avec le
positionnement de la pointe de fagon a former une image. La nature de cette image dépendra
du phénomene physique a I’origine du signal, pouvant donner lieu a une image de la

topographie, une image de la résistivité ou encore une image de la capacité.

La premicre invention de ce type de microscope a été réalisée par G. Binnig en 1982 de /BM
Zurich Research Laboratory [146]. G. Binnig a proposé un concept de microscope basé sur
I’effet tunnel (STM, ‘Scanning Tunneling Microscope’) dans lequel le signal recueilli est le
courant tunnel activé par une différence de potentiel appliquée entre la pointe métallique et la
surface de I’échantillon. Cette technique permet de mesurer la topographie, le travail de sortie
ou encore la densité d’états électroniques de la surface a 1’échelle atomique. L’ importance de
cette découverte pour la communauté scientifique fut indéniable et G. Bining a recu le prix

Nobel en 1986.
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La méme année, G. Binnig inventa un nouveau systéme de microscope dit Microscope a
Force Atomique (AFM ‘Atomic Force Microscopy’) [147] qui permet de sonder la surface
d’un échantillon, qu’il soit conducteur ou non. Ce systéme repose sur les forces d’interaction
(type ‘Van Der Waals’) entre une pointe et la surface (en mode contact). La pointe repose sur
une micro-poutre, communément appelée cantilever. Dans ce concept, G. Binnig a utilisé un
STM pour détecter le mouvement du ‘cantilever’ a I’échelle nanométrique a cause de
I’absence de systeme de détection précis du mouvement de la pointe au début des années

1980.

Pour la compatibilit¢ des deux techniques (STM, AFM) avec les matériaux a analyser, la
technique STM est adaptée a 1’étude des surfaces conductrices et semiconductrices.
Neéanmoins, la présence de charges ¢électriques dans la plupart des isolants la rend inefficace,
contrairement a une mesure AFM qui peut s’appliquer a tous types de matériaux. Ces deux
techniques de microscopie ont donné naissance a de nombreuses techniques (‘Kelvin Force
Microscopy’ KFM, ‘Electrostatic Force Microscopy’ EFM, ‘Magnetic Force Microscopy’
MFM, ‘Conductive Atomic Force Microscopy’ C-AFM, SCM, SSRM,....). Dans les
paragraphes suivants, nous allons présenter le principe de fonctionnement d’une mesure

AFM, puis celui des modes SSRM et SCM.

I1.2. Microscope a force atomique - AFM

Le principe de fonctionnement de I’AFM est basé sur I’interaction entre la pointe et la surface
a analyser. L’interaction qui prédomine est la force interatomique de type ‘Van Der Waals’.
La dépendance entre les forces de type ‘Van Der Waals’ et la distance pointe/surface est

présentée a la Figure I1-1.

Force

|

Force répulsive

1

Contact
intermittent

Contact

Distance
— Pointe/surface

!

Non contact Force attractive

Figure II-1 : Courbe de force en fonction de la distance pointe/surface
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A travers cette courbe, nous pouvons noter trois régimes qui induisent les modes de

fonctionnement de I’AFM.
1. Mode contact

Dans ce régime, la pointe est maintenue a une distance de quelques angstroms de la surface du
matériau a analyser. La force interatomique entre la pointe et la surface est répulsive. Le mode
de fonctionnement de I’AFM est appelé mode contact (sans vibration du ‘cantilever’).
L’image de la topographie de surface est enregistré par le balayage de la pointe sur la surface
de I’échantillon pour une déflection du ‘cantilever’ constante. La position de la pointe est
définie par 1’équilibre de 1I’ensemble des forces d’interaction pointe/surface et la force exercée

par le ‘cantilever’ suivant la loi de Hooke.

F =—kAx Equation II-2

ou k est la constante de raideur du ‘cantilever’, Ax est la déflection du ‘cantilever’. En
général, il est nécessaire d’avoir un ‘cantilever’ qui posséde une constante de raideur
suffisamment faible (typiquement inférieur a 1N/m) pour étre sensible aux trés faibles forces
d’interaction. Le mode contact, en principe, donne la meilleure résolution a condition de
travailler sous atmospheére contrdlée ou en milieu liquide (plus utilisé en biologie) afin
d’éviter la force de capillarité créée par la présence d’eau sur la surface exposée a I’air. Or, la
mise en place de mesures dans un environnement contrélé complique les analyses. De ce fait,
le mode contact n’est pas beaucoup utilisé¢ pour les études topographiques de la surface d’un

matériau semiconducteur.
2. Mode non contact

Dans ce régime, la distance entre la pointe et la surface est de 1’ordre de quelques dizaines a
une centaine d’angstroms. La force interatomique entre la pointe et la surface est attractive.
Le mode de fonctionnement de I’AFM est appelé mode non-contact. Le ‘cantilever’ oscille a

une fréquence proche de sa fréquence de résonance.

Le mode non contact est rarement utilisé en microélectronique. Hormis le probléme de la
force de capillarité créée par la présence d’eau sur la surface exposée a I’air, dans ce mode, la
force minimale détectable (ou la sensibilit¢) du ‘cantilever’, fixée par ces fluctuations
thermiques est inversement proportionnelle a la racine carrée de la fréquence de résonance f;

et a son facteur de qualité Q selon I’Equation II-3.
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oF 0T/f,0 Equation II-3

De cette fagon, pour avoir une sensibilité suffisante, la fréquence de résonance et le facteur
de qualité¢ du ‘cantilever’ doivent étre suffisamment élevés (de I’ordre de 100MHz pour la
fréquence de résonance). A titre d’exemple, la fréquence de résonance d’un ‘cantilever’ en Si
est d’environ quelques centaines de kHz, donc deux ordres de grandeur plus faible. 11 est donc
trés difficile d’atteindre une sensibilité acceptable avec ce mode (en utilisant des cantilevers

en silicium).
3. Mode contact-intermittent

Le régime contact-intermittent se trouve entre le régime contact et non contact. La pointe
entre en contact de fagon intermittente avec la surface. Dans ce régime, le ‘cantilever’ oscille
a une fréquence proche de sa fréquence de résonance avec une amplitude entre 20 et 100nm.
Une telle amplitude est suffisamment importante pour s’affranchir de la force de capillarité
créée par la présence d’eau sur la surface exposée a l’air. Les forces latérales ont été
¢galement réduites car la force appliquée par le ‘cantilever’ est toujours verticale. Le mode de
fonctionnement de I’AFM est donc appelé mode contact-intermittent (ou ‘tapping’). Dans ce
mode, les forces agissant entre 1’échantillon et la pointe provoquent une modification de
I’amplitude d’oscillation, de la fréquence de résonance et aussi de la phase du ‘cantilever’.
L’image de la topographie de surface est enregistrée par le balayage de la pointe sur la surface
de 1’échantillon pour une amplitude du ‘cantilever’ constante. Le changement de phase est
¢galement enregistré. En effet, des matériaux différents qui possédent des propriétés
mécaniques et adhésives différentes vont induire un changement de phase. L’image de la

phase présente donc des informations sur la composition de 1’échantillon analysé.

Le mode contact-intermittent est le plus utilisé et le plus adapté pour les analyses de surface
dans I’air. Ce mode de mesure est plus facile a utiliser et relativement rapide. La résolution
peut étre de l’ordre de 0,Inm selon la performance de I’équipement utilisé (systéme

¢lectronique, piézo-¢lectrique et I’environnement extérieur).
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4. Systéme de détection

Pour un AFM de derni¢re génération, le systéme de détection est commun quel que soit le
mode de fonctionnement. La Figure [I-2 présente le schéma simplifié¢ d’un systéme de mesure

de type AFM.

Photo-délecteur Diode laser

Quatrc quadrants

Boucle
d’asservissement

H
tH
[¢]

Caméra CCD

systéme électronique
Canlilever +pointe  [REREEEGTTY | Controleur
d’excitation détecteur
échantillon

Figure II-2 : Schéma simplifié d’un systéme d’AFM

Quel que soit le mode de fonctionnement (contact, non-contact ou contact-intermittent), il est
possible d’obtenir des images si et seulement si le systéme est asservi afin d’éviter que la
pointe ne s’écrase sur la surface. La Figure II-2 décrit le systéme de détection simplifié d’un
AFM. Une boucle d’asservissement est régulée par un amplificateur proportionnel/intégral
(PI). Un faisceau laser est réfléchi par le ‘cantilever’ et renvoyé sur un photo-détecteur quatre
quadrants. La déviation du ‘cantilever’ par la surface modifie la tension en sortie du
photo-détecteur. Cette tension est ensuite injectée dans la boucle d’asservissement ce qui
permet d’envoyer un signal de °‘correction’ au cristal piézo-€lectrique utilis¢ pour le
déplacement afin de réajuster la distance pointe/surface de maniére a la maintenir constante.
Les informations en X, Y, Z sont alors enregistrées par un ordinateur pour former une image

en trois dimensions.

La résolution de I’AFM dépend du nombre de pixels par image, du systéme électronique, de

I’environnement de la mesure (ces deux derniers définissant le bruit de fond de 1’équipement)
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et surtout du rayon de courbure de la pointe utilisée. La Figure II-3 présente 1’image d’un
micro- ‘cantilever’ doté d’une pointe en Si. A noter que le rayon de courbure de ce type de

pointe est généralement compris entre 10 et S0nm.

Figure II-3 : Image (a) du micro- ‘cantilever’ et (b) pointe associée [148]

L’image obtenue est alors issue du produit de convolution du rayon de courbure de la pointe
et de la morphologie réelle de la surface. La résolution spatiale maximale est alors en pratique
limitée par le rayon de courbure de la pointe. La résolution verticale dépend de la capacité du

cristal piézo-¢électrique du systeme selon I’axe Z. En général, elle se situe autour de 0,1nm.

Par la suite, les microscopes a sonde locale ont donné naissance a de nombreuses variantes.
Dans les paragraphes suivants, nous allons nous focaliser sur les techniques SSRM et SCM.
Ces deux techniques, basées sur I’AFM, seront les méthodes principalement utilisées pour

caractériser les couches de SiC implantées étudiées dans ces travaux.

L’idée des méthodes SSRM et SCM repose sur les principes de mesure classique de
courant-tension I(V) et capacité-tension C(V) mais avec une résolution latérale de 1’ordre de
10 a 20nm. Ces deux techniques sont trés bien adaptées aux analyses de profil de dopage en

2D et aux jonctions ultrafines.
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I1.3. Scanning Spreading Resistance Microscopy - SSRM

I1.3.1. Principe de fonctionnement de la méthode SSRM

Dans le cas d’une mesure SSRM, une pointe conductrice en Si recouverte de diamant trés
dopé balaye en mode contact la surface de I’échantillon avec une force suffisamment
importante pour pouvoir traverser 1’oxyde natif. Une tension continue DC est appliquée entre
la pointe et le contact sur la face arriére de 1’échantillon. Un bon contact en face arriére de
1I’échantillon est donc nécessaire pour minimiser la résistance série du systéme. Le courant qui
traverse le circuit est ensuite mesuré par un amplificateur logarithmique. La gamme standard
du courant mesuré est comprise entre 1pA et 0,ImA. La Figure [I-4 présente le systéeme de

détection simplifi¢ du mode SSRM.

AFM

L Mesure
mode contact |

du courant
Point |
Amplificateur
logarithmique

3 SRS S I
B 1 CTIS UL UG BUTUC

Figure 114 : Principe de fonctionnement d’une mesure SSRM

Les valeurs du signal de sortie de I’amplificateur logarithmique sont exprimées en volts. Les

relations entre le courant d’entrée et le signal de sortie sont présentées ci-dessous :

V= +log 2X10° Ve >0

o — T108 Vo pe Equation II-4
V= jog] 1% 10° V<0

ouw — 108 Vo pe Equation II-5

La courbe de transfert qui relie la tension de sortie Vo et la résistance Ry, est présentée sur la

Figure II-5. L’amplificateur est calibré pour que 1V de changement en sortie (Voy)
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corresponde a une différence d’un ordre de grandeur pour la résistance. Une tension de sortie

Vou=0V équivaut a une résistance de 1IMQ [149].

Tension DC positive
—— Tension DC negative

Signal de sortie (V)
S

-6 L L L L L L L
10° 104 103 10° 107 108 10° 10" 10"

Résistance (Q)

Figure I1-5 : Courbe de transfert de I’amplificateur logarithmique pour la mesure SSRM

La résistance totale Ry, mesurée en SSRM est la somme des contributions liées a la résistance
de pointe Rpointe, @ 1a résistance du contact pointe/surface Reontact, @ 1a résistance de spreading
Ripreading, @ la résistance du matériau Ry et a la résistance du contact en face arriere Rgmigre (cf.

Figure 11-6, Equation II-6).

Rpointe

Oxyde natif

Contact R

arriere

Figure I1-6 : Schéma de la contribution de Ry pour une mesure SSRM

R, =R

tot

+R +R

pointe contact spreading

+ RSC + Rarriére Equation 11-6

En appliquant une pression importante (>GPa) par le ‘cantilever’ on considére que 1’on
obtient un bon contact entre la pointe et la surface de 1’échantillon donc Rt devient

négligeable. La résistance Rpinie de la pointe utilisée (pointe en diamant trés dopé ou Ptlr

métallique) est elle aussi négligeable. La résistance du contact en face arriére Rgpiere €St
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¢galement négligeable du fait de sa treés grande surface devant le contact pointe/surface. Dans
le cas idéal, la résistance du semiconducteur Rsc est aussi négligeable devant Rgpreading. En
réalité, la couche en profondeur est normalement court-circuitée par un métal qui fait le
contact, Rgc est donc négligeable. La résistance mesurée Ry, dépendra donc essentiellement

de Rgpreading au travers de la relation :

R

tot

|:| Rxpreading Equatl on II-7

La ‘spreading’ résistance peut alors étre modélisée par un systéme de contact ohmique entre
le contact circulaire plat (pointe) de rayon a et le contact hémisphérique (matériau a analyser)

comme illustré a la Figure 11-7.

r 2a

Figure II-7 : Systéme de contact circulaire plat et hémisphérique pour une mesure de SSRM

ou le rayon de I’hémisphére est r. La résistance R est alors donnée par la relation analytique

suivante :

_ P o r
— arctan — i -
r[-([ a +72) 2m 4 Equation II-8

Si on considére le rayon de contact hémisphérique r trés grand devant a (hypothése adaptée
dans le cas d’un systéme pointe microscopique mis en contact avec un matériau de volume
semi-infini), I’Equation II-8 devient alors :

spreading

P .
4a Equation II-9
En réalité, la taille de 1’échantillon n’est pas infinie, mais suffisamment grande par rapport a
la taille de la pointe. Nous avons donc une relation valable qui relie la ‘spreading’ résistance
mesurée et la résistivité locale du matériau a analyser. Notons que la résistivité est reliée a la

concentration de porteurs ionisés et a leur mobilité par I’expression classique :
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1

o= ns i) ion I1-
alun+up Equation II-10

avec q la charge élémentaire, n la concentration des €lectrons, p la concentration des trous, i,
et 1, la mobilité des électrons et des trous respectivement. Dans le cas du Si, la conversion de

cette résistivité en concentration de porteurs est possible a 1’aide de la courbe d’Irvin [150].

Toutefois, il existe une approche plus théorique du principe de mesure. En effet, le contact
pointe/surface n’est pas plat mais hémisphérique du fait de I’importante force appliquée entre
la pointe et la surface de 1’échantillon. La pointe crée une indentation dans la surface.
Considérons le rayon de courbure de la pointe R et le rayon de courbure du contact indenté a,
sachant que a est plus petit que R. La forte pression (>GPa) appliquée par la pointe peut
provoquer un changement de phase du semiconducteur autour du contact. Plus précisément, le
semiconducteur peut passer de la phase solide a la phase solide dense (ou encore en phase
liquide, mais c’est peu probable) [151]. Ce phénoméne dépend de 1’ordre de grandeur de la
pression appliquée, du dopage et du matériau semiconducteur. Le changement de phase du
semiconducteur réduit le volume du cristal et diminue considérablement la résistivité. Le
contact pointe/surface devient alors ohmique [152]. Prenons 1’exemple le plus étudié sur Si
(cf. Figure I1-8) : la transformation de phase cubique dite Si(I) en phase Si(Il) (ou B-tin) sous
pression a été¢ démontrée par Clarysse ef al. [153]. La structure p-tin est plus dense que Si(I)
cubique, avec une réduction du volume de 22% [154]. La caractéristique métallique de la
phase Si (II) est sa propriété la plus remarquable, le contact entre la pointe et le Si(Il) peut

donc étre considéré comme ohmique.

Oxyde natif

5 4

Figure II-8 : Systéme du contact pointe/surface sur Si pour une forte pression pour une
mesure SSRM

Par conséquent, la résolution d’une mesure SSRM dans ce cas est définie par la taille de la

région B-tin Si. En effet, le rayon de la zone B-tin Si est plus faible que le rayon de courbure
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du contact effectif pointe/surface. La zone PB-tin peut étre considérée comme un contact
virtuel. Eyben a prouvé que ce phénomene est a I’origine de la résolution nanométrique de la

méthode SSRM [155].

L’existence de la phase solide dense pour les matériaux tels que le silicium, germanium et
certains matériaux composites (comme GaAs, InP et InAs) a été démontrée par plusieurs
groupes de recherche [151, 152, 156]. Nelmes ef al. [157] ont montré la non-existence de
cette phase pour certains matériaux composites des ¢léments de la colonne IV, III-V et II-VI
(comme AISb, HgSe et GaP). Néanmoins ce phénoméne est encore peu connu pour les
matériaux comme le GaN et le SiC. Dans tous les cas, le contact pointe/surface est le

paramétre crucial pour les mesures SSRM.

Nous venons de voir que le principe de la mesure SSRM peut étre envisagé suivant plusieurs
scénarios et que certains ne sont pas tres clairs pour les matériaux complexes (comme SiC,
GaN). Le contact pointe/surface (état de la surface, rayon de courbure de la pointe, force
appliquée sur la surface) influe beaucoup sur les résultats de mesure. Par ailleurs, la présence
d’un laser rouge dans le systeme de détection de I’AFM peut créer des phénoménes de
génération et recombinaison des porteurs. Ceci rajoute des erreurs parasites de la mesure. La
quantification directe est donc trés difficile a réaliser. C’est pourquoi il est nécessaire d’avoir
un échantillon de calibration de méme nature (matériau, type de dopant) que 1’échantillon a
analyser doté d’un empilement de couches successives de dopage ou de résistivité connue afin
de pouvoir réaliser les études quantitatives par comparaison. Une procédure de calibration au
cas par cas est donc indispensable. Dans le paragraphe suivant, nous allons présenter les

procédures de calibration et les échantillons utilisés pour analyser les couches implantées.

I1.3.2. Méthode de calibration d’une mesure SSRM

Dans le paragraphe précédent, nous avons vu les principes de fonctionnement d’une mesure
SSRM et expliqué qu’une procédure de calibration au cas par cas était nécessaire. Plus
précisément, pour chaque série d’analyse, cette procédure de calibration sur un échantillon
¢talon doit étre réalisée en méme temps et il est indispensable de conserver les parameétres de

mesure (force appliquée en surface, tension Vyq, type et état de la pointe de mesure).

Dans ce paragraphe, nous allons présenter les structures des échantillons étalon de 3C-SiC

type n, 4H-SiC type n et p, ainsi que les procédures et les courbes de calibration.
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Les échantillons de calibration présentés ici sont fournis par le laboratoire CRHEA [158] et la

société NOVASIC [22].

I1.3.2.1. Etalonnage d’une mesure SSRM sur 3C-SiC type n

L’échantillon de calibration du 3C-SiC type n a été réalisé par hétéro-épitaxie sur une
plaquette de Si (100) on-axis de 3 pouces par la méthode de dépdt chimique en phase vapeur a
basse pression (LPCVD ‘Low Pressure Chemical Vapor Deposition’) [19, 159] La structure
de cet échantillon est présentée sur la Figure 11-9. Nous pouvons observer quatre couches de
3C-SiC successives dopées a 1’azote et de dopage variant entre 2,5x10"cm™ et 4,7x10"%cm™

séparées par des couches non-intentionnellement dopées (nid).

SiC NID

SiC 4. 7x10%€ ¢m??
SiCENTD

S1C 1018 ¢m2

SiC NID

S0 5,5% 107 em-?
S1C NID

SiC 2.5x10%Y ¢m?™?
510 NID

Si (100)

Figure 11-9 : Echantillon de calibration de 3C-SiC type n (dopé azote)

Les mesures SSRM effectuées sur la tranche de cet échantillon, présentent un profil de
résistance pour les différents niveaux de dopage épitaxiés. La Figure II-10 présente le profil
de résistance mesuré par SSRM (pour une tension de polarisation de 5V) et la concentration
chimique de I’azote déterminée par SIMS (‘Secondary lon Mass Spectrometry’). Les quatre
plateaux de dopage sont bien détectés et monotones, la résistance des couches nid est au
méme niveau. Sur cette courbe, nous pouvons également observer deux pics moins résistifs
(sur-dopés) autour de 6um et 8um. Ces pics, qui correspondent a un sur-dopage non
intentionnel durant la croissance, illustrent la trés bonne résolution spatiale de cette méthode
car ces deux pics ne sont quasiment pas détectables par SIMS. Ce probléme de croissance a

donc pu étre mis en évidence par la méthode SSRM et a aussi pu étre résolu.
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Figure II-10 : Concentration d’azote mesurée par SIMS en fonction de la résistance mesurée
par SSRM dans le cas d’un échantillon de calibration de 3C-SiC type n

Signal SSRM (u.a.)

Concentration d'azote (cm'3 )

‘ {107

Avant d’établir la courbe de calibration, une étape de calcul est nécessaire. En effet, comme
nous ’avons déja présenté dans le chapitre I, contrairement au silicium, tous les dopants dans
le SiC ne sont pas totalement ionisés a température ambiante. En SSRM, la résistance
mesurée est directement liée a la concentration de porteurs ionisés a la température de mesure
(cf. Equation II-9 et Equation II-10). Par conséquent, pour I’échantillon de calibration, nous
devons calculer la concentration de porteurs a partir du profil SIMS et a I’aide de I’équation

de neutralité (Equation II-11) pour qu’elle soit comparable avec les mesures SSRM.

-1
_ gXxn AFE
n+N,_=N,x/ 1+ exp(——— i -
comp D [ N(T) p( kT )} Equation II-11

avec n la concentration des é€lectrons ionisés a la température T, Np la concentration de
donneurs, N¢ la densité d’états électroniques dans la bande de conduction, kg la constante de
Boltzmann, g le facteur de dégénérescence, Neomp la concentration de porteurs compensés et

AE 1’énergie d’ionisation (55meV pour I’azote dans le 3C-SiC, cf. Tableau I-1).

En comparant le signal mesuré par SSRM et la concentration de porteurs ionisés (calculée a
partir de la mesure SIMS), il est possible d’établir une courbe de calibration telle que celle

présentée a la Figure I1-11.
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Figure II-11 : Courbe de calibration SSRM pour 3C-SiC de type n (dopé azote)

A D’aide de cette courbe de calibration, le signal SSRM mesuré sur un échantillon implanté et
recuit peut étre traduit en terme de concentration de porteurs activés et ionisés a la
température de mesure. Notons bien qu’ici les analyses au cas par cas avec les mémes
paramétres de mesure sont obligatoires. En faisant le rapport entre la concentration de
porteurs activés et ionisés déterminée par SSRM et la concentration de porteurs calculée a
partir du profil de SIMS sur le méme échantillon implanté (en utilisant 1’équation de
neutralité), le taux d’activation peut étre déterminé. La Figure II-12 résume cette procédure

de calibration.
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Figure I1-12 : Schéma de la procédure de calibration employée pour les mesures SSRM

Quelques précautions sont néanmoins a respecter pour cette procédure :

1.

Cette procédure est applicable a tous types de dopants (type n dopé par azote ou
phosphore, type p dopé par aluminium ou bore) et de matériaux quel que soit le
polytype (3C ou 4H-SiC). Pour cela, il suffit d’avoir un échantillon de calibration du

méme polytype et avec la méme espeéce dopante que les échantillons a analyser.

Les paramétres de mesure (pointe utilisée, tension Vpc, pression entre pointe/surface)
doivent &tre optimisés et conservés pour la méme campagne d’analyse mais peuvent
différer selon le matériau ou le type de dopage a étudier. En effet, la résistance parasite
pour une mesure SSRM est d’autant plus faible que la pression pointe/surface est
importante. Cependant la durée de vie de la pointe est trés courte pour les fortes
pressions. De ce fait, un compromis doit étre trouvé pour minimiser la résistance

parasite durant la mesure et avoir une durée de vie de la pointe acceptable.

Dans le cas du SiC, la tension de polarisation Vpc peut varier entre 3 et 10V et dépend
du niveau et du type de dopage afin d’avoir un profil SSRM exploitable. Néanmoins,
il est préférable de ne pas dépasser une tension de 1’ordre de 7V afin de minimiser
I’échauffement local entre la jonction pointe/surface qui est créé par la forte intensité

de courant traversant cette jonction nanométrique [160].
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4. Comme cela a été dit dans le chapitre I, dans SiC, I’énergie d’ionisation de
I’aluminium est beaucoup plus grande que celle de 1’azote (environ 191meV contre
55meV). Pour cette raison, la dynamique de mesure des échantillons dopés azote
(~1016—10200m'3) est plus grande que celle des échantillons dopés aluminium (>1017—

10%cm™).

5. En SSRM, la résistance mesurée est directement liée a la concentration de porteurs
localisés autour du contact pointe/surface mais dépend aussi de la mobilité (cf.
Equation II-10). La mesure SSRM peut alors étre complétée par une mesure SCM qui,
elle, ne dépend que du dopage [120]. La mobilité peut aussi étre évaluée par une

mesure d’effet Hall.
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I1.4. Scanning Capacitance Microscopy — SCM

Le principe de la SCM est basé sur le modele Métal-Isolant-Semiconducteur (MIS). En SCM,
le systéme mesure la concentration de porteurs a partir de la capacité de désertion formée par
I’ensemble pointe-oxyde-semiconducteur. La Figure I11-13 présente de maniére schématique
le principe d’une mesure SCM. La premiere mesure C(V) locale par SCM a été réalisée sur Si
en 1989 [161]. Au cours de ces derni¢res années, une dynamique de mesure comprise entre
10"-10%° cm™ avec une résolution spatiale autour de 25nm a été prouvée [162-164]. La SCM
a également été employée pour les études quantitatives de distribution de dopants implantés
sur Si, GaN et SiC [141-145]. Dans ce paragraphe, nous allons présenter le principe de

fonctionnement de la SCM ainsi que les procédures de calibration pour le 4H-SiC.

AFM Tension V¢
'™ Mode contact ~ g Systéme de
: détection de la
Pointe B0 2
: Oxyde capacite
1
1
I
: semiconducteur
I
I
1 Contact
1
1
: Générateur DC
X . | . .
Topographie Signal de sortie
EEEELEEEEE PC/Contrdlear ——

Figure II-13 : Principe de fonctionnement d’une mesure SCM

I1.4.1. Principe de fonctionnement de la méthode SCM

Prenons pour exemple un semiconducteur de type p. Lorsqu’une tension négative est
appliquée entre la pointe et le semiconducteur, les porteurs majoritaires s’accumulent pres de
I’interface oxyde/semiconducteur, on obtient un régime d’accumulation. Pour une tension
appliquée autour de zéro volt, le systeéme est en régime de désertion (cas d’un systéme non
parfait). Considérons maintenant que le systeéme soit polarisé¢ avec une faible tension positive.
Les porteurs majoritaires sont repoussés de 1’interface oxyde/semiconducteur vers le volume,
une zone de déplétion est formée dont la largeur dépend de la concentration de porteurs du
semiconducteur et de la tension Vpc appliquée. Lorsque la tension de polarisation dépasse une

certaine tension de seuil, dans une zone prés de I’interface, la concentration des porteurs
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minoritaires (électrons) devient supérieure a la concentration des porteurs majoritaires (trous),
nous sommes en régime d’inversion. La Figure II-14 montre I’évolution de la capacité de

désertion en fonction de la tension de polarisation pour ce systeéme.

—_—
>

Accumulation

Déplétion ! Inversion

Capacité

5
>

Tension

négative 0 positive

Figure II-14 : Courbe de capacité en fonction de la tension en haute fréquence pour un
systéme MIS avec un semiconducteur dopé de type p

La capacité totale du systéeme MIS peut étre décrite comme la capacité de la couche d’oxyde
en série avec la capacit¢ de la zone de déplétion du semiconducteur. Dans le régime
d’accumulation, la largeur de la zone de déplétion est négligeable. En conséquence, sa
capacité est beaucoup plus grande que celle de la couche d’oxyde. La capacité totale du
systeme correspond donc a la capacité de 1’oxyde. Dans le régime de déplétion, la largeur de
la zone de déplétion du semiconducteur augmente avec 1’augmentation de la tension de
polarisation. La capacit¢é du semiconducteur diminue, il en résulte une diminution de la
capacité totale. La largeur de la zone de déplétion atteint alors son maximum (la capacité du
semiconducteur est minimale), la capacité totale du systéme devient constante et minimale et

dépend de la concentration de porteurs du semiconducteur.

Considérons maintenant une mesure SCM sur un semiconducteur de type p possédant deux
zones de dopage différentes (fortement et faiblement dopées). Les caractéristiques C(V) sont
présentées a la Figure [I-15. Le systéme est polarisé avec une tension continue Vpc fixe. En
SCM, cette tension de polarisation est normalement placée autour de zéro volt. Une zone de
déplétion est alors créée dans le semiconducteur. La largeur L de cette zone dépend de la
concentration locale de porteurs (plus large pour le semiconducteur faiblement dopé¢). Par
ailleurs, une tension alternative AV (ou vac(t)) de haute fréquence (en général a 90kHz) est

appliquée autour de Vpc. Il en résulte une modulation de la largeur de la zone de déplétion
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autour de L. De ce fait, une variation de la capacité AC (de méme fréquence que AV) est
produite. Pour des tensions Vpc et vac(t) données, I’amplitude de cette variation de capacité
AC dépend de la concentration locale de porteurs (plus grande pour le dopage le plus faible).

Le signe de AC est négatif pour un dopage de type p et positif pour un dopage de type n.

—
>

Capacité

ACy, N

NLRININL N\

\ SC fortement dopé

AC,

AV SC faiblement dopé

AVLVAVAVS

S
>

Tension

< I

DC

Figure II-15 : Courbes de capacité en fonction de la tension pour un semiconducteur (SC)
fortement et faiblement dopé

D’apreés la Figure II-15, on constate clairement que la variation de la capacit¢ AC est
maximale autour de la tension de condition de bande plate. L’amplitude de cette variation est

directement liée a la concentration de porteurs locale du semiconducteur.

N '
Systéme MIS UHF résonat dC (1) “Lock-in® Controleur/PC ‘
t Pointe/échantillon resonateur amplificateur Signal de sortie J

VAC(t)I

Figure II-16 : Systéme de détecteur capacitif en SCM

La Figure II-16 présente le systeme de détection simplifi¢ pour la méthode SCM ou le signal
de sortie du systéme de détection de capacité est AC/AV (ou dC/dV). Beaucoup de parameétres
sont disponibles et ajustables et pourront influer sur les résultats de mesure. Pour mieux

comprendre son principe, nous allons présenter le systéme de détection SCM plus en détail

dans le paragraphe suivant.
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I1.4.2. Systéme de détection en SCM

Deux systémes de détections sont employés dans les mesures SCM, la détection de la

topographie en mode contact et la détection de la capacité.

La Figure II-17 présente les principaux blocs fonctionnels du systéme de détection SCM. Le
résonateur ultra-haute fréquence (UHF) est capable de mesurer une variation de capacité de
I’ordre de 10™'® F. En effet, c’est un oscillateur UHF (1 GHz) couplé avec un résonateur. Une
trés faible variation de capacité (du systétme MIS pointe/oxyde/échantillon) induit une
modification de la fréquence de résonance ce qui entraine une trés grande variation de
I’amplitude du signal de sortie du résonateur. Ce signal, de forme sinusoidale dépendant du
temps (not¢ dC(t)), est compos¢ de Dinformation sur la capacit¢ MIS
(pointe/oxyde/échantillon) mais aussi de bruits parasites (50Hz, thermique, vibration,
capacités parasites). Pour filtrer ces bruits, le signal est ensuite traité par un amplificateur

quadrature ‘Lock-in’.

dC(t :
O] > > dC/dV amplitude
' VPSD(t) Filtre Visp
Passe-bas
———————
S —

Ref
dC/dV phase
. / ‘Lock-in’ 2
N4

Amplificateur en quadrature Lock-in’

>
Ref X

K L

Figure II-17 : Amplificateur en quadrature ‘Lock-in’ du systéme de détection en SCM

La structure de I’amplificateur ‘Lock-in’ est présentée a la Figure 1I-17. Il est utilisé pour
détecter de faibles variations du signal AC et nécessite un signal de référence alternatif
(Vref(t)) de méme fréquence que le signal a détecter. Dans le cas d’une mesure SCM, ces deux

signaux sont exprimés par les relations suivantes :

vr‘ef (t) - ref SIH( reft + ¢r~ef) Equation 11-12
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dC (t) =4 sin(wt+¢,) Equation II-13

ou dC(t) est le signal de sortie du résonateur UHF d’amplitude A, de pulsation o, et de phase
Q. Vref(t) est le signal de référence, équivalent au signal vac(t) utilisé pour la mesure de la

capacité MIS.

Ces deux signaux sont ensuite multipliés par un multiplicateur de type PSD (‘Phase Sensitive

Detector’). Le signal de sortie est noté vpgp(t) :

=V  Asin(w, t+ Jsin(w,t +
Vesp (1) =V, (W ¢re/) ( 2.) Equation

= ;VrefACOS[(w a)ref)t+¢ 2% [(ca +w,ef)z+¢e+¢ref 1I-14

Le signal vpgp(t) est donc composé de deux signaux de fréquence (e — Wrer) €t (Me + Wref), il
est ensuite filtré par un filtre passe-bas. Tous les signaux dépendants du temps sont filtrés,
pour ne laisser que le signal répondant a la condition w. = . En effet, le signal de fréquence
®e = Orr est li¢ a la variation de la capacit¢ AC qui est modulée par la tension vac(t)
(ie. vrer(t)). Le signal de sortie du multiplicateur est donc un signal continu :

VPSD

V%o cos(¢ ~9.) Equation II-15

l\)lv—‘

Ce signal est donc proportionnel a I’amplitude A du signal de sortie du résonateur UHF. La
mesure de A repose sur la phase de référence ¢ ajustée par le déphaseur ‘Lock-in’ pour
qu’elle s’annule avec la phase ¢.. Le Vpsp devient alors :

1. 1.

VPSD = E ref COS(¢ ¢rc/‘) = 5 r(_/‘ A = VPSD ag Equation 11-16

On obtient donc une relation linéaire entre le signal de sortie et ’amplitude contenant des

informations sur la capacité MIS mesurée.

Pour un amplificateur quadrature ‘Lock-in’, deux sorties de multiplicateur sont disponibles.
La premiére est proportionnelle au cos(¢. - ¢rr) appelée en phase, notée X. La deuxiéme est
proportionnelle au sin(Q. - ¢@rer) (déphasée par le déphaseur de n/2) appelée quadrature, notée

Y.

X=4 cos(g, = 9,.,) Equation II-17
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Y=4 sin(@, =¢@,.,) Equation I1-18

La dépendance en phase du signal de sortie peut étre éliminée par la relation suivante :

C=AX*+Y*=4 Equation I1-19

La réponse du systéme de détection capacitive est linéaire et donc, en SCM, les parties
d’informations non-linéaires sont perdues. L’avantage de 1’amplificateur ‘Lock-in’ est

d’arriver a filtrer tous les bruits de fréquence autres que ceux issus du signal de référence.

11.4.3. Méthode de calibration d’une mesure SCM

Dans la littérature, certains groupes de recherche ont présenté des procédures de calibration
SCM pour les analyses de dopage par implantation pour les matériaux a large bande interdite

comme le GaN et le SiC [120, 165, 166].

Si ’on compare avec le mode SSRM, des parametres comme 1’état de surface, la pointe
utilisée, la tension appliquée et 1’épaisseur et qualité d’oxyde peuvent influencer les mesures
en mode SCM. Pour les études quantitatives en SCM, il est donc aussi nécessaire de réaliser
une procédure de calibration pour chaque lot de mesures. Cette procédure est quasiment
identique a celle de la SSRM. Elle impose d’établir une courbe de calibration a I’aide des
mesures sur un échantillon étalon afin de déterminer une relation entre le signal SCM mesuré
et le dopage. Le but est de convertir les profils SCM mesurés sur les échantillons implantés en
concentration de dopants. On notera, toutefois, qu’en SCM la procédure est simplifiée car la
tension alternative vac(t) (en général entre 1 et 3V pour SiC et GaN) est suffisamment grande
pour ioniser tous les dopants en sites substitutionnels. L’étape de calcul de concentration de

porteurs ionisés par 1I’équation de neutralité n’est donc plus nécessaire en SCM.

Du fait des difficultés a obtenir un échantillon de calibration de 4H-SiC type p exploitable (il
n’existe quasiment pas de matériau disponible sur le marché), seules des études comparatives
ont été réalisées pour les échantillons implantés Al et recuits. Les résultats seront présentés

dans le chapitre 4.
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I1.4.3.1. Etalonnage sur GaN

Nous avons souhaité montrer un exemple d’étalonnage en SCM. Au vu des problémes
rencontrés pour I’obtention d’un échantillon de calibration en 4H-SiC dopé Al, nous avons
choisi de présenter les mesures sur un échantillon de GaN, théme étudié dans notre groupe de

recherche et auquel nous avons participé.

L’échantillon de calibration de GaN type n (dopé par Si) a été réalisé par hétéro-épitaxie sur
une plaquette de saphir par le CRHEA. La structure de cet échantillon est présentée sur la
Figure II-18. Nous pouvons observer 6 couches de GaN (d’épaisseur de 200nm) successives,
dopées au silicium et de dopage variant entre 2,3x10"7cm™ et 1,2x10"cm™ et séparées par des

couches non intentionnellement dopées (nid).

0,2um Gal nid
0,2pm GaN nid
0.2pm GaN nid

0.2pm GaN nid
0,2pm GalN nid

0,26pm GalN nid

Couche tampon

Figure I11-18 : Echantillon de calibration de GaN type n (dopé silicium)

Les mesures SCM effectuées sur la tranche de cet échantillon présentent un profil de capacité
pour les différents niveaux de dopage épitaxiés. La Figure II-19 présente le profil mesuré par
SCM (avec une tension Vpc a OV et une tension alternative Vac a 1V) et la concentration

chimique du Si déterminée par SIMS.
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Figure II-19 : Concentration de Si mesurée par SIMS et signal SCM associ¢ dans le cas d’'un
¢chantillon de calibration de GaN type n

Sur la Figure 1I-19, nous pouvons observer tout d’abord que les six plateaux de dopage sont
bien identifiés par la mesure SIMS et se distinguent bien dans la couche épitaxiée. La
concentration de Si déterminée par SIMS pour chaque couche de dopage est cohérente la
concentration de dopage visée lors de I’épitaxie. Le pic de signal situé autour de 2,5um de
profondeur correspond a un élément de la couche tampon nécessaire a la croissance. Le profil
SCM montre que ces plateaux sont bien monotones et stables en fonction du dopage mesuré
par SIMS et le signal des couches nid est au méme niveau. Plusieurs mesures SCM ont été
réalisées sur différentes zones de 1’échantillon et le signal pour les différents niveaux de
dopage est toujours identique. Ces résultats illustrent une trés bonne homogénéité de la

mesure SCM et une grande maitrise au niveau de 1’épitaxie.

En comparant le signal mesuré par SCM et la concentration de dopant mesurée par SIMS, il

est possible d’établir une courbe de calibration (Figure 11-20).
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Figure 11-20 : Courbe de calibration SCM pour GaN de type n (dopé silicium)

A T’aide de cette courbe de calibration, le signal SCM mesuré sur un échantillon implanté et
recuit peut étre converti en concentration de dopants activés (mis en site substitutionnel). Les

¢tudes de dopage quantitatifs sont donc possibles a 1’aide de cette méthode.

I1.5.M¢éthode de préparation des €chantillons

La préparation des échantillons est une étape cruciale pour assurer une bonne répétabilité des

mesurcs.

Pour les mesures SCM et SSRM, tous les échantillons sont préparés par un polissage
mécanique (tranche ou biseau) a ’aide de tapis recouverts de grains de diamant de taille
décroissante (30pm-0,05pum). Avant le polissage, une couche d’oxyde de 1pum est déposée sur
la surface afin de minimiser I’arrondi créé par le polissage. La rugosité de la surface polie doit
tre au final inférieure a Inm. Pour les échantillons implantés, le polissage en biseau permet
d’¢largir la zone implantée et d’augmenter la résolution effective de la mesure. La Figure 11—
21 montre un échantillon de 3C-SiC implanté azote et poli avec un angle de biseau de 5°44°

qui correspond a un ¢élargissement par un facteur 10 de la zone a analyser.
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Si

Figure I11-21 : Image au microscope optique d’un échantillon de 3C-SiC poli avec un biseau
de 5°44°

Pour le mode SCM, 1I’échantillon est ensuite oxydé a 1000°C pendant Smin pour former une

couche d’oxyde (sur la tranche ou le biseau) d’une épaisseur de I’ordre de 1 a 3nm.

Pour le mode SSRM, 1’échantillon poli est nettoyé a 1’acide fluorhydrique et a I’eau déionisée

pour enlever 1’oxyde de protection.
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I1.6. Conclusion du chapitre

Au travers de ce chapitre, nous avons présenté¢ les principes de fonctionnement d’un
microscope a force atomique. Les modes électriques associés tels que ‘Scanning Spreading
Resistance Microscopy’ et ‘Scanning Capacitance Microscopy’ ont également été présentés.
Du fait de la haute résolution latérale et de la capacité a déterminer des profils de dopage en
2D, ces deux techniques sont trés puissantes et bien adaptées a la caractérisation des dopants a
I’échelle nanométrique pour les matériaux a large bande interdite. Une procédure de
calibration SSRM pour le 3C-SiC dopé azote a été également décrite. Cette procédure nous
permettra de réaliser les études quantitatives sur 1’activation des dopants (en azote) implantés
dans le 3C-SiC. La calibration SCM pour le 4H-SiC type p n’a pas pu étre réalisée du fait de
I’absence d’échantillon étalon. Néanmoins, nous avons présenté une procédure d’étalonnage

équivalente sur le GaN qui est également valable pour les études de dopage sur SiC.

Par la suite, nous allons commencer a présenter les parties concernant les résultats
expérimentaux. Les deux chapitres suivants seront focalisés sur les processus d’implantation
ionique et de recuits pour le 3C-SiC (type n) et le 4H-SiC (type p). Divers moyens de
caractérisation ont été utilisés afin d’étudier les propriétés physiques et électriques du
matériau en fonction des conditions d’implantations et de recuits. Les techniques SCM et

SSRM ont également été utilisées pour évaluer ’activation électrique des dopants implantés.
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La fabrication de composants électroniques nécessite, entre autres, de bien maitriser les
procédés de dopage sélectifs. Ces dopages sont notamment nécessaires pour la réalisation de
zones pour les contacts ohmiques ou les protections périphériques. Nous avons vu dans le
chapitre 1 que I’implantation ionique est la technique la plus évidente et industrielle pour
doper localement le SiC. Dans le cas du 3C-SiC, la température du recuit post-implantation
est limitée a 1400°C par le substrat de Si utilisé lors de la croissance. Dans la littérature, les
implantations de type n par azote (N) et phosphore (P) ont été étudiées par plusieurs groupes
de recherche ainsi qu’a notre laboratoire, dans le cadre des travaux de thése d’Anne-Elisabeth
Bazin [62]. Cependant, les techniques de recuit post-implantation et la formation de contacts

ohmiques ne sont pas encore parfaitement maitrisées.

Dans ce chapitre, nous allons commencer par une étude préliminaire sur 1’optimisation du
contact ohmique a base de Ti/Ni. Une étude sur I’implantation ionique de type n dans le
3C-SiC sera ensuite présentée. Dans cette étude, la co-implantation azote-phosphore (N&P) a
¢galement été réalisée. Nous présenterons les caractérisations physiques et électriques nous
permettant de trouver un procédé optimisé de dopage de type n par implantation ionique pour

le 3C-SiC.

Enfin, une étude sur les propriétés électriques des défauts étendus, dans laquelle nous
mettrons en évidence ’activité électrique des défauts étendus a 1’aide de la technique SSRM,

cloturera ce chapitre.
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[II.1.  Etude préliminaire : optimisation du contact ohmique sur
3C-SiC dopé n

Avant de commencer les €tudes sur I’implantation, une étude préliminaire sur le contact
ohmique sur le 3C-SiC type n, dopé in-situ, a été réalisée. Nous avions souligné dans le
premier chapitre que le contact a base de Ni donne les meilleurs résultats en terme de
résistance spécifique de contact p.. En effet, la trés forte réactivité du Ni avec le Si dés 600°C
entraine la décomposition du SiC et la formation de siliciures, les phases Ni,Si et NiSi étant
les moins résistives [72]. Cependant, la différence de coefficient de diffusion entre le Ni dans
le SiC et le Si dans le Ni génere la formation de trous (vides). Ce phénomeéne est appelé ‘effet
Kirkendall’. Les lacunes peuvent alors s’agglomérer pour former des cavités dans lesquelles
le carbone peut ségréger. La forte réactivité du Ni avec le SiC crée des vides de Kirkendall

pres de ’interface métal/SiC qui sont préjudiciables a la fiabilité des contacts [69, 167].

L’objectif de cette étude est de minimiser 1’effet Kirkendall tout en gardant une valeur de p. la
plus faible possible, via 1’ajout d’une inter-couche en Ti. Cette couche joue le role de barric¢re

de diffusion pour le nickel [168].

III.1.1. Conditions expérimentales

Le matériau utilisé pour cette étude est une couche de 3C-SiC dopé azote (1x10"cm?)
¢épitaxiée sur substrat Si (100) dopé p. Avant métallisation, un nettoyage de la surface des
¢chantillons a été réalisé afin de retirer 1’oxyde natif et les éventuelles impuretés (cf. Tableau

1I-1).

Tableau III-1 : Séquence de nettoyage des échantillons

Produits chimiques et concentration Température et durée

H,S04 (96%) : H,0, (1 : 1) 120°C - 10min

HF (50%) : H,O(1:1) Ambiante - 1min

NH,OH (30%) : H,05 : H,0 (1 : 1 : 20) 80°C - 10min

HCI (37%) : H,0, : H,0 (1 : 1 : 20) 80°C - 10min

HF (50%) : HO (1:1) Ambiante - 1min
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Un ringage a 1’eau déionisée de 5 minutes entre chaque bain et en fin de séquence est aussi
réalisé. Les échantillons sont ensuite séchés sous flux d’azote. Le Ti et le Ni sont déposés par
pulvérisation cathodique afin de former une structure Ni/Ti/3C-SiC. Pour évaluer I’influence
de I’ajout de la couche de Ti, nous avons fait varier I’épaisseur de cette couche entre 0 et
150nm en gardant une épaisseur constante de la couche de Ni a 100nm (Ti(x)/Ni(100nm)). Un
¢chantillon comportant uniquement une couche de Ti de 100nm a également été préparé et

nous servira de référence.

Le contact ohmique est caractérisé par sa résistance spécifique de contact p.. La valeur de p,
est normalement extraite par la méthode de TLM linéaires (/-TLM) ou circulaires (c-TLM).
La méthode /-TLM consiste a réaliser des plots rectangulaires séparés d’une distance variable
croissante et de mesurer la résistance entre ces plots. Cette méthode nécessite une étape de
gravure de la couche autour du motif TLM afin d’isoler les plots rectangulaires et pour que les
lignes de champs restent rectilignes entre les plots. La méthode c-TLM est une variante de
cette méthode, elle consiste non plus a réaliser les plots rectangulaires mais circulaires.
L’avantage de cette méthode est qu’il n’est plus nécessaire d’isoler la couche sur laquelle sont
faits les contacts. Les contacts circulaires, entourés d’un plan de masse permettent de répartir
les lignes de champs de maniére homogéne. De ce fait, pour la suite de cette thése, nous avons
choisi la méthode c-TLM pour caractériser les contacts ohmiques. Par ailleurs, la résistance
carrée Ry, peut également étre extraite par cette méthode. Les détails des calculs d’extraction
de la valeur p. et le dessin des motifs ont ét¢ présentés dans les théses soutenues
précédemment au laboratoire ainsi que dans la littérature [62-65] et ne seront donc pas
présentés ici. Des motifs c-TLM sont donc préparés par un procédé de photolithographie
classique et par gravure humide. Les échantillons sont ensuite recuits dans un four RTA

(‘Rapid Thermal Annealing’) a 1000°C pendant 1 minute sous flux d’Ar.

A T’aide des motifs ¢c-TLM, les résistances spécifiques de contact sont extraites pour tous les
¢chantillons. La méthode de diffraction des rayons X (XRD ‘X-Ray Diffraction’) est
employée afin d’identifier les phases formées aprés recuit. Pour évaluer I’influence de
I’épaisseur de la couche de Ti sur la formation des vides de Kirkendall, des coupes FIB
(‘Focused lon Beam’) des contacts ont été préparées et observées par Microscopie
Electronique a Balayage (MEB). Enfin, la distribution locale du courant sur les contacts a été

¢tudiée par la technique C-AFM (‘Conductive Atomic Force Microscopy’).
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I11.1.2. Résultats et discussions

La Figure III-1 présente 1’évolution des valeurs de p., extraites a partir des mesures de

c-TLM, pour les différentes épaisseurs de Ti.
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Figure III-1 : Influence de I’épaisseur de Ti sur la résistance spécifique de contact pour le
contact ohmique en Ti/Ni sur 3C-SiC dopé¢ in-situ a I’azote

Nous pouvons constater qu’au travers des valeurs de résistance du contact (comprises entre
3,9 et 5,5x10°Q.cm?), aucune variation significative ne survient quelle que soit ’épaisseur de
la couche de Ti. Notons que la valeur de p. obtenue pour le contact purement en Ti (recuit
avec les mémes conditions) est pratiquement 10 fois plus élevée (1,8x10°Q.cm?). Ceci
confirme que le Ni est un métal plus approprié que le titane pour obtenir un contact de faible
résistance sur le 3C-SiC. Néanmoins, les variations de la valeur de p. (en fonction de
I’épaisseur de la couche Ti) sont peu importantes et cette seule mesure ne permet pas de

discriminer les effets.

Ti et Ni sont des métaux trés réactifs. En conséquence, ces métaux réagissent fortement avec
le SiC. Pour étudier I’influence de I’épaisseur de la couche de Ti sur la formation des phases
apres le recuit du contact, des mesures XRD ont été réalisées. Les spectres sont présentés a la
Figure I11-2.
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Figure III-2 : Mesures XRD du contact Ti/Ni sur 3C-SiC/Si apres recuit
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Pour le contact purement en Ni, nous constatons 1’apparition d’une phase Ni,Si et NiSi apres

le recuit. Dans les spectres XRD, comme 1’indique I’intensité des pics NixSi et NiSi, la

formation de siliciure de nickel diminue avec I’augmentation de 1’épaisseur de Ti. Par ailleurs,

un pic de diffraction correspondant a la phase Ti3SiC; a été observé pour les contacts avec une

épaisseur de Ti>60nm.

Comme nous 1’avons mentionné précédemment, le principal probléme rencontré avec le

contact recuit en Ni pur est la formation de vides dans le contact di a I’effet Kirkendall. Pour

évaluer I’impact de la couche de Ti sur la formation de vides de Kirkendall, des analyses

MEB ont été réalisées sur les tranches des contacts préparées par un polissage FIB. Les

images sont présentées sur la Figure I11-3.
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500 nm

500 nm
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Figure I11-3 : Images MEB des tranches de contacts Ti/Ni (100nm) pour une épaisseur de Ti
de (a) 25nm, (b) 60nm, (¢) 100nm et (d) 150nm

Nous observons apres recuit que des vides de Kirkendall sont formés dans les contacts. Par
ailleurs, nous constatons qu’environ 150nm de SiC ont été consommés par les réactions entre
le SiC et le contact Ti, Ni. A noter que quelle que soit I’épaisseur de Ti, les vides sont
toujours présents. Néanmoins, la densité de ces vides et leur taille diminuent avec
I’augmentation de 1’épaisseur de la couche de Ti. Ces résultats, observés par MEB, sont
homogéenes sur toute la coupe FIB du contact (environ 30um de largeur). On retiendra
¢galement qu'un compromis entre la réduction de I’effet Kirkendall et ’augmentation de p.
dépendant de 1’épaisseur de Ti est nécessaire puisqu’un contact en Ti pur donne une valeur de
p. beaucoup plus importante. Une couche de Ti trop épaisse risque d’augmenter la valeur de

la résistance spécifique de contact.

Nous allons a présent nous intéresser a I’impact du changement de phases en fonction de
I’épaisseur du Ti sur la distribution du courant. Pour cela, les mesures c-AFM et leurs
topographies associées ont été réalisées et sont présentées a la Figure I11-4. La taille de la

fenétre de balayage est de 5x5um? pour toutes les mesures.
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Figure I1I-4 : Images de topographie (en haut) et cartographies de courant correspondantes
(en bas) déterminées par c-AFM sur la surface du contact Ti/Ni pour une épaisseur de Ti de
(a) 25nm, (b) 60nm, (c) 100nm et (d) 150nm

On remarque sur la Figure I11-4, une différence significative de distribution de courant selon
I’épaisseur de Ti. Cette distribution de courant est relativement uniforme pour une épaisseur
de Ti de 60nm (Figure I1I-4 (b)) et 100nm (Figure I1I-4 (c)). En revanche, pour des
¢épaisseurs de Ti de 25nm et 150nm, la distribution de courant est beaucoup moins uniforme.
En effet, on peut observer sur la Figure 111-4 (a) et sur la Figure 1114 (d), la présence de gros
grains agglomérés localisés présentant une plus faible conductivité (zone entourée). Ces
grains sont responsables de la faible uniformité de distribution du courant. Pour une épaisseur
de Ti intermédiaire, la distribution aléatoire des grains de petite taille conduit a une meilleure
uniformité du courant. Roccaforte et al. [169] ont montré une tendance similaire dans le cas
de contacts ohmiques en Ti/Al/Ni/Au sur AlGaN, ou la distribution de courant est fortement

affectée par la distribution spatiale des phases formées apres recuit.
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I11.1.3. Conclusion

L’ajout de la couche de Ti entre le Ni et le 3C-SiC (d’une épaisseur variant de 25nm a 150nm
dans notre cas) génere des modifications structurales importantes avec la formation des
phases (Ni,Si et NiSi) et la distribution des vides de Kirkendall apres le recuit du contact. La
formation des phases et la distribution de courant du contact est fortement affectée par
I’épaisseur de la couche de Ti. Pour des épaisseurs de 60 et 100nm, la distribution de courant
sur le contact est trés uniforme, contrairement aux épaisseurs de 25 et 150nm ou la présence
de grains dégrade fortement ’uniformité de la distribution du courant. Il conviendrait
d’étudier la nature de ces grains au travers d’analyses microstructurales précises via des
techniques telles que TEM/EDS (‘Energy Dispersive x-ray Spectroscopy’). Néanmoins, la
variation d’épaisseur de la couche de Ti n’influence pas la résistance spécifique du contact.

Les valeurs de p. obtenues dans cette étude sont relativement stables et faibles.

A TI’aide cette étude, nous avons pu déterminer que pour le contact en Ni sur le 3C-SiC, I’ajout
d’une couche de Ti de 60nm réduit considérablement I’effet Kirkendall et donne une
meilleure homogénéité de la distribution de courant sur la surface du contact. Cependant, cette
¢tude ayant été faite de maniére postérieure aux résultats qui suivent, nous utilisons le contact
Ti/Ni (25/100nm) pour pouvoir comparer les résultats aux échantillons de référence réalisés
dans le cadre des travaux de these effectués par Anne-Elisabeth Bazin. On retiendra tout de

méme que la meilleure condition est un empilement de bicouches Ti/Ni (60/100nm).
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[II1.2.  Implantation ionique de type n

Le phosphore et 1’azote sont les deux espéces dopantes les plus utilisées pour le dopage de
type n du 3C-SiC. Dans la littérature, les implantations N et P ont ét¢ étudiés par plusieurs
groupes de recherche [170-172]. Dans une étude antérieure menée a notre laboratoire, nous
avons montré que 1’on obtenait un contact en Ti/Ni avec une faible valeur de p. pour les
couches de 3C-SiC implanté par N ou P avec une trés forte dose a 1,3x10'°cm™. Cependant, la
couche implantée était trés fortement endommagée, méme aprés un recuit a haute
température. Une densit¢é de défauts trop importante dans la couche implantée est
incompatible avec la fabrication de composants €lectroniques [71]. Dans ce paragraphe, nous
allons présenter une étude sur I’implantation d’azote et de phosphore avec une dose plus
raisonnable de 1,3x10"°cm™ mais aussi une étude sur la co-implantation N&P. Cette étude est
motivée par le fait que, dans le 4H-SiC, les atomes de N vont préférentiellement occuper les
sites C et les atomes de P vont occuper les sites Si [173]. Une co-implantation N&P pourrait
donc augmenter l’activation électrique du dopant en augmentant [’occupation des sites
substitutionnels [174]. De plus, cette solution n’a jamais été étudiée expérimentalement sur le

3C-SiC dans la littérature.

II1.2.1. Conditions expérimentales

Pour réaliser cette étude, des couches de 3C-SiC (7um d’épaisseur) non-intentionnellement
dopées ont été épitaxiées sur des substrats de Si (100) de 100mm de diamétre par le CRHEA
et NOVASIC. Les plaquettes ont ensuite été implantées a température ambiante (RT) dans un
implanteur classique industriel (ne permettant pas de monter en température). Les énergies
des implantations et les doses associées pour les trois conditions d’implantation sont

présentées dans le Tableau II1-2 :
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Tableau III-2 : Energies et doses associées pour les différentes implantations dans 3C-SiC

Phosphore Azote&phosphore
(x10"cm™) (x10"em™)

Energie (keV)

20 / 0,65
30 0,9 0,45
40 / 1

60 1,6 0,8
70 /

100 1,7
100
150
150

250

Dose totale
(x10"cm™)

Les multi-implantations visent a obtenir un profil carré dit ‘box like’ sur une profondeur
d’environ 250nm. La dose totale a été fixée autour de 1,3x10"cm™ ce qui correspond a une
concentration d’environ 5x10"’cm™ au plateau. Pour la co-implantation, la dose pour chaque
espece dopante a été divisée par deux afin d’obtenir un profil de dopage similaire. Toutes les
conditions d’implantation ont été simulées a I’aide du logiciel SRIM2010. Les échantillons
implantés sont ensuite recuits dans le four ‘Centrotherm Activator 150-5°. Les températures et
les durées de recuit sont présentées dans le Tableau I1I-3. La température du recuit est limitée
a 1400°C compte tenu de la température de fusion du substrat Si aux alentours de 1410°C

(selon le type et le niveau de dopage).
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Tableau III-3 : Conditions de recuits post-implantation utilisées sur les échantillons de 3C-SiC

implantés

Température (°C)

Durée (min)

La qualité de la surface du semiconducteur est un paramétre critique pour la fabrication de
composants électroniques. Il est donc nécessaire d’avoir une surface la moins rugueuse
possible aprés un recuit post-implantation a haute température. De ce fait, une couche de
protection (‘cap-layer’) en carbone a été utilisée pour réduire I’endommagement de la surface
durant le recuit. Cette couche est formée a partir d’'une couche de résine photosensible
carbonisée a 800°C. Apres le recuit post-implantation, la couche de carbone est retirée par un
recuit a 800°C sous O,. A noter que cette couche peut également étre retirée a 1’aide d’un
plasma d’O, mais cette méthode n’a pas été utilisée ici. Des mesures de rugosité a I’AFM ont

ensuite été effectuées.

Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées pour évaluer les propriétés physiques
et électriques des couches de 3C-SiC implantées et recuites. Des analyses SIMS ont été
effectuées pour mesurer les profils de concentration des especes implantées. L’imagerie AFM
en mode ‘Tapping’ a été employée pour mesurer la rugosité de la surface des échantillons. La
spectroscopie FTIR (‘Fourier Tranformed InfraRed Spectroscopy’) a été utilisée avec une
résolution de 4cm™ sur une gamme spectrale de 700 2 1100cm™ (bande de reststrahlen du
SiC) afin d’évaluer 1’évolution de I’endommagement cristallin consécutif a [’étape
d’implantation et de recuit. Des analyses TEM/STEM ont également été réalisées pour étudier
la qualité cristalline de la couche de 3C-SiC implantée et recuite. D’un point de vue
électrique, la méthode c-TLM a été utilisée pour extraire la résistance spécifique des contacts
en Ti/Ni (25/100nm) recuits a 1000°C pendant 1min sous Ar. Les valeurs de p. donnent de
bonnes indications sur I’activation électrique des dopants en fonction des conditions de recuit
post-implantation. La technique SSRM a également été utilisée pour évaluer 1’activation
¢lectrique des dopants implantés. Comme nous ’avons déja présenté dans le chapitre 2, cette
méthode est une technique parfaitement adaptée pour déterminer la concentration de porteurs
dans la couche implantée mais elle nécessite une procédure de calibration. Dans ce travail, des

analyses SSRM quantitatives ont été réalisées sur les échantillons implantés N. Dans le cas
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des implantations de P et les co-implantations N&P, compte tenu de 1’absence d’échantillons
de calibration dopés in-situ, seulement des mesures SSRM comparatives ont été réalisées.
Pour toutes les mesures, une pression de la pointe de I’ordre du GPa et une tension de 3V ont

été utilisées.

II1.2.2. Caractérisations physiques

Tout d’abord, les profils chimiques des dopants implantés sont étudiés par SIMS pour tous les
¢chantillons. La Figure III-5 présente le profil de concentration d’azote simulé a I’aide du
logiciel SRIM et mesuré par SIMS sur un échantillon implanté azote non recuit et aprés un
recuit a 1400°C—1h.
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Figure IT11-5 : Profil de concentration en azote calculé par SRIM et mesuré par SIMS pour un
¢chantillon implanté azote non recuit et apres un recuit a 1400°C — 1h

Nous pouvons remarquer que les profils sont quasiment superposés, signifiant le bon accord
entre les simulations SRIM et les implantations. Aucune diffusion n’a été observée apres le
recuit d’une heure a 1400°C. De la méme facon, les profils pour les implantations P et N&P
corroborent extrémement bien les simulations SRIM (ces profils ne sont pas présentés ici).
Les profils de dopants sont superposés quelle que soit la condition de recuit post-implantation.

Comme prévu, ceci confirme la trés faible diffusion des dopants (N et P) dans le SiC.

L’étude en terme de rugosité de la surface a été réalisée par AFM en mode ‘Tapping’. Trois
mesures sur une surface de 20x20pm? ont été réalisées sur chaque échantillon. La Figure I11-6

présente les valeurs moyennes de la rugosité pour chaque échantillon ou la barre d’erreur
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correspond a la dispersion des mesures. Les valeurs pour les échantillons vierges et implantés

non recuits sont également présentées et nous serviront de référence.
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Figure I11-6 : Rugosité de la surface du 3C-SiC pour différents échantillons implantés N, P et
N&P en fonction des conditions de recuit

D’apres les mesures de rugosité, pour les 3 conditions d’implantation, 1’étape d’implantation
ne semble pas avoir d’influence sur la rugosité de la surface. Les valeurs restent du méme
ordre de grandeur que sur les échantillons vierges. Certains recuits post-implantation font
légérement augmenter la rugosité. Cependant, la variation de la rugosité est faible et aucune
tendance claire n’a été observée en fonction des conditions de recuit. Pour tous les
¢chantillons, la rugosit¢é moyenne atteint au maximum 3nm. Cette valeur est faible en
comparaison des valeurs de rugosité obtenues dans la thése de Anne-Elisabeth Bazin
(minuscules) (~10nm) mesurées sur les échantillons recuits sans couche de protection [62,
71]. Ces mesures AFM prouvent 1’efficacité de la couche de protection en carbone visant a

réduire la dégradation de la surface pendant le recuit post-implantation a haute température.

Nous avons mentionné précédemment que ’étape d’implantation génére des défauts dans le
matériau. Pour évaluer la dégradation due a I’implantation selon les espéces dopantes
implantées et la reconstruction du réseau cristallin en fonction des différents recuits

post-implantation, des analyses par FTIR, STEM/TEM ont été réalisées.

Pour les mesures FTIR, nous nous focalisons sur la bande de reststrahlen, comprise entre

794cm™ et 973cm™. Cette bande correspond a Iintervalle entre les fréquences transversales
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oo et longitudinales mro de vibration des phonons optiques. Dans un matériau endommaggé, la
modification de la réflectivité dans la bande de reststrahlen peut étre attribuée a la réduction
de la durée de vie des phonons optiques et a I’activation du mode E2 (normalement inactif) ce
qui crée une diminution prononcée de la réflectivité autour de 920cm™. Par conséquent, une
évolution comparative de la réflectivité dans cette bande spectrale peut étre une méthode

efficace pour étudier I’influence de I’implantation et du recuit associé [175, 176].

La Figure III-7 présente les spectres de réflectivité dans la bande de reststrahlen pour les

¢chantillons vierge, implantés N, P et N&P non recuits.
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Figure I1I-7 : Spectres FTIR pour les échantillons vierge, implanté N, P et N&P non recuits

En comparaison avec 1’échantillon vierge, la faible réflectivité dans la bande de reststrahlen
pour tous les échantillons implantés non recuits souligne un endommagement du réseau
cristallin suite a 'implantation. L’échantillon implanté N présente un endommagement plus
faible (plus forte réflectivité) que 1’échantillon implant¢ N&P, alors que 1’échantillon
implanté P présente un endommagement plus important (plus faible réflectivité dans la bande
de reststrahlen). Nous constatons donc que I’endommagement est d’autant plus important que
la masse atomique de I’espéce dopante implantée est grande (Mn<Mngp<Mp), ce qui est

cohérent avec la théorie.

On s’intéresse ensuite a I’effet du recuit post-implantation sur la guérison du réseau cristallin.
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Figure III-8 : Spectres FTIR pour un échantillon vierge, implant¢ N non recuit, recuit a
1150°C-1h et recuit a 1400°C-1h

La Figure III-8 présente les spectres FTIR pour les échantillons implantés N recuits sous
différentes conditions. Les échantillons vierges et implantés non recuit sont également
présentés comme références. Un recuit post-implantation a 1150°C-1h montre une
amélioration significative de la qualité cristalline par rapport a I’échantillon implanté non
recuit. Concernant 1’échantillon recuit a 1400°C-1h, la réflectivité dans la bande de
reststrahlen est la plus forte, ce qui suggere une meilleure guérison de la couche implantée.
Cependant, la réflectivité pour 1’échantillon recuit a 1400°C est toujours plus faible que celle
de I’échantillon vierge signifiant que la reconstruction du réseau cristallin est limitée, ce qui
est probablement li¢ a la température maximale imposée par le substrat Si et differe du
4H-SiC qui peut étre recuit a plus haute température [177]. Par ailleurs, nous avons observé
une légere augmentation de la rugosité de surface apres les recuits. La rugosité de la surface

peut aussi influer sur les résultats.

Les spectres FTIR pour les échantillons recuits a 1250°C et 1350°C ne sont pas présentés sur
cette figure mais sont quasiment superposés avec celui mesuré sur 1’échantillon recuit a
1400°C. Les mesures FTIR sur les échantillons implantés P et N&P montrent exactement la
méme évolution dans la bande de reststrahlen que celle présentée a la Figure I1I-8. Pour les
trois conditions d’implantation (N, P, N&P), les échantillons recuits a 1400°C présentent

quasiment la méme réflectivité dans la bande de reststrahlen. Ces spectres ne sont donc pas

présentés ici.
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Dans les études réalisées par Anne-Elisabeth Bazin [71], il a ét¢ montré par imagerie
STEM/TEM que la dose d’implantation utilisée (1,3x10'%cm™?) conduisait & une
amorphisation de la couche de 3C-SiC et méme aprés un recuit a haute température, la densité
de défauts dans la couche implantée reste trés importante. Ces résultats sont a 1’origine de la
réduction de la dose (afin d’améliorer la qualité de la couche implantée et recuite), dans cette
étude, d’un ordre de grandeur (1,3x10"°cm™). Des observations STEM et TEM ont donc été
réalisées afin de visualiser I’effet de la dose d’implantation sur I’endommagement du cristal.

Les images sont présentées sur la Figure I11-9.

Figure III-9 : Images STEM en champ clair pour (a) échantillon implant¢é N non recuit,
(encart) échantillon implant¢ N avec une forte dose non recuit présenté dans [71], (b)
¢chantillon recuit a 1350°C-1h, (encart) échantillon implanté N avec une forte dose recuit a
1350°C [71], (c) échantillon recuit a 1400°C-1h, (d) image TEM pour 1’échantillon implanté
N recuit a 1400°C-1h

La Figure III-9 présente les images STEM en champ clair pour les échantillons implantés

N (a) non recuit, (b) recuit a 1350°C-1h, (c) recuit a 1400°C-1h. Les échantillons implantés
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avec une forte dose et recuits dans les mémes conditions sont présentés dans les encarts (non
recuit et recuit a 1350°C). Une image TEM pour I’échantillon recuit a 1400°C-lh est
¢galement présentée a la Figure II1-9 (d). La profondeur de la zone implantée est indiquée par

les fléches.

La Figure I1I-9 (a encart) correspond a 1’échantillon implanté N avec une forte dose. Nous
pouvons noter que la couche implantée est complétement rendue amorphe. Ceci signifie un
trés fort endommagement du matériau aprés 1I’implantation & une telle dose. Pour la dose
faible (a), une couche amorphe est également présente mais elle se limite a une profondeur de
I’ordre de 25nm prés de la surface. Les défauts qui se propagent dans la couche implantée
illustrent le faible impact de 1’implantation sur le réseau cristallin du SiC. Aprés un recuit
d’une heure a 1350°C, une couche tres riche en défauts est observée sur I’échantillon implanté
a forte dose (b encart). A cette température, le budget thermique n’est toujours pas suffisant
pour reformer correctement le réseau cristallin du SiC (rappelons que la couche de 3C-SiC a
¢té rendue en amorphe lors de I’implantation a forte dose) et éliminer les défauts créés par
I’implantation. Sur I’image STEM de ’échantillon implanté a faible dose recuit a la méme
température (b), contrairement au cas de forte dose, nous n’avons pas observé de défauts
majeurs dans la couche implantée. Pour 1’échantillon recuit a 1400°C-1h, (Figure I1I-9 c et d),
la couche implantée ne peut plus étre distinguée de la zone non implantée. L’image TEM
montre une trés bonne qualité cristalline de cette couche a la suite d’un recuit a 1400°C.
Cependant, la fine couche de 3C-SiC amorphe est toujours présente. Au travers des images
STEM/TEM, nous constatons clairement qu’une plus faible dose d’implantation réduit
I’endommagement du matériau cible et qu’un recuit post-implantation a haute température

permet d’obtenir un matériau présentant une qualité cristallin satisfaisante.

Enfin, le méme type d’analyse STEM sur I’échantillon implanté P non recuit a été réalisé afin

de pouvoir comparer I’endommagement du cristal en fonction des ions implantés.
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e Rl
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Figure I1I-10 : Image STEM pour échantillon implanté P non recuit

Au travers de I’image STEM réalisée sur 1’échantillon implanté P non recuit (Figure 111-10),
nous constatons clairement que la zone implantée (environ 300nm d’épaisseur) est rendue
amorphe. Ceci signifie un trés fort endommagement apreés I’implantation P. En comparant
avec D’image réalisée pour I’échantillon implant¢ N (faible dose) non recuit,
I’endommagement est beaucoup plus important du fait de la masse atomique plus lourde des
ions P. Ce résultat confirme I’endommagement plus important des ions phosphore déduit des
spectres FTIR. La guérison du réseau cristallin par un recuit thermique d’une couche amorphe
étant plus difficile que sur une couche plus faiblement endommagée, 1’implantation N semble

donc a privilégier en terme de caractéristique physique.

Ces analyses microstructurales confirment qu’une plus faible dose d’implantation
(1,3x10"°cm™ azote) réduit I’endommagement de la couche du 3C-SiC et que la guérison du
réseau cristallin est d’autant plus importante que la température de recuit est élevée (ou
budget thermique). Ainsi, un recuit a 1400°C permet d’améliorer considérablement la qualité
cristalline du SiC et nous n’avons pas observé de défauts majeurs sur cette couche. Par
ailleurs, la fine couche amorphe résultante, observée sur la surface de SiC, sera ‘consommée’
lors de la formation de siliciure de nickel durant le recuit du contact ohmique a base de Ni ou
Ti/Ni. La présence de cette fine couche amorphe n’est donc pas problématique. Au niveau des
propriétés physiques, pour une méme dose, comparée avec l’implantation N&P et P,

I’implantation N crée moins de défauts et nous semble plus avantageuse.
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Apres 1’étude de I’influence de I’implantation sur les propriétés physiques de la couche de
3C-SiC, nous allons nous focaliser sur les propriétés électriques des couches de 3C-SiC

implantées et recuites a différentes températures.

II1.2.3. Caractérisations €lectriques

Caractérisation par c-TLM

Pour déterminer la résistance spécifique du contact, des motifs c-TLM ont été préparés avec
un contact ohmique en Ti/Ni (25/100nm) recuit a 1000°C pendant 1min. Des mesures
courant-tension ont été systématiquement réalisées sur les échantillons pour vérifier le
caractére ohmique du contact. Les résultats de p. et de résistance carrée (Ry,) peuvent dans ce

cas étre extraits avec la méthode c-TLM et sont présentés a la Figure I1I-11.
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Figure III-11 : Influence du recuit post-implantation sur (a) la résistance spécifique de contact et
(b) la résistance carrée pour les échantillons implantés N, P, N&P

Le recuit post-implantation est une étape clé pour activer les dopants implantés afin d’obtenir
un bon contact ohmique. La Figure III-11 (a) présente les valeurs de fi. en fonction des
conditions du recuit post-implantation pour les trois types d’implantation (N, P, N&P). Nous
pouvons constater que, quel que soit le type de dopant implanté, p. diminue avec
I’augmentation de la température de recuit post-implantation mais n’évolue pratiquement plus
a partir de 1350°C. Nous noterons également que pour les recuits a 1350°C et 1400°C, la
durée ne semble pas étre un parametre important. Dans tous les cas, les échantillons implantés
N présentent toujours des valeurs de p. d’un ordre de grandeur inférieur aux valeurs observées

pour les échantillons implantés P. Pour les échantillons co-implantés N&P, les valeurs de p.
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restent intermédiaires. La plus faible valeur de 2,8x10°Q.cm? est obtenue pour I’échantillon
implanté N et recuit a 1400°C pendant 30min. Cette valeur est 3 fois plus faible que la valeur
obtenue avec une implantation N a forte dose par Anne-Elisabeth Bazin dans le cadre de sa
thése. Elle est aussi plus faible que la valeur obtenue sur une couche épitaxiée de dopage
légérement plus faible (1x10"”cm™ dopée in-situ) avec le méme contact ohmique (cf. Figure
III-1). Par ailleurs, les résistances carrées sont également déterminées avec la méthode de
c-TLM. La tendance de Ry, est similaire a celle de p.. Les plus faibles valeurs sont obtenues
pour les échantillons implantés N et les plus élevées pour les échantillons implantés P. La plus

faible valeur de Ry,=85Q/0 est obtenue pour 1’échantillon implanté N recuit a 1400°C-1h.

La technique c-TLM est bien adaptée pour déterminer la qualité du contact ohmique réalisé
sur des couches implantées et recuites. Cette méthode donne aussi une indication sur
I’activation des dopants mais ce n’est pas une approche directe. Pour pouvoir évaluer plus
précisément D’activité électrique des dopants implantés consécutivement a un recuit

post-implantation, la technique SSRM a donc été utilisée.

Caractérisation par SSRM

En SSRM, la résistance mesurée est directement liée a la concentration locale des porteurs
ionisés a la température de mesure. Cette technique comparative nécessite un échantillon de
calibration. Dans les travaux présentés ici, compte tenu de l’absence d’échantillons de
calibration pour P et N&P, seule une étude comparative a pu étre réalisée pour des
¢chantillons implantés. Les profils de résistance mesurés pour les échantillons implantés N, P
et N&P recuit a 1400°C-1h sont présentés sur la Figure [1I-12. Les mesures indiquent que les
¢chantillons implantés N et N&P présentent un profil carré de type ‘box like’ homogene sur
une profondeur d’environ 230nm (correspond au plateau d’implantation) avec une résistance
beaucoup plus faible que pour I’échantillon implanté P. Dans ce dernier cas, le profil SSRM
montre clairement une zone trés résistive sur une profondeur allant jusqu’a 100nm sous la
surface qui est probablement due a la mauvaise qualité cristalline du matériau aprés le recuit
(la couche de 3C-SiC implantée P non recuit étant trés fortement endommagée et rendue
amorphe, un recuit a 1400°C n’est pas suffisant pour recristalliser le matériau et éliminer les
défauts créés par I’implantation). Le profil mesuré sur 1’échantillon implant¢ N montre une
plus faible résistance, ce qui démontre une activité électrique des dopants plus importante et

cohérente avec les résultats obtenus précédemment par c-TLM.
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Figure I1I-12 : Mesures SSRM pour les échantillons implantés N, P, N&P recuit a 1400°C-1h

Une étude quantitative a été réalisée pour les échantillons implantés N et recuits a différentes
températures en utilisant la procédure de calibration présentée dans le chapitre 2. La
concentration de porteurs ionisés est calculée par I’équation de neutralité¢ (Equation II-11), en
prenant une énergie d’ionisation AE de 55meV [100, 178], sans prendre en compte le terme
de compensation Ncomp. Les mesures SSRM ont été effectuées avec une tension de
polarisation Vpc de 3V et une pression de ’ordre du GPa entre la pointe et la surface. Les

résultats sont présentés sur la Figure I11-13.
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Figure III-13 : Mesures pour les échantillons implantés N recuits a 1150°C, 1350°C et
1400°C-1h
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Dans la Figure I1I-13, le profil SIMS mesuré sur I’échantillon implanté N non recuit est
présenté et nous servira de référence. Le profil en trait continu correspond a la concentration
de porteurs ionisés calculée a partir du profil SIMS. C’est la concentration théorique
maximale qui peut étre atteinte compte tenu de la concentration d’azote implanté. En
comparant avec la concentration de dopant mesurée par SIMS, nous constatons clairement
que seule une fraction des dopants a été ionisée a la température de mesure (température
ambiante). Les échantillons recuits a 1350°C et 1400°C montrent un profil carré sur une
profondeur d’environ 250nm, ce qui est cohérent avec les mesures SIMS. Pour I’échantillon
recuit a 1150°C, la concentration de porteurs semble plus faible dans une zone de 100nm pres
de la surface, ceci est probablement di a la présence des défauts apres un recuit a une plus
basse température (1150°C). Le taux d’activation augmente de 40% pour 1’échantillon recuit a
1150°C a pres de 100% pour une température de recuit de 1400°C. Ces résultats illustrent
clairement que le niveau de dopage activé augmente avec la température de recuit
post-implantation. Un recuit & 1400°C permet d’activer quasiment tous les atomes dopants

azote implantés.

Les échantillons implantés P, méme aprés un recuit a 1400°C, tout comme les échantillons
implantés N recuits a 1150°C, présentent une résistance mesurée par SSRM plus importante
sur les cent premiers nm sous la surface. Concernant les ions phosphore, leur masse élevée a
fortement endommagg la couche de SiC. En conséquence, méme un recuit post-implantation a
haute température n’est pas suffisant pour reconstruire le réseau cristallin du SiC et activer
¢lectriquement les dopants implantés. Pour les implantations d’azote, I’impact de 1’étape
d’implantation est moins important. Cependant, un recuit a 1150°C semble trop faible pour
reconstruire parfaitement le réseau cristallin et activer les dopants implantés. De plus, des
défauts ponctuels sont toujours présents, en particulier dans la zone proche de la surface. Ces
défauts peuvent agir comme des centres accepteurs N et induire le phénomene de
compensation. Ce phénomene a déja été observé par Giannazzo et al. [120] dans le cas de
I’implantation d’Al dans 4H-SiC. Un recuit a 1400°C est bien plus efficace pour guérir le
réseau cristallin du SiC. Ces résultats sont cohérents avec les mesures c-TLM et soulignent
une fois de plus que 1’azote est I’espéce dopante de type donneur la plus intéressante pour le

3C-SiC.
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I11.2.4. Conclusion sur les implantations de type n dans 3C-SiC

Au travers de cette expérience, le dopage de type n par implantation ionique dans le 3C-SiC a
été étudié, a I’aide d’implantations N, P et, pour la premicre fois, par la co-implantation N&P.
Plusieurs techniques de caractérisations ont été utilisées pour étudier les propriétés physiques
et électriques des couches implantées et recuites sous différentes conditions. Du point de vue
physique, I’endommagement du cristal en fonction de la masse atomique de I’espece
implantée a été vérifie. Méme apres un recuit a 1400°C (température maximale pouvant étre
réalisée pour SiC/Si), la guérison parfaite du réseau cristallin semble impossible et cela quelle
que soit I’espece dopante implantée. Du point de vue électrique, les meilleurs résultats ont été
obtenus avec les échantillons implantés N et recuits. La plus basse résistance spécifique de
contact (p=2,8x10°Q.cm?) est obtenue avec Ti/Ni (25/100nm) sur la couche implantée N et
recuite a 1400°C-30min. Cette valeur figure parmi les meilleures valeurs obtenues sur les
couches de 3C-SiC implantées dans la littérature. Néanmoins, pour le 3C-SiC, la
co-implantation n’a montré aucune amelioration en terme de résistance spécifique de contact.
Les valeurs de p. obtenues pour chaque condition de recuit sont supérieures a celles obtenues
avec les implantations d’azote seul. De la méme manicre, I’implantation phosphore semble
défavorable dans nos conditions expérimentales compte tenu de I’endommagement cristallin
qu’un recuit n’arrive pas totalement a guérir. Les résultats de résistance spécifique de contact
ont été corroborés avec les mesures SSRM. Pour un recuit a 1400°C, 1’échantillon implanté
azote donne une résistivité plus faible que pour les implantations P et N&P. Un taux
d’activation des dopants proche de 100% a été estimé pour 1’échantillon recuit a 1400°C-1h.

Ces résultats sont trés prometteurs pour réaliser des dispositifs électroniques sur 3C-SiC.
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III.3.  Activité électrique des défauts étendus dans 3C-SiC sur Si

Dans les paragraphes précédents de ce chapitre, nous avons présenté des résultats intéressants
sur I’étude du contact ohmique et I’implantation ionique sur 3C-SiC hétéro-épitaxié¢ sur Si
(100). Cependant, malgré des avancées sur la technologie de fabrication, les composants a
base de 3C-SiC ne sont toujours pas disponibles sur le marché. La raison majeure est une
densité¢ de défauts cristallins trop importante. Ces défauts entrainent une dégradation des
performances et de la fiabilité électrique des composants. Pourtant, les propriétés électriques
de ces défauts n’ont jamais clairement été identifiées dans la littérature. Dans ce paragraphe,
nous allons montrer, pour la premiére fois, la quantification de 1’activité électrique des défauts

étendus dans le 3C-SiC en utilisant la technique SSRM.

II1.3.1. Conditions expérimentales

Les défauts dans le 3C-SiC épitaxié sur Si sont essentiellement des défauts planaires (étendus)
(TBs, APBs, SFs) dis au fort désaccord de maille entre le substrat Si et le 3C-SiC. Ces
défauts sont générés a I’interface 3C-SiC/Si et se propagent selon la direction cristalline
{111} (cf. Figure 1-14) [37, 38]. Pour réaliser cette étude, deux échantillons hétéro-épitaxiés

par le CRHEA et NOVASIC sont présentés sur la Figure 111-14.

SiC NID

SiC 4,7x101% ¢m 3
SiC NID

SiC 108 ¢

SiC NID

SiC nid SiC 5,5x10'" cm3
6 um Si1C NID

SiC 2,5%x1017 ¢m 3
SiC NID

Si (100) Si (100)
(@) (b)

Figure I11-14 : Description des échantillons de 3C-SiC/Si (a) nid de 6pm d’épaisseur et (b)
¢chantillon de calibration présentant plusieurs niveaux de dopage

L’échantillon (a) est une couche de 3C-SiC nid de 6um d’épaisseur (dopage d’environ
5x10"cm™, vérifié par mesure C-V, niveau de dopage standard pour la réalisation de
composants ¢électroniques). L’échantillon (b) est I’échantillon utilisé pour la calibration des
mesures SSRM (présenté au chapitre 2). Pour observer les défauts et évaluer leur densité, une
lame FIB (échantillon (b)) a été préparée et observée au STEM. Les deux échantillons ont

ensuite été préparés par un polissage mécanique de la tranche pour les mesures SSRM.
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I11.3.2. Résultats et discussions

L’image observée par STEM de I’échantillon (b) est présentée sur la Figure I11-15.

Surfage

Figure I11-15 : Image STEM de 1’échantillon b (10um d’épaisseur)

Au travers de ces analyses STEM, nous pouvons noter la présence de défauts étendus. Ces
défauts se présentent sous la forme de ‘V’ et leur densité diminue de 1’interface 3C-SiC/Si
vers la surface. En effet, dii au fort désaccord de maille entre le substrat Si et le 3C-SiC, ces
défauts sont générés a l’interface et se propagent selon la direction cristalline {111} et
forment donc un ‘V’ dans le 3C-SiC. Ceci a déja été mentionné trés largement dans la

littérature [37, 38].

Pour évaluer les propriétés €lectriques de ces défauts, des analyses SSRM ont été effectuées et

les images sont présentées a la Figure I11-16.
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) Topographie

0.5 um

Surface

100 150 200

Largeur (nm)

Figure III-16 : (a) Image topographique AFM et (b) cartographie SSRM correspondante pour
I’échantillon a. (c) Image topographique AFM et (d) cartographie SSRM correspondante pour
I’échantillon b. Le profil SSRM inséré correspond a la zone rectangulaire définie dans I’image

(d)

La cartographie de résistance de 1’échantillon a est présentée sur la Figure I1I-16 (b) avec sa
topographie associée (a). La mauvaise qualité de contraste sur les images au niveau de
I’interface 3C-SiC/Si peut étre expliquée par I’influence de la différence de dureté entre le
SiC et le Si sur le polissage. En effet, le substrat de Si est poli plus vite que la couche de SiC.
Une marche est donc générée a I’interface. Néanmoins, la tranche polie est suffisamment
plane pour minimiser I’influence de la topographie lors des mesures SSRM. Pour ces
mesures, 1’évolution du signal, observée a travers la variation de contraste peut étre corrélée
au niveau de dopage. Plus le contraste de la zone est foncé, moins elle est résistive. Le
contraste mesuré sur cet échantillon est trés stable, ce qui illustre un niveau de dopage
homogéne dans la couche de 3C-SiC. Nous constatons également la présence de défauts
¢lectriquement actifs dont la densité décroit avec I’épaisseur de la couche de SiC. Le contraste
des défauts montre une activité €lectrique bien plus importante que la couche dépourvue de

défauts (5x10°cm™). Cependant, les couches faiblement dopées sont normalement utilisées
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comme couche active et employées pour la fabrication des dispositifs; des défauts
¢lectriquement actifs dégradent les performances de ces composants. Eriksson et al. ont
rapporté 1’impact de ces défauts sur les performances de diodes Schottky en 3C-SiC épitaxié
sur 4H-SiC [98]. A I’aide de mesures c-AFM sur la surface de 3C-SiC, ils ont également
observé que les défauts étendus ont une activité électrique plus importante que la zone

dépourvue de défauts.

Afin de quantifier Dactivité électrique des défauts, 1’échantillon (b) a donc été utilisé. La
Figure I1I-16 (c) présente la topographie de la tranche (sur une surface de 2,5x10pm?) de
I’échantillon étalon. La Figure I11-16 (d) est la cartographie de la résistance associée mesurée
dans la méme zone et présente toutes les séquences de dopage du substrat Si (droite) a la
surface (gauche). Pour cet échantillon, nous distinguons nettement les différents niveaux de
dopage, méme entre la couche nid et la couche la plus faiblement dopée (2,5x10"7cm™). Les
différentes zones correspondant aux différentes concentrations de dopage azote sont donc
clairement mises en évidence. Par ailleurs, I’homogénéité du niveau de contraste dans chaque

couche montre un dopage stable et maitrisé lors de I’épitaxie.

Les défauts observés précédemment par STEM ne sont pas observés sur 1’image de
topographie (c) mais sont observés sur I’image SSRM (d). Les angles entre les lignes de
défauts (i), (ii) et le plan (100) (interface SiC/Si) sont d’environ 50° et 125°. Ces lignes de
défauts correspondent donc a la famille de plans <111>. Les lignes paralléles a I’interface
SiC/Si (iii) correspondent également a la direction cristalline <111> [179]. Ces lignes de
défauts sont observées sur la tranche et représentent les intersections des plans défectueux
dans le volume. Sur ces images, une densité trés importante de défauts a été clairement
observée. Toutefois, la nature exacte des défauts (TB, APB, SF) ne peut pas étre identifiée
sans analyse TEM. Par ailleurs, aprés les mesures SSRM, comme observé avec les analyses
STEM, on peut également souligner que la densité des défauts électriquement actifs décroit de
I’interface SiC/Si vers la surface, due a I’annihilation de défauts lors de leurs intersections.
Néanmoins, certains d’entre eux ne s’annihilent pas dans le volume et s’étendent jusqu’a la
surface. Ces phénomeénes ont également été observés par plusieurs groupes de recherche [38,
39], sans pour autant avoir mentionné 1’aspect électrique, contrairement a ce qui est présenté

1C1.

Afin de quantifier Dactivité électrique de ces défauts, une analyse complémentaire a été

réalisée avec 1’échantillon b. Une comparaison entre le signal SSRM mesuré sur un défaut et
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sur une zone tres dopée (4,7x10180m'3) est présentée par la courbe insérée sur la Figure I11-16
(¢). Nous pouvons donc estimer que 1’activité électrique des défauts est plus importante qu’un

dopage azote a 4,7x10'%cm™.

I11.3.3. Conclusion

En conclusion, au travers cette expérience, nous avons réussi & mettre en évidence, pour la
premiére fois, 1’activité électrique des défauts étendus dans le volume du 3C-SiC. Les
mesures SSRM ont révélé une trés faible résistivité des défauts correspondant & une activité
¢lectrique treés élevée. Cette activité pourrait étre attribuée a une accumulation d’azote par
diffusion due a I’attraction des défauts ou a la présence de liaisons pendantes, saturées ou non
par des impuretés [180]. Cette activité électrique est une préoccupation majeure pour le
fonctionnement des dispositifs €lectroniques. En effet, le courant passe préférentiellement par
ces défauts et ‘court-circuite’ la couche. Les performances électriques seront donc
considérablement affectées par la présence de défauts électriquement actifs, conduisant par

exemple a un courant de fuite plus important ou a une tension de claquage plus faible.
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II1.4.  Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats obtenus sur le 3C-SiC/Si(100). Une étude
préliminaire d’optimisation du contact ohmique (a base de Ni) réalisée sur du matériau de
type n a été proposée. L’ajout d’une fine couche de Ti a permis de minimiser I’influence de
I’effet Kirkendall sur les propriétés structurales du contact tout en conservant une valeur de p,
trés faible. Une couche de Ti de 60nm donne la meilleure homogénéité de la distribution de

courant sur la surface du contact.

Les études sur I’implantation d’azote, de phosphore et sur la co-implantation N&P ont ensuite
¢été abordées. Sur les échantillons implantés azote, les résultats de caractérisation ont montré
de meilleures propriétés physiques et électriques (qualité cristalline, résistance carrée, activité
¢lectrique des dopants). Nous avons également montré que contrairement au 4H-SiC, la
co-implantation N&P ne présente pas d’amélioration significative par rapport a une

implantation d’azote seule sur le 3C-SiC.

La fin de ce chapitre est consacrée a ’activité électrique des défauts étendus dans le 3C-SiC.
A T’aide de la technique SSRM, cette activité a clairement été mise en évidence. Ces défauts
sont ¢électriquement actifs et moins résistifs que la couche environnante. Cette activité
électrique est une préoccupation majeure pour le fonctionnement des dispositifs électroniques.
C’est probablement une des raisons qui fait qu’aucun dispositif électronique a base de 3C-SiC

n’est disponible a ce jour sur le marché.
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IV. Chapitre 4 : Implantation d’aluminium dans 4H-SiC

Nous avons vu, dans le chapitre 3, que le matériau 3C-SiC présente une densité de défauts tres
importante ainsi que des défauts étendus qui sont électriquement actifs. De ce fait, la qualité
de ce matériau n’est pas suffisante pour la réalisation de dispositifs ¢électroniques.
Actuellement, les composants de puissance a base de SiC disponibles sur le marché sont
fabriqués a partir du matériau 4H-SiC. A ce jour, parmi 1’ensemble des technologies de
fabrication de composants a base de 4H-SiC, le dopage de type p par implantation
d’aluminium n’est pas parfaitement maitrisé. Il est pourtant indispensable a la réalisation d’un
composant tel quune diode Schottky ou une diode JBS (anneaux de garde, JTE et caisson p"

sous le contact Schottky).

Dans ce chapitre, nous allons commencer par une étude préliminaire sur le contact ohmique
sur 4H-SiC type p. Une étude d’implantation d’Al dans le 4H-SiC sera présentée par la suite.
Dans cette étude, ’influence de la température d’implantation de 1’aluminium et du recuit
post-implantation sur les propriétés physiques et électriques du 4H-SiC sera étudiée. Nous
terminerons le chapitre en présentant le meilleur procédé de dopage par implantation d’Al

d’aprés nos conditions expérimentales.
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IV.1.
4H-SiC type p

Etude préliminaire: étude du contact ohmique sur le

Cette ¢tude préliminaire consiste a sélectionner un empilement métallique formant un contact
ohmique sur le 4H-SiC type p a partir de résultats issus de la littérature, afin de pouvoir
I’utiliser pour caractériser les couches implantées et recuites. Comme nous 1’avons présenté
dans le chapitre 1, deux grandes familles de contacts sont le plus souvent utilisées : les
contacts a base d’Al et les contacts a base de Ni. Nous avons choisi plusieurs empilements
différents présentés sur le Tableau I-4 selon la disponibilité des cibles de métaux dans le bati

de pulvérisation du laboratoire.

IV.1.1. Conditions expérimentales

Le matériau utilis€ pour cette étude est une plaquette de 3" de 4H-SiC (4° ‘off axis’) qui
posséde une couche épitaxiale de 6um avec un dopage (type n) de 1x10'°cm™. La plaquette
est implantée a 450°C avec une concentration en aluminium de 1x10”%m™ sur une
profondeur d’environ 550nm (par STMicroelectronics Catania). Elle est ensuite recuite a
1700°C pendant 30min pour activer les dopants. Les motifs ¢c-TLM sont réalisés a 1’aide des
procédés classiques de microélectronique (photolithographie UV, gravure humide) afin

d’extraire la résistance spécifique du contact. Les empilements de métaux réalisés et les

conditions des recuits RTA associées sont présentées dans le Tableau [V-1.

Tableau I'V-1 : Les empilements des métaux réalisés et les conditions de recuits associées

Ni
Contacts
(100nm)

Ni

(100nm)

Ni

(100nm)

Ni

(100nm)

Ni

(100nm)

Ni/Al

(50/400nm)

Conditions 600°C

de recuit .
Imin

700°C

1min

800°C

1min

900°C

Imin

1000°C

Imin

1000°C

1min

Ti/Ni
Contacts

(25/100nm)

Ti/Ni

(25/100nm)

Ni/Ti/Al

(25/50/300nm)

Ni/TV/AL

(25/50/300nm)

Ti/Al

(100/300nm)

Ti/Al

(100/300nm)

Conditions 900°C

de recuit .
Imin

1000°C

1min

800°C

1min
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950°C
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IV.1.2. Résultats

Tout d’abord, des mesures de courant-tension I(V) sont réalisées sur tous les échantillons pour
vérifier I’ohmicité des contacts. Seuls les contacts en Ti/Al et en Ni/Ti/Al ont montré des
caractéristiques ohmiques. Les courbes I(V) pour les contacts en Ti/Al et Ni/Ti/Al recuits

avec différents conditions sont présentées sur la Figure [V—1.

3x103

—e— Ti/Al950°C
2x10° | —— Ti/Al 1000°C
—+— Ni/Ti/Al 800°C
—=— Ni/Ti/Al 1000°C

1x107

Courant (A)
S

-1x103

-2x1073 |

-3X 1 0-3 L L L L L
Tension (V)

Figure IV-1 : Caractéristiques I(V) mesurées avec les contacts en Ti/Al et en Ni/Ti/Al recuits
a différentes températures

Les caractéristiques I(V) mesurées sur les autres échantillons ne sont pas linéaires, les
contacts ne sont donc pas ohmiques. Du fait que p. est extrait a partir des mesures de
résistance totale du contact, pour un contact non ohmique, le mod¢le d’extraction de p, n’est
plus valable. Seules les valeurs de p. extraites pour les contacts ohmiques en Ti/Al et en

Ni/Ti/Al sont donc présentées dans le Tableau IV-2.

Tableau I'V-2 : Les résultats de la valeur de p. pour les contacts en Ti/Al et en Ni/Ti/Al

Contact Ti/Al-950°C | Ti/Al-1000°C | Ni/Ti/Al-800°C | Ni/Ti/Al-1000°C

Valeur de p, (Q.cm?)

Le contact en Ti/Al recuit a 950°C montre une plus faible valeur de p.. Les valeurs obtenues

sur les contacts en Ni/Ti/Al sont quasiment 2 ordres de grandeur plus élevées.
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Des analyses DRX ont été réalisées sur les contacts Ti/Al recuits a 950°C et 1000°C,

présentées sur la Figure IV-2.

— Ti/A11000°C
— Ti/A1950°C

4H-SiC

Ti,SiC,
ALTi
Ti,SiC,

Intensité (u.a.)

30 40 50 60
26(%)

Figure IV-2 : Analyse par DRX des contacts en Ti/Al recuits a 950°C et 1000°C

Sur les spectres DRX, nous avons observé 1’apparition des mémes phases mais avec des
intensités différentes en fonction de la température de recuit du contact. Les alliages Ti;SiC,,
Al3Ti, AL4Cs sont identifiés (la phase Al4C; est moins intense sur le spectre du contact recuit a
950°C, ce qui est probablement dii a une plus faible température de recuit du contact). Ceci
est en accord avec la prédiction du diagramme de phase Al-C-Ti-Si et les résultats obtenus

dans la littérature avec le méme type de contact [82, 181].

Une analyse EDS a ensuite été réalisée dans le but d’identifier la répartition des espéces
composant le contact. La Figure [V-3 montre une image STEM du contact en

Ti(100nm)/Al(300nm) recuit a 950°C et la cartographie EDS associ¢e.
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Figure IV-3 : Image STEM du contact Ti/Al recuit a 950°C et la cartographie EDS associé.

Le platine est déposé sur la surface lors de la préparation de la lame

Nous constatons au travers des spectres EDS, qu’aprés le recuit du contact a 950°C, I’Al, en
rouge, initialement situé a la surface du contact, a diffusé en partie vers I’interface SiC/contact
en laissant une couche d’Al d’environ 50nm en surface du contact. Entre la couche d’Al sur la
surface de contact et l’interface SiC/contact, une couche d’environ 150nm d’épaisseur
constituée par un mélange de Ti (en blanc) et de Si (en vert) a été observée. Cette couche
correspond a la phase Ti;SiC; identifiée en DRX. Ces résultats confirment que des réactions
chimiques entre les métaux et le SiC s’effectuent durant le recuit de contact. Cette étude EDS
vient compléter 1’étude réalisée en DRX sur I’identification des phases présentes dans le
contact. Elle permet de visualiser la répartition des différents éléments apres le recuit du
contact et de confirmer la formation de la phase Ti;SiC; relativement homogene, identifiée en

DRX.

IV.1.3. Conclusions

Au travers de cette étude, les contacts en Ti/Al et en Ni/Ti/Al ont montré des caractéristiques
ohmiques. Le contact en Ti/Al (100/300nm) donne la plus faible valeur de p.. Par ailleurs,

technologiquement, en gravure humide, un empilement de deux métaux est plus facile a
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réaliser qu’un empilement de trois couches tel que le Ni/Ti/Al (le procédé ‘/ifi-off’ n’étant pas
disponible au laboratoire). Par la suite, nous avons donc choisi I’empilement Ti/Al
(100/300nm) recuit a 950°C comme contact ohmique sur le 4H-SiC type p pour caractériser

les couches implantées en aluminium.

IV.2.  Implantation d’aluminium dans 4H-SiC

Dans ce paragraphe, nous allons présenter une étude sur ’influence de la température
d’implantation d’Al et de recuit sur les propriétés physiques et électriques du 4H-SiC. La
formation de zones tres fortement dopées nécessite des implantations d’Al a une forte dose et
des recuits post-implantation a trés haute température afin de pouvoir activer électriquement
les dopants implantés et reformer le réseau cristallin du matériau. Par ailleurs, la température
d’implantation influe fortement sur la qualité cristalline du matériau et aussi sur
I’incorporation des dopants. L’objectif de ce travail est donc d’essayer de trouver les
conditions optimales d’implantation d’Al et les recuits associés pour former des zones de type

p trés fortement dopées.

IV.2.1. Conditions expérimentales

Pour cette étude, des plaquettes de 4H-SiC de 3" (couche de 6um d’épaisseur, de dopage
1x10'%cm™, épitaxiée sur substrat de type n fortement dopé, 4° ‘off axis’) sont employées.
Trois plaquettes ont été implantées en Al a température ambiante (RT), a 200°C et a 600°C
avec le méme profil. Les énergies d’implantation et les doses associées ont été¢ simulées a
I’aide du logiciel SRIM et sont présentées dans le Tableau IV-3. La dose totale des

implantations est de 4x10"cm™.

Tableau I'V-3 : Energies et doses associées pour I’implantation d’Al

Energie

(keV)

Dose

(em™)
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Les multi-implantations ont été réalisées afin de former un profil carré (‘box-like’) sur une
profondeur d’environ 550nm. Les profils pour chaque énergie d’implantation et la

concentration totale en Al sont présentés sur la Figure [IV—4.
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Profondeur (A)

Figure IV-4 : Profil d’implantation Al simulé a I’aide du logiciel SRIM

Du fait de la forte énergie de la liaison Si-C, les échantillons implantés ont ensuite été recuits
a haute température pour guérir les défauts engendrés par 1’implantation et repositionner
localement les atomes dopants en sites substitutionnels. Avant le recuit post-implantation, une
‘cap-layer’ en carbone est déposée afin de protéger la surface et éviter la désorption (ou la
sublimation) des atomes de Si du SiC. Le procédé de formation de cette couche a déja été
présenté dans le chapitre 3. Les recuits ont tous été réalisés avec une rampe de montée en
température de 100°C/min et une pression de 20mbar sous flux d’Ar. Les températures et

durées des recuits sont présentées dans le Tableau [V-4.

Tableau IV-4 : Conditions des recuits post-implantation d’ Al

Température (°C)

Durée (min)
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Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées pour évaluer les propriétés physiques
et électriques des couches de 4H-SiC implantées et recuites. Des analyses SIMS ont été
effectuées pour mesurer les profils de concentration chimique des dopants implantés. La
technique AFM en mode ‘Tapping’ a été¢ employée pour mesurer la rugosité de la surface de
la couche. La spectroscopie FTIR (‘Fourier Tranformed InfraRed spectroscopy’) a été utilisée
avec une résolution de 4cm™ sur une gamme spectrale de 700 a 1100cm™ (bande de
reststrahlen du SiC) afin d’évaluer 1’évolution de ’endommagement cristallin suite aux étapes
d’implantation et de recuit. Des analyses TEM ont également été réalisées pour étudier la
qualité cristalline des échantillons en fonction de la température d’implantation et de recuit.
Du point de vue électrique, la méthode c-TLM a été utilisée pour extraire p. sur les contacts
ohmiques en Ti/Al (100/300nm) recuits a 950°C pendant Imin sous Ar. Des études en
température, de 30°C a 150°C, ont également été réalisées afin d’extraire 1’énergie

d’ionisation de I’ Al pour les échantillons implantés et recuits dans différentes conditions.

Pour déterminer la concentration d’accepteurs activés, des mesures par effet Hall ont été
réalisées sur un équipement de Microworld (modéle HMS5000). Cet équipement nous permet
de réaliser des mesures de concentration de porteurs et de leur mobilité a température
ambiante avec un champ magnétique fixé a 0,55 tesla. Les échantillons sont gravés par ICP
pour isoler la structure et former les motifs de Hall. Le méme contact ohmique en Ti/Al est
utilisé pour injecter le courant. Enfin, des analyses SCM ont été réalisées avec un AFM
VEECO ¢équipé d’un module SCM. Les mesures sont faites avec une tension Vpc de 0V et

une tension alternative Vac de 2V.

1V.2.2. Résultats et discussions

IV.2.2.1.Caractérisations physiques

Caractérisation par SIMS

Tout d’abord, pour les trois températures d’implantation, des analyses SIMS ont été réalisées
sur les échantillons implantés non recuits et recuits a 1850°C, c'est-a-dire pour la plus haute
température de recuit post-implantation. La Figure IV-5 présente les profils de concentration
en Al obtenus par analyse SIMS pour les échantillons implantés & RT (Room Temperature),

200°C et 600°C non recuits.
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Figure IV-5 : Profils de concentration en Al simulés par SRIM et mesurés par SIMS sur les
¢chantillons implantés a RT, 200°C et 600°C non recuits

Nous constatons apres les mesures SIMS, pour les 3 températures d’implantation, que les

profils coincident bien avec celui simulé par SRIM et montrent que les modeles de calcul

utilisés dans SRIM sont correctement adaptés au SiC. En queue d’implantation (au dela de

600nm), on observe une différence entre les mesures SIMS et la simulation SRIM,

probablement due a un léger effet de canalisation des ions implantés qui n’est pas pris en

compte par la simulation SRIM (ce dernier ne tient pas compte de la cristallinité de la cible).

La Figure IV-6 présente les analyses SIMS pour les échantillons implantés a 200°C, 600°C

avant et aprés un recuit post-implantation a 1850°C-30min.
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Figure IV-6: Profils de concentration en Al mesurés par SIMS pour les échantillons
implantés a 200°C et 600°C non recuits et recuits a 1850°C
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Pour les deux températures d’implantation, le profil SIMS obtenu avec 1’échantillon recuit a
1850°C est quasiment superposé avec celui obtenu avec 1’échantillon implanté non recuit.

Cela confirme la trés faible diffusion de I’ Al dans SiC.

Pour la méme analyse SIMS réalisée sur les échantillons implantés a RT (Figure IV-7), les
deux profils sont globalement superposés. Cependant, aprés un recuit a 1850°C-30min, nous
avons observé une accumulation des atomes de dopants a 400nm sous la surface
(accumulation qui n’est pas observée sur 1’échantillon implanté non recuit). Lazar et al. ont
¢galement observé ce phénomeéne sur du 6H-SiC implanté en Al a RT aprés un recuit a
1700°C pendant 30min [104]. D’apres lui, cela correspond a la signature de l’interface
amorphe/cristallin de 1’échantillon non recuit. Cette accumulation de dopants se fait sur les
défauts de ‘fin-de-parcours’ générés par I’implantation et le recuit, dans le cas ou une couche

amorphe est formée. Ce résultat sera discuté ultérieurement lors des analyses TEM.
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Figure IV-7: Profils de concentration en Al mesurés par SIMS pour les échantillons
implantés a RT non recuits et recuits a 1850°C

Caractérisation par FTIR

Nous avons déja présenté dans le chapitre 2 et 3, la spectrométrie infra-rouge dans la bande de
reststrahlen pour juger, a titre comparatif, de la qualité cristalline du matériau. Nous allons de

nouveau utiliser cette méthode pour caractériser les couches de 4H-SiC implantées Al.
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Figure IV-8 : Spectres FTIR mesurés pour les échantillons implantés a différentes températures
non recuits (a) et implantés a 200°C recuits a différentes températures (b)

La Figure IV-8 (a) présente les spectres de réflectivité dans la bande de reststrahlen pour les
¢chantillons implantés a RT, 200°C et 600°C, non recuits. On observe une évolution
significative de la réflectivité en fonction de la température d’implantation. L’échantillon
implanté a RT présente le plus fort endommagement (plus faible réflectivité) en comparaison
avec les échantillons implantés en température et non recuits. L’échantillon implanté a 600°C
présente une plus forte réflectivité ce qui peut s’expliquer par une auto-guérison plus efficace,
grace a 1’énergie thermique apportée durant 1’implantation et donc un endommagement

moindre du cristal.

On s’intéresse ensuite a 1’effet du recuit post-implantation sur la guérison du réseau cristallin.
La Figure IV-8 (b) présente les spectres FTIR obtenus sur les échantillons implantés a 200°C
aprés différentes conditions de recuit. On observe que les échantillons recuits montrent une
réflectivité dans la bande de reststrahlen beaucoup plus importante que 1’échantillon implanté
non recuit. Le recuit post-implantation a haute température améliore considérablement la
qualité cristalline du matériau. Pour I’échantillon recuit a 1850°C, la réflectivité dans la bande
de reststrahlen est la plus forte, ce qui suggére une guérison plus efficace de la couche
implantée. Les mémes types de spectres pour les échantillons implantés a RT et 600°C (non

présentés ici) montrent exactement la méme tendance.

Par les mesures FTIR, nous avons pu évaluer la qualité cristalline du matériau en fonction de
la température d’implantation et de recuit. Pour avoir les informations sur la qualité cristalline
du matériau plus en détail et a 1’échelle nanométrique, les caractérisations par TEM/STEM

ont également été réalisées.
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Caractérisation par TEM

Compte tenu de la longue durée de préparation des échantillons et des analyses ainsi que de la
disponibilité¢ de I’équipement, au jour de la finalisation de ce manuscrit, seules les analyses
TEM pour échantillons implantés a RT, 200 et 600°C non recuits et recuits a 1850°C ont été
effectuées. Les analyses pour les autres échantillons sont en cours de réalisation. Les résultats

des analyses pour les trois échantillons non recuits sont présentés sur la Figure [IV-9.

(a)
Implanté a RT

Non recuit
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(b)
Implanté a 200°C
Non recuit

(c)
Implanté a 600°C
Non recuit

Figure IV-9 : Images TEM pour (a) I’échantillon implanté a RT non recuit et (b) I’échantillon
implanté a 200°C non recuit et (c) 1’échantillon implanté a 600°C non recuit
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Ces résultats sont présentés au travers d’une vue globale avec des grossissements a différentes
profondeurs. Nous avons observé pour I’échantillon implanté¢ a RT (Figure IV-9 (a)), une
couche de SiC d’environ 350-400nm d’épaisseur rendue quasi totalement amorphe. Plus en
profondeur (entre 400-500nm), une zone de transition fortement endommagée a été observée.
Dans cette zone, le matériau est pseudo-cristallin. En queue d’implantation, le matériau est
faiblement endommagé. Par ailleurs, nous rappelons qu’en SIMS, pour 1’échantillon implanté
a RT et recuit a 1850°C, nous avons observé une accumulation d’atomes de dopants autour
d’une profondeur d’environ 400nm qui correspond a la signature de I’interface
amorphe/cristallin aprés implantation. Cette hypothése semble confirmée par ces analyses
TEM ou une couche amorphe d’environ 400nm d’épaisseur a été observée apres implantation
sans recuit. La Figure IV-9 (b) présente les images TEM pour I’échantillon implanté a 200°C
non recuit. Aucune zone amorphe n’a été observée, le cristal est beaucoup moins endommagé
que pour I’échantillon implanté a RT. Néanmoins, dans la zone située juste en dessous de la
surface, nous constatons clairement la présence de nombreux défauts. Le réseau cristallin est
endommagg. Pour 1’échantillon implanté a 600°C, les images TEM en différentes profondeurs
ne montrent aucune couche amorphe dans la zone implantée. Le matériau présente une bonne

qualité cristalline malgré la présence probable de nombreux défauts ‘ponctuels’.

Nous nous intéressons maintenant a 1’effet du recuit sur la qualité cristalline du matériau.

(a)
impianté a RT
Recuit a 1850°C
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(b)
Implanté a 200°C
Recuit a 1850°C

()
Implanté a 600°C
Recuit a 1850°C

Figure IV-10 : Images TEM des échantillons recuits a 1850°C (a) implanté a RT (b) implanté
a200°C et (c¢) implanté a 600°C

Les analyses TEM des échantillons recuits a 1850°C implantés a RT, a 200°C et a 600°C ont

¢été réalisées et sont présentées sur la Figure [IV-10. Pour I’implantation & RT, avant le recuit,
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nous avons constaté la présence d’une couche amorphe d’une épaisseur d’environ 400nm.
Aprés un recuit a 1850°C-30min, la couche implantée n’est plus amorphe mais nous
observons une couche d’environ 230nm de profondeur, trés riche en défauts et constituée de
grains de SiC. Le cliché de diffraction effectué dans la zone sous la surface (diaphragme de
sélection d’aire d’environ 120nm de diameétre) met en évidence deux orientations cristallines.
On retrouve le cliché de diffraction du matériau de départ (présenté sur la figure, [01-10])
ainsi qu’un second cliché superposé [0001]. Le recuit a donc permis une recristallisation
partielle de la zone amorphe constituée alors de grains de SiC présentant des orientations
différentes (et des contrastes différents sur le cliché TEM). Malgré la température de recuit
¢levée (1850°C), I’énergie thermique n’a pas été suffisante pour recristalliser correctement la
couche et cette couche reste treés fortement endommagée. Pour la zone comprise entre 230 et
400nm, la recristallisation lors du recuit post-implantation a été possible mais en laissant une
densité de défauts relativement importante. En dehors de la zone initialement amorphe (entre
400 et 700nm), on observe encore quelques défauts mais en moins grande quantité, avec une
densité qui diminue avec la profondeur. Ces défauts, mis en évidence par Wong et al. [209],
sont des dislocations et des boucles de dislocations. Il est intéressant de noter I’apparition de
concentrations limites au-dela desquelles le matériau avant et aprés recuit se comporte
difféeremment. Ainsi, si ’on compare les clichés TEM avec les profils SIMS (échantillon
implanté RT), pour une concentration d’Al supérieure a quelques 10"°cm™, sans recuit on
obtient une amorphisation importante du matériau. Aprés recuit a 1850°C, pendant 30min, on
constate que, si la concentration d’Al est supérieure a 10*%cm™, la recristallisation s’effectue
sous forme de grains présentant différentes orientations alors qu’en dessous de 10*°cm™, une
seule orientation est observée mais une grande quantit¢ de défauts de type dislocation et

boucle de dislocations apparaissent.

Les Figure IV-10 (b, c) présentent les analyses TEM sur les échantillons implantés a 200°C et
600°C recuits a 1850°C. Pour les deux conditions d’implantation, des défauts dans la couche
implantée ont été observés. La densité de ces défauts diminue de la surface vers le volume.
Nous avons pu identifier deux types de défauts majeurs : des boucles de dislocations et des
dislocations, selon le plan basal, observables a plus grand grandissement. Ces défauts n’ont
pas été observés sur les images réalisées sur les échantillons non recuits (200, 600°C) Aucune
amorphisation n’a été constatée, mais le bombardement par les ions d’Al crée des défauts de
type ponctuel (lacunes de C/Si, interstitiels de C/Si). Lors d’un recuit post-implantation, le

réseau cristallin se réorganise et les défauts (de type boucle de dislocations et dislocation
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selon le plan basal) sont formés. En comparant les deux conditions d’implantation
(200/600°C), contrairement a ce que nous pouvions espérer, nous constatons clairement que
I’échantillon implanté a 200°C présente une densité¢ de défauts moins importante que celui
implanté a 600°C. Nous pouvons émettre I’hypothése qu’une température d’implantation trop
¢levée (ie. une énergie thermique trop importante) favorise le déplacement des atomes Si/C
lors des collisions avec les atomes d’Al implantés. La densité de défauts ponctuels formés est
donc plus importante pour une implantation a 600°C qu’a 200°C. En conséquence, apres le
recuit post-implantation a haute température, la densit¢ de défauts est donc plus élevée.
Cependant, nous n’avons pas suffisamment de conditions expérimentales
(énergie/dose/température d’implantation et recuits intermédiaires) pour envisager clairement

les phénomenes physiques a I’origine de ces résultats et confirmer notre hypothése.

Par cette analyse TEM sur les échantillons implantés/recuits, 1’effet de la température sur
I’auto-guérison du cristal durant I’implantation est clairement démontrée. En comparant avec
I’implantation & RT, une implantation en température favorise 1’auto-guérison du matériau.
Cependant, un compromis doit étre trouvé, étant donné les effets observés lors du recuit. Ces
résultats sont cohérents avec les résultats précédemment obtenus par spectroscopie FTIR. Une
implantation a RT induit une couche amorphe et aprés un recuit a haute température, une
couche d’environ 230nm d’épaisseur constituée par des grains de SiC de différentes
orientations a été observée. Les propriétés électriques d’une telle couche doivent é&tre
fortement dégradées et surtout difficilement maitrisables. Une implantation en température
semble donc inévitable. Cependant, aprés un recuit a 1850°C, 1’échantillon implanté a 600°C
présente une densité de défauts beaucoup plus importante que celui implanté a 200°C. Une

température d’implantation a 200°C nous semble donc plus avantageuse.

Caractérisation par AFM

Une étude sur la rugosité de surface a été réalisée par AFM en mode ‘Tapping’. Trois
mesures de 20x20pum” ont été réalisées sur chaque échantillon. La Figure IV-11 présente les
valeurs moyennes de la rugosité pour chaque échantillon. La barre d’erreur indique la
dispersion des mesures. La dispersion étant treés faible, elle est confondue avec la valeur

moyenne.
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Figure IV-11 : Rugosité de la surface du 4H-SiC pour les échantillons implantés a RT, 200°C
et 600°C en fonction des conditions du recuit post-implantation. Les valeurs pour les
¢chantillons vierges et implantés non recuits sont présentées comme référence

Pour tous les échantillons présentés sur la Figure IV—11, la rugosité est inférieure a 1nm,
méme aprés un recuit a 1850°C. Ceci confirme I’efficacité de la couche de protection en
carbone destinée a réduire la dégradation de la surface pendant le recuit post-implantation a
haute température. On observe également que 1’étape d’implantation n’a pas eu d’impact sur
la rugosit¢ de la surface et que les recuits post-implantation augmentent légérement la
rugosité, notamment sur 1’échantillon implant¢ RT (méme si les écarts restent faibles).
Néanmoins, bien que la valeur de la rugosité soit un trés bon indicateur de la qualité de la
surface analysée, la morphologie de la surface peut étre modifiée méme si la rugosité mesurée
reste faible. Dans ce cas 1a, I'image AFM de la surface est donc nécessaire et doit étre
présentée avec le calcul de la rugosité. La Figure IV—-12 présente les images AFM pour les
¢chantillons implantés a 600°C et recuits a 1650°C, 1750°C et 1850°C. L’image AFM de
I’échantillon implanté a 200°C et recuit a 1850°C a également été présentée pour

comparaison.
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Figure IV—-12 : Images des échantillons implantés a 200°C recuit a 1850°C (a), implantés a
600°C recuits a 1650°C (b), 1750°C (c) et 1850°C (d)

Nous observons tout abord sur I’image (a), pour I’échantillon implanté a 200°C, que méme
apres un recuit a 1850°C, la surface n’a pas ét¢ modifiée. L’échantillon implant¢ RT, non
présenté, montre également le méme état de surface. De la méme maniére, pour I’implantation
a 600°C apres un recuit a 1650°C (b), aucune modification significative de la morphologie de
la surface n’a été¢ observée. Les échantillons ont conservé la méme morphologie de surface
que I’échantillon vierge. Cependant, pour une température de recuit plus élevée (1750°C (c)),
une densité trés importante de défauts (trous) est présente. Nous pouvons €galement constater
qu’entre I’image obtenue sur 1’échantillon recuit a 1750°C (c) et 1850°C (d), la densité des
défauts semble diminuer et leur taille augmenter avec la température de recuit. En d’autres
termes, la densité et la taille des défauts évoluent avec le budget thermique du recuit post-

implantation. Cela pourrait s’expliquer par un processus d’échange de matiére (ou
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reconstruction en surface) entre les défauts durant le recuit a haute température, les rendant
ainsi ‘mobiles’. Dans la littérature, Tsuchida ef al. [183] ont déja montré que pour le 4H-SiC,
la migration des dislocations est possible durant un processus d’implantation et de recuit.
Néanmoins, aucune explication claire de ce mécanisme n’a été proposée pour les défauts

(trous) rencontrés ici.

Sur les images TEM présentées précédemment, nous n’avons pas observé de dislocations se
propageant vers la surface du matériau. Les trous observés ici semblent donc surfaciques. La
présence de tels défauts, méme s’il s’agit de défauts surfaciques, dégrade assurément les
performances des composants. Le processus d’implantation a 600°C (avec forte dose) et de

recuit & une température supérieure a 1650°C semble donc défavorable.

D’apres les caractérisations physiques, nous avons montré que la température d’implantation
influence beaucoup la qualité cristalline du 4H-SiC. Une implantation en température peut
favoriser 1’auto-guérison du matériau. A température ambiante, le matériau est fortement
endommagé et rendu amorphe par les ions d’Al implantés. Aprés un recuit a 1850°C, il est
impossible de retrouver le réseau monocristallin initial et nous avons observé une
accumulation de dopants autour de 400nm de profondeur. Pour une température
d’implantation élevée, 600°C, une densité trés importante de défauts se révele a la surface du
matériau apres un recuit supérieur a 1650°C. Qui plus est, les clichés TEM révelent une forte
densité de défauts de type dislocations ou boucles de dislocations en profondeur. La mauvaise
qualité de surface pourrait pénaliser la performance du composant réalisé avec ce processus
d’implantation. En conclusion, compte tenu des caractéristiques physiques, une température
d’implantation d’Al a 200°C semble donc souhaitable (état de surface correct et faible densité

de défauts en profondeur).

1V.2.2.2.Caractérisations ¢électriques

1V.2.2.2.1. Contact ohmique

Pour déterminer la résistance spécifique du contact, des motifs c-TLM sont préparés avec un
contact ohmique en Ti/Al (100/300nm) recuit a 950°C sous Ar pendant 1min. Des mesures
courant-tension (V) ont été réalisées avec tous les échantillons et sont présentées sur la
Figure IV-13. Les coefficients de linéarité pour les courbes présentées ont été calculés et sont

tous supérieurs a 0,99, ce qui démontre un comportement ohmique des contacts.
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Figure IV-13: Mesures de courant-tension sur les contacts en Ti/Al réalisés sur les
¢chantillons implantés et recuits avec différentes conditions

Les valeurs de p. extraites sur ces contacts, pour les différentes conditions d’implantation et

de recuits, sont présentées a la Figure [V-14
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Figure IV-14 : Résistance spécifique du contact mesurée sur les échantillons implantés et

recuits a différentes températures
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Comme nous avons réalisé le méme contact ohmique sur tous les échantillons, la valeur de p,
peut donc donner une bonne indication sur I’activation des dopants selon les conditions
d’implantation et de recuit. Nous constatons au travers des mesures que la valeur de p.
diminue avec 1’augmentation de la température du recuit post-implantation, quelle que soit la
température d’implantation. Pour une température de recuit post-implantation de 1850°C, la
valeur de p. extraite pour 1’échantillon implanté & RT est environ 4 fois plus importante que
celles mesurées pour les échantillons implantés en température, ce qui peut se traduire par un
plus faible dopage activé, a cause de la présence d'une couche plus fortement endommagée.
Les échantillons implantés a 200°C et a 600°C donnent des valeurs de p. du méme ordre de
grandeur a 1750°C et 1850°C, ce qui démontre un dopage plus important et relativement
proche pour ces deux températures d’implantation. La plus faible valeur de p, est évaluée a

1,3x10°Q.cm? pour I’échantillon implanté 4 200°C et recuit 4 1850°C-30min.
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Figure IV-15: Résistance carrée calculée par la méthode c-TLM pour les échantillons
implantés et recuits a différentes températures

La résistance carrée a également été extraite par la méthode TLM. La Figure IV-15 illustre
I’évolution de la résistance carrée calculée par la méthode c-TLM suivant les conditions
d’implantation et de recuit. Nous observons la méme tendance que pour les valeurs de p.: la
résistance carrée diminue avec 1’augmentation de la température de recuit post-implantation et
les implantations a 200°C et 600°C donnent pratiquement les mémes valeurs. Les plus faibles
valeurs de résistance carrée sont de 4,9kQ/o et 4,5kQ/o pour les échantillons implantés a
200°C et a 600°C recuits a 1850°C. En considérant une profondeur de plateau implanté de

550nm, la résistivité de la couche implantée est évaluée a 0,27Q.cm et a 0,25Q.cm pour ces
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deux échantillons. Ces valeurs sont comparables avec les meilleurs résultats de la littérature

(~0,2Q.cm) [182].

Nous pouvons constater, d’aprés les résultats de p. et de résistance carrée, qu’une
implantation en température améliore considérablement les propriétés électriques du SiC.
Pour une méme température de recuit post-implantation a 1850°C, une implantation en
température (2 200°C ou a 600°C) fait diminuer p. et la résistance carrée par rapport a une
implantation a RT. Les valeurs de p. et de résistance carrée obtenues pour les échantillons
implantés a 200°C et a 600°C sont quasiment confondues. Cependant, d’un point de vue
physique, I’implantation a 600°C induit des défauts aprés un recuit a haute température
(surfaciques et aussi structurels). En conclusion, une température d’implantation d’Al dans
4H-SiC de 200°C semble étre la plus appropriée au vu des caractérisations physiques et

¢lectriques.

1V.2.2.2.2. Etude en température

Une étude sur le contact ohmique en température (30°C a 150°C) a été réalisée afin d’extraire
I’énergie d’ionisation du dopant implanté. Le Tableau V-5 présente les valeurs de résistance
carrée pour les différentes conditions d’implantation et de recuit en fonction de la température

de mesure.

Tableau IV-5 : Valeurs de résistance carrée (en kQ/o) mesurées de 30°C a 150°C pour les

¢échantillons implantés et recuits a différentes températures

Implanté a RT Implanté a 200°C Implanté a 600°C

Température
de mesure |736500C [ 1750°C | 1850°C | 1650°C | 1750°C | 1850°C | 1650°C | 1750°C | 1850°C

30°C 17,4 12,5 9,2 10,8 6,62 4,95 11,7 5,93 4,57

50°C 12,8 9,69 7,7 4,96 3,78 8,31 4,48 3,47

100°C 7,56 5,92 4,16 2,9 2,25 4,46 2,62 2,1

150°C 5,35 4,21 1,6 2,96 1,85

Pour toutes les conditions d’implantation et de recuit, la valeur de Ry, diminue avec la

température de mesure, ce qui est di & ’augmentation de la concentration de porteurs
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(dopants ionisés) en fonction de la température. Bien que les valeurs mesurées sur les
¢chantillons recuits a haute température soient parmi les meilleurs résultats de la littérature, la
valeur de Ry, mesurée reste élevée. Cette valeur s’explique par 1’ionisation incompléte des
dopants d’Al, due a une énergie d’ionisation importante. A 150°C, les valeurs de Ry, restent

de I’ordre du kQ/o pour tous les échantillons.

1V.2.2.2.2.1. Energie d’ionisation des dopants en Al

La résistance carrée Ry, est liée a la mobilité () et a la concentration de porteurs (p), pour un

matériau uniformément dopé, d’épaisseur iy, par la relation :

1 Equation

R, (T)= o) _
w  qu,(1)p(D)e,, V-1
avec q la charge ¢lémentaire et p(T) la résistivité. Pour un matériau de type p, la concentration
de dopants ionisés p dépend de la concentration d’accepteurs N, de la concentration des
centres de donneur (compensation) Np et de 1’énergie d’ionisation des accepteurs Es. Ces
grandeurs sont reliées par 1’équation de neutralité qui peut étre simplifiée pour la plage de
température présentée dans ce travail sous la forme suivante [119, 184] :

p(T) = N, =Np)Ny exp(— &j Equation
gN, kT
Iv-2

avec g le facteur de dégénérescence pour les accepteurs (considéré a 4 [188]), k la constante
de Boltzmann, T la température absolue et Ny la densité d’états effectifs dans la bande de

valence définie par la relation suivante :

27, kT
h2

)3/2 Equation

Ny = 2( V-3

avec h la constante de Planck et my, la masse effective des trous.

La mobilité p, dépend aussi de la température et de la concentration d’accepteurs [185] :

T J‘ﬂ“"ﬂ Equation

T,N, = 300,N )| —
/“p( ) /up( A)[SOO V-4

ou pp (300, Np) est la mobilité a 300K, B(N4) est un parametre empirique dépendant de la
concentration de dopants implantés, fixé a 2,56 pour le dopage présenté ici, selon la ref. [185].
En combinant les Equation IV-1, IV-2, IV-3 et IV-4, une relation entre E5 et Ry, peut étre

déterminée :
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B 3 Equation
R, = gN, 300 h __|xpoe exp(ﬂ j q
(N, =N,)N, ge, u,(300,N ) 2(27m,k) kT V-5
L’ensemble des grandeurs entre crochets sont toutes indépendantes de la température. La

relation entre le terme Ry/T "% en fonction de g/kT en échelle semi-logarithmique suit une loi

d’ Arrhenius et nous permet de déterminer 1’énergie d’ionisation Ex.

La Figure IV-16 présente les énergies d’ionisation des impuretés d’Al pour les échantillons

implantés a RT, 200°C et 600°C et recuits de 1650°C a 1850°C.
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Figure IV-16 : Energies d’ionisation extraites pour les échantillons implantés et recuits a
différentes températures

Pour les échantillons implantés a 200°C et 600°C, nous avons observé une diminution de
I’énergie d’ionisation avec I’augmentation de la température de recuit. Ceci traduit une
augmentation de la concentration des atomes d’Al mis en site substitutionnel (ou
concentration de dopants activés). En effet, I’énergie d’ionisation est d’autant plus faible que
la densité des accepteurs est importante, due a la modification de la structure de bande
d’énergie par ’ajout des atomes de dopant Al (ie. I’augmentation de la concentration
d’accepteurs fait déplacer le niveau de Fermi vers la bande de valence). L approche théorique
est discutée dans la littérature par G. Pearson et al. [186]. Dans un modéle simple, 1’énergie
d’ionisation est d’autant plus faible que la distance moyenne entre les accepteurs d’Al est

faible (ie. le dopage est important) selon I’Equation IV-6 [187-190].
E,=E,—axN'’ Equation IV-6

ot Eo vaut 190meV et o vaut 1,9x10°meV.cm [120].
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Les valeurs de I’énergie d’ionisation sont respectivement évaluées a 137meV et 136meV pour
les échantillons implantés a 200°C et a 600°C et recuits a 1850°C. Ces valeurs d’énergie
d’ionisation quasi-égales démontrent des concentrations d’accepteurs trés proches pour ces
deux échantillons.

En ce qui concerne les échantillons implantés a RT, les résultats observés pour 1’énergie
d’ionisation semblent contradictoires avec les explications précédentes puisque les énergies
calculées pour ces échantillons (132-140meV) sont toutes plus faibles que celles calculées
pour les échantillons implantés a 200°C et 600°C, recuits dans les mémes conditions. Cela
s’explique certainement par le fait que le matériau subissant une implantation RT avec une
forte dose d’Al est rendu amorphe. Méme aprés un recuit a haute température, le matériau est
toujours trés fortement endommagé (cf. Figure IV-10 (a)) et constitué de grains de SiC de
différentes orientations. De ce fait, ses propriétés électriques sont certainement dégradées. La
détermination des niveaux d’ionisation calculés pour une couche tellement endommagée ne
semble donc pas rigoureuse. D’autre part, des centres profonds (niveaux de
compensations/pieges) sont normalement plus présents dans un matériau riche en défauts.
Comme nous 1’avons déja présenté¢ dans le chapitre 1, ces niveaux profonds sont introduits
par les défauts ponctuels comme les lacunes de C/Si ou C/Si en site interstitiel. Pour un
matériau trées fortement endommagé, donc riche en défauts, les centres de
compensations/pieges sont donc plus présents. Une tres forte densité de niveaux de
pieges/compensation conduit a des modifications non négligeables pour les mesures en
température. Ces modifications influencent fortement les calculs de grandeurs

macroscopiques telles que 1’énergie d’ionisation.

1V.2.2.2.3. Caractérisation par effet Hall

Les mesures par effet Hall sont réalisées pour les échantillons implantés a RT, 200°C et
600°C et recuits a 1850°C. Ces échantillons ont donné les meilleurs résultats en termes de p.
et de Ry,. La Figure IV—17 présente la concentration d’accepteurs et la mobilité mesurées par
effet Hall pour ces trois échantillons. La barre d’erreur correspond a la dispersion de plusieurs

mesures sur le méme échantillon.
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Figure IV-17 : Concentration de porteurs et mobilité mesurées par effet Hall a température
ambiante pour les échantillons implantés a RT, 200°C et 600°C et recuits a 1850°C

Nous pouvons observer au travers de cette figure, qu’aprés un recuit a 1850°C, la
concentration de porteurs (dopants activés et ionisés a la température de mesure) augmente
avec la température d’implantation, de 6,5x10"7cm™ a 2,4x10'%cm™. La mobilité des trous
diminue, elle, de 18cm®V's' a 10cm?V's' avec I’augmentation de la température
d’implantation. On constate clairement qu’une plus haute température d’implantation favorise
I’activation des dopants (mise en site substitutionnel des atomes implantés) et que la mobilité
décroit avec 1’augmentation de la concentration de porteurs. Du fait de la forte concentration
de dopants implantés, la mobilité mesurée est faible mais reste cohérente avec les résultats de
la littérature (entre 2 et 18cm”V''s™') [191]. La résistivité est également calculée (en
considérant une profondeur de plateau implanté de 550nm) pour ces trois échantillons et est
présentée dans le Tableau IV-6 en comparaison avec les valeurs déterminées précédemment

par la méthode c-TLM.

Tableau IV-6: Résistivité des couches de 4H-SiC implantées a RT, 200°C et 600°C et
recuites a 1850°C, mesurées par c-TLM et effet Hall

Implanté a RT Implanté a 200°C Implanté a 600°C

c-TLM 0,51Q.cm 0,27Q.cm 0,25Q.cm

Effet Hall 0,54Q.cm 0,34Q.cm 0,25Q.cm
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Nous pouvons remarquer que la résistivité décroit avec I’augmentation de la température
d’implantation. Ce résultat confirme encore une fois que, pour une température de recuit
donnée, I’activation électrique des dopants implantés augmente avec la température
d’implantation. Pour une méme condition d’implantation et de recuit, les valeurs déterminées
par ces deux méthodes sont trés proches et montrent une trés bonne cohérence entre les deux
techniques de caractérisation. La valeur minimale (~0,25Q.cm) a été trouvée pour
I’échantillon implanté a 600°C, recuit a 1850°C. Cependant, trés peu d’écart a été constaté

entre les échantillons implantés a 200°C et a 600°C.

1V.2.2.2.4. Caractérisation par SCM

Les résultats des caractérisations ¢électriques par c-TLM ou effet Hall ont clairement montré
des différences en termes de résistivité ou de concentration de porteurs sur les couches
implantées et recuites sous différentes conditions. Pour visualiser plus directement les profils

de dopants actifs, des mesures SCM (a titre comparatif) ont été réalisées.

Les profils de SCM et SIMS pour I’échantillon implanté & RT et recuit a 1850°C sont
présentés a la Figure IV—18. Pour étre plus clair, les images de microscopie électronique
(TEM et STEM) sont également présentées. Rappelons ici qu’en SCM, le signal (dC/dV) est
d’autant plus important que le dopage est faible. Pour I’implantation a température ambiante,
nous rappelons que nous avons observé une couche (d’environ 400nm d’épaisseur) rendue
complétement amorphe aprés implantation. Apres un recuit a 1850°C, une couche d’environ

230nm de profondeur trés riche en défauts a été observée.

144



Chapitre 4 : Implantation d’aluminium dans 4H-SiC

(1)

recuit a 1850°C

1021
1020
1010 |

1018

Concentration en Al (cm'3)
Signal SCM (u.a.)

10"7

1016 - 5 1
0 200 400 600 800
Profondeur (nm)

Figure IV-18 : Profils SIMS (en rouge) et SCM (en bleu) pour I’échantillon implanté a RT et
recuit a 1850°C et images TEM associées

D’apres les mesures SCM, nous notons tout d’abord que I’intensité du signal SCM augmente
de la surface vers la profondeur, ie. le dopage actif diminue de la surface vers la profondeur.
En comparant les mesures SIMS, SCM et les images TEM/STEM, nous avons observé deux
zones intéressantes. La zone (1) est située entre 350 et 530nm de profondeur. Cette zone
correspond a la zone de transition amorphe/cristallin observée sur 1’échantillon implanté non
recuit par I’imagerie TEM. Aprés un recuit a 1850°C, le réseau cristallin dans cette zone
semble étre correctement réorganis€. Cependant, par les mesures SIMS, nous avons observé
une accumulation des atomes de dopants (pic/vallée) dans cette zone. Cette accumulation est
vraisemblablement liée a des défauts de ‘fin-de-parcours’ générés par I’implantation et le

recuit dans le cas ou une couche amorphe est formée. Ce phénoméne est également observé
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par SCM ou une oscillation du signal a la méme profondeur qu’en SIMS est visible. A noter
que le signal SCM étant inversement proportionnel au dopage, la vallée et le pic sont inversés
par rapport au SIMS. Ces résultats signifient que les atomes de dopants (Al)
s’accumulent/"déplétent" dans cette zone et participent a la conduction du courant électrique.
I1 en résulte un pic et une vallée sur la concentration de dopage a une profondeur précise et
cette oscillation n’a pas été observée sur les échantillons implantés a 200°C et 600°C (pas
d’amorphisation). La zone comprise entre la surface et 260nm de profondeur a été rendue
amorphe aprés implantation. Apres le recuit a 1850°C, le réseau cristallin s’est réorganis¢ de
la profondeur vers la surface et nous avons observé une couche d’environ 230nm (2)
constituée par des grains de SiC de différentes orientations (cf. Figure IV-10 (a)). Sur le profil
SIMS, nous avons observé une légere démarcation exactement a la méme profondeur
(230nm). De la méme maniere que pour la zone (1), cette faible démarcation a également été
observée sur les mesures SCM. Le signal d’oscillation relatif est plus faible car le niveau de
dopage dans cette zone est plus élevé. A ’aide de cette analyse SCM, nous avons donc réussi
a observer <électriquement cette accumulation des dopants autour d’une interface
amorphe/cristal, ce qui montre encore une fois I’efficacité de la technique pour les analyses de

propriétés électriques du matériau.

Nous nous intéressons maintenant a I’influence de la température d’implantation sur
I’activation électrique des dopants implantés. La Figure IV-19 présente les profils SCM

mesurés pour les échantillons implantés a RT, 200°C et 600°C et recuits a 1850°C.
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Figure IV—-19 : Profils SCM des échantillons implantés a RT, 200°C et 600°C et recuits a
1850°C

D’aprés les mesures SCM, la jonction électrique est déterminée autour de 700nm de
profondeur. Nous pouvons noter que le profil mesuré pour 1’échantillon implanté a RT
présente le plus fort niveau de signal SCM et est hétérogéne par rapport aux autres. Cela
signifie une concentration de dopants activés plus faible. Ce résultat est similaire a ce qui
nous avons observé précédemment avec les mesures d’effet Hall. Le signal SCM mesuré pour
I’échantillon implanté a 600°C est le plus faible sur une profondeur d’environ 350nm et
correspond donc a un niveau de dopage plus important que celui mesuré sur 1’échantillon
implanté a 200°C dans cette zone. Cependant, le signal augmente a partir de 400nm de
profondeur. Par TEM, nous avons constaté que la densité de défauts dans la couche implantée
a 600°C et recuite a 1850°C est beaucoup plus importante que pour 1I’échantillon implanté a
200°C, notamment dans les premiers 400nm. De ce fait, le comportement hétérogéne du
signal SCM pourrait s’expliquer par cette plus forte densité de défauts créés dans la zone
implantée et qui pourraient affecter les propriétés électriques (tel que le dopage) de cette

couche.

Pour I’échantillon implanté a 200°C et recuit a 1850°C, le signal mesuré est plus important
que celui recuit & 600°C sur les 350 premiers nanomeétres, mais sur I’ensemble du profil SCM,
il est beaucoup plus homogene. Nous retrouvons bien un plateau d’environ 550nm de largeur
ce qui correspond au profil visé par I’implantation. Par ces analyses SCM, nous avons a
nouveau démontré I’influence de la température d’implantation sur ’activation électrique des
dopants implantés. Plus la température d’implantation est élevée, plus 1’activation du dopant

est importante. Cependant, une température d’implantation élevée semble a proscrire car elle
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induit plus de défauts ponctuels et une densité trés importante de défauts cristallins se révele
aprés un recuit a haute température (cf. Figure IV-10 (c)). Ces défauts influent sur les

propriétés ¢lectriques du matériau.

D’apres tous les résultats obtenus précédemment, la température d’implantation de 200°C
semble la plus intéressante. Nous nous sommes donc intéressés a I’influence de la température
de recuit post-implantation sur I’activation des dopants pour cette condition d’implantation.
Des mesures SCM sur les échantillons implantés a 200°C, recuits a 1650°C et 1850°C, ont été

réalisées et sont présentées sur la Figure [V-20.

—— recuit a 1650°C

- | —o— recuita 1850°C 200°C

AAAAA substrat n”
AAAAAA 16 3
ittt 1x10 "cm

Signal SCM (u.a.)

Jonction électrique

0 200 400 600 800 1000

Profondeur (nm)

Figure IV-20 : Profils SCM des échantillons implantés a 200°C recuits a 1650°C et 1850°C

Nous pouvons observer sur la Figure IV-20 que, dans la zone implantée, 1’échantillon recuit a
1850°C présente un niveau de signal SCM plus faible (qui correspond a une concentration de
dopants activés plus importante) que sur 1’échantillon recuit a 1650°C. Cette analyse SCM
confirme que D’activation des dopants implantés est d’autant plus importante que la
température de recuit post-implantation est élevée. Ces résultats sont cohérents avec les
résultats précédemment obtenus par la méthode c-TLM. Une température élevée de recuit

post-implantation est donc souhaitable pour cette condition d’implantation.
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IV.3.  Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés physiques et électriques du 4H-SiC
implanté¢ aluminium a différentes températures et soumis a différentes conditions de recuit
post-implantation. Des implantations d’Al a forte dose (4x10'°cm™) & température ambiante,
200°C et 600°C ont été effectuées. Les échantillons ont ensuite été recuits a des températures

comprises entre 1650°C et 1850°C pendant 30min afin d’activer les dopants implantés.

Dans un premier temps, en terme de rugosité de surface, les valeurs mesurées par AFM sont
toutes inférieures a Inm, quelles que soient les conditions d’implantation et de recuit. Les

faibles valeurs de rugosité confirment I’efficacité de la couche de protection en carbone.

Au travers des caractérisations physiques, les échantillons implantés a température ambiante
sans recuit post-implantation présentent un tres fort endommagement et une couche d’environ
400nm de profondeur est rendue quasiment amorphe. Aprés un recuit post-implantation a
1850°C pendant 30 min, des analyses SIMS ont permis de montrer une accumulation de
dopants a une profondeur d’environ 400nm ce qui correspond a la signature de la fin de cette
zone amorphe. Par une analyse TEM, nous avons pu observer une couche fortement
endommagée d’environ 230nm d’épaisseur constituée par des grains de SiC de différentes
orientations. Concernant les échantillons implantés a 600°C, des défauts (trous) surfaciques
sont formés apres un recuit post-implantation deés 1750°C. Nous avons également observé que
la densité de ces défauts diminue et que leur taille augmente avec 1’augmentation de la
température du recuit post-implantation (budget thermique). Une densité de défaut importante
a été observée pour I’échantillon recuit a 1850°C par les analyses TEM. Cette condition de
recuit associée a une implantation a 600°C nous semble donc défavorable pour la fabrication
d’un dispositif. D’apres les caractérisations physiques, les seuls échantillons recuits a haute
température ne présentant pas de couche amorphe mais possédant un état de surface correct et

avec une faible densité de défauts sont les échantillons implantés a 200°C.

Au niveau des propriétés électriques, aprés analyse par c-TLM et avec un contact ohmique en
Ti/Al, la résistance spécifique de contact et la résistance carrée ont été extraites. Pour les
¢chantillons implantés a 200°C et a 600°C, les valeurs sont du méme ordre de grandeur et
plus faibles que celles mesurées sur les échantillons implantés a RT, quelle que soit la
température de recuit. Pour les trois températures d’implantation, le recuit & 1850°C-30min

donne toujours le meilleur résultat. L’énergie d’ionisation de 1’Al a également été extraite par
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une étude en température de la résistance carrée. Les valeurs de E, calculées varient entre
130meV et 160meV pour les échantillons implantés a 200°C et 600°C et sont cohérentes avec
les résultats rapportés dans la littérature. Finalement, des mesures par effet Hall a température
ambiante ont été réalisées sur les échantillons recuits a la plus haute température (1850°C),
c'est-a-dire ceux donnant les valeurs de résistances spécifiques de contact les plus faibles. La
concentration de porteurs (dopants ionisés a la température ambiante) a été évaluée a
6,4x10"7cm™, 1,4x10"%cm™ et 2,4x10"%cm’ pour les échantillons implantés respectivement a

RT, 200 et 600°C.

En conclusion, nous avons déterminé le meilleur point de procédé qui est : implantation a
200°C et recuit a 1850°C pendant 30min. Le profil de dopage mesuré par SCM sur cet
échantillon est bien homogéne et les résultats obtenus sur cette couche (pe=1,3x10"Q.cm?,
Ro=4,9kQ/0, p=0,27Q.cm, p=1,4x10""cm™) sont comparables aux meilleurs résultats de la

littérature.
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Conclusion générale

Grace aux excellentes propriétés physiques et électriques du carbure de silicium, les
composants fabriqués a base de ce matériau présentent de meilleures performances pour les
applications de forte puissance que ceux élaborés sur silicium. A ce jour, plusieurs types de
dispositifs a base de 4H-SiC sont déja commercialisés pour 1'électronique de puissance.
Cependant, certaines briques restent encore a étudier plus en détail. C’est le cas par exemple
de I’implantation ionique. Cette étape est pourtant indispensable a la réalisation d’un
composant électronique. Le but de ce travail de thése est donc le développement de la brique
technologique ‘implantation ionique’ dans le carbure de silicium et les contacts ohmiques
associés. Dans ce manuscrit, nous avons présenté les principales expériences réalisées dans le

but d’atteindre cet objectif.

Ce mémoire commence par une présentation générale du carbure de silicium. Les techniques
d’élaboration du matériau, les principales propriétés physiques et électriques ainsi que les
principaux défauts dans le SiC ont été présentés. Nous avons également présenté un état de
I’art des composants en SiC existants sur le marché et les principaux procédés technologiques

nécessaires pour la réalisation de composants de puissance en SiC.

Compte tenu de la particularité du matériau SiC (dureté trés élevée, énergie de la bande
interdite importante), les techniques de caractérisation classiques ne sont pas bien adaptées a
ce matériau. Le développement de méthodes alternatives a donc été initié. Au travers du
chapitre 2, les principes de fonctionnement d’un AFM et des modes électriques associés SCM
et SSRM ont été présenté. Ces deux modes €lectriques ont été¢ développés récemment pour la
caractérisation électrique, a 1’échelle nanométrique, de matériaux et tout particuliérement les
matériaux a large bande interdite. Ces deux techniques sont toutes les deux des techniques
comparatives. De ce fait, les procédures de calibration SCM et SSRM sont décrites pour les

analyses de dopage.

Le premier objectif de ce travail a été d’étudier les processus d’implantation de type n dans le
3C-SiC et d’obtenir une couche tres fortement dopée par implantation tout en conservant une
bonne qualité cristalline. Des implantations azote, phosphore et la co-implantation

ORI 15,2
azote&phosphore ont donc été réalisées avec une dose constante de 1,3x10 °cm™ pour former
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une couche fortement dopée a 5x10"cm™ sur une profondeur d’environ 250nm. Du point de
vue physique, I’endommagement du cristal est d’autant plus important que la masse atomique
de D’espeéce implantée est élevée. Les échantillons implantés azote présentent donc un
endommagement plus faible que ceux implantés avec du phosphore. Du point de vue
¢lectrique, la co-implantation n’a montré aucune amélioration en terme de résistance
spécifique de contact contrairement a ce qui a été observé pour le 4H-SiC. Les valeurs de p.
obtenues pour chaque condition de recuit sont supérieures a celles obtenues avec les
implantations d’azote. L’implantation phosphore semble donc défavorable dans nos
conditions expérimentales. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec les échantillons
implantés N. La plus faible résistance spécifique de contact (pc=2,8X10'6Q.cm2) est obtenue
avec un contact Ti/Ni (25/100nm) sur une couche implantée N et recuite a 1400°C-30min.
Les résultats de résistance spécifique de contact ont été corroborés avec des mesures SSRM.
Pour un recuit a 1400°C, I’échantillon implanté azote donne une résistivité plus faible que
pour les implantations P et N&P. Un taux d’activation des dopants proche de 100% a été
estimé pour I’échantillon recuit a 1400°C-1h. Malgré ces résultats prometteurs, il n’y a, a
I’heure actuelle, aucun composant électronique sur le marché en 3C-SiC. Une des raisons
principales est que la densité de défauts cristallins est trop importante dans ce matériau. Ces
défauts entrainent une dégradation des performances et de la fiabilit¢ électrique des
composants. Nous nous sommes donc intéressé au comportement €lectrique des défauts et
nous avons réussi a mettre en évidence, pour la premiére fois, I’activité électrique des défauts
étendus dans le volume du 3C-SiC. En effet, les mesures SSRM ont révélé une trés faible
résistivité des défauts correspondant a une activité électrique trés élevée. Nous pouvons
estimer que 1’activité électrique des défauts est plus importante qu’un dopage azote a
4,7x10"cm™. Cette activité électrique est une préoccupation majeure pour le fonctionnement
des dispositifs électroniques, la réalisation des composants électronique en 3C-SiC n’est donc

pas envisageable a ce jour.

La suite du manuscrit expose une étude sur les propriétés physiques et électriques du 4H-SiC
implant¢ en Al a différentes températures et soumis a différentes conditions de recuit
post-implantation. Des implantations d’Al avec une dose de 4x10"”°cm™ & la température
ambiante, 200°C et 600°C ont été effectuées. Les échantillons ont ensuite été recuits a des
températures comprises entre 1650°C et 1850°C pendant 30min afin d’activer les dopants

implantés.
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Au travers des résultats de caractérisation physique, nous pouvons constater qu’en utilisant
une ‘cap-layer’ carbone, quelles que soient les conditions d’implantations et de recuits, la
rugosité de la surface du SiC reste toujours inférieure a Inm. Cependant, pour les échantillons
implantés a 600°C, nous avons observé une densité de défauts trés importante aprés des
recuits a une température supérieure a 1650°C. Les échantillons implantés a température
ambiante présentent un treés fort endommagement. Une couche amorphe d’environ 400nm de
profondeur a été observée sur 1’échantillon implanté non recuit. Méme aprés un recuit a
1850°C pendant 30 min, la couche implantée reste toujours trés endommagée. Les seuls
¢chantillons ne présentant pas de couche amorphe ni de densité de défauts trop importante

sont les échantillons implantés a 200°C.

Au niveau des propriétés électriques, aprés analyse par ¢-TLM avec un contact ohmique en
Ti/Al (100/300nm), la résistance spécifique de contact et la résistance carrée ont été extraites.
Pour les échantillons implantés a 200°C et 600°C, les valeurs de résistance spécifique de
contact et de résistance carrée mesurées sont du méme ordre de grandeur et plus faibles que
celles mesurées sur les échantillons implantés a température ambiante, quelle que soit la
température de recuit. Pour les trois températures d’implantation, le recuit a 1850°C donne
toujours le meilleur résultat. Une plus haute température de recuit est donc souhaitable. La
plus faible valeur de p. est évaluée a 1,3x10°Q.cm” pour 1’échantillon implanté a 200°C et
recuit & 1850°C-30min. Des mesures par effet Hall a température ambiante ont été réalisées
sur les échantillons recuits a 1850°C-30min. La concentration de porteurs (dopants activés et
ionisés a la température ambiante) a été évaluée a 6,4x1017cm'3, 1,4)(10180m'3 et 2,4)(10180m'3
pour les échantillons implantés respectivement a RT, 200 et 600°C. Nous pouvons noter que
pour une méme température de recuit post-implantation, la concentration de porteurs
augmente avec la température d’implantation. Ces résultats ont également été confirmés par

les analyses SCM.

En conclusion, nous avons déterminé le meilleur point de procédé qui est: implantation a
200°C et recuit a 1850°C pendant 30min. Le profil de dopage mesuré par SCM sur ces
¢chantillons est bien homogene et les résultats obtenus sur cette couche (pc=1,3x10'59.cm2,
Ro=4,9kQ/0, p=0,27Q.cm, p=1,4x10""cm™) sont comparables aux meilleurs résultats de la

littérature.

Enfin, nous proposons quelques études pour compléter ce travail. En ce qui concerne le

3C-SiC, la difficulté majeure aujourd’hui est la qualité du matériau. Compte tenu de la densité
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de défauts trop importante et de leur activité électrique, la réalisation de composants
¢lectroniques n’est pas envisageable. Il est donc nécessaire de développer des solutions
alternatives permettant de réduire la densité de défauts dans ce matériau lors de la croissance
ou tout au moins de les rendre électriquement inactifs. Ce travail a néanmoins permis de
confirmer que la méthode SSRM est parfaitement adapté a la caractérisation électrique

(homogénéité du dopage, activité électrique/densité de défauts) de ce matériau.

En ce qui concerne I’implantation d’aluminium dans le 4H-SiC, des mesures par effet Hall a
haute température et des analyses par DLTS seraient trés intéressantes afin d’évaluer la
concentration des centres de compensation (ou les niveaux profonds) pour les différents
points de procédé. Elle nous permettrait une étude plus approfondie afin de mieux maitriser
des propriétés électriques du matériau en fonction des conditions d’expérimentale. Des études
quantitatives par SCM et SSRM seraient également nécessaires pour déterminer le taux
d’activation d’Al en fonction des conditions d’implantation et de recuit. Une autre perspective
intéressante serait de réaliser des analyses TEM sur des échantillons implantés et recuits avec
des conditions expérimentales intermédiaires (par exemple : implantation a 400°C puis recuit
a différentes températures et durées). Cette étude plus compléte pourrait mettre en évidence le
mécanisme de formation et 1’évolution des défauts cristallins en fonction du budget thermique
lors de I’implantation et du recuit. Au final, la réalisation d’un démonstrateur de type diode
JBS ou JFET, en intégrant la meilleure condition d’implantation proposée de ce travail, serait
trés intéressante. Elle nous permettrait de comparer les performances entre le démonstrateur

réalisé et les composants commercialisés.
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Annexe

Annexe 1: Principaux contacts ohmiques réalisés sur SiC

type n

Matériau | Dopage (cm™) Recuit

5x10'®
épi.

3C-SiC Non recuit

3C-SiC 2,4x10" Non recuit

19
3C-SiC 6x10 900°C
imp. N

3,5x10"

" 1050°C Imin
épi.

5x10"

. Non recuit
imp. P

5x10%° 1000°C 1 min
imp. N sous Ar

3x10%°

) N it
imp. N on recui

19
Ni 1x10 950°C 10 min
epl.

2x10%° 1000°C 2 min

AN imp. P sous Ar

3,1x10" 800°C 2h

C/Ni épi. sous Ar

Ti/Ni/Al 7x10™® 1000°C 5 min

2x10" 900°C 10 min

Si/Ni épi. sous Ar/H2

1,3x10" 1100°C 3 min

NiCr .
épi. sous vide

1,3x10"
épi.

TiC Non recuit
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Annexe

Annexe 2 : Principaux contacts Schottky réalisés sur SiC

Matériau

(em™)

Recuit

Hauteur de
barriére
(eV)

Coefficient
d’idéalité

/*

600°C
30min

1,05

1,07

1,6x10™
épi.

Non recuit

0,6

1,04

5-9x10"
épi

Non recuit

1,15

5x10"

1,6x10"
épi.

1,5x10™
épi.

2-5x10"
(donneurs)

épi.

6,1x10"
épi.

6,1x10"
épi.

1x10'°
épi.

1x10'°
épi.

8a 13x10°
épi.

*non mentionné par les auteurs
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Annexe 3 : Production scientifique

-X. Song, J.F. Michaud, F. Cayrel, M. Zielinski, M. Portail, T. Chassagne, E. Collard,
D. Alquier, Evidence of electrical activity of extended defects in 3C-SiC grown on Si, Applied
Physics Letters 96, 142104 (2010)

-X. Song, A.E. Bazin, J.F. Michaud, F. Cayrel, M. Zielinski, T. Chassagne, M. Portail, E.
Collard, D. Alquier, Electrical characterization of nitrogen implanted 3C-SiC by SSRM and
c-TLM measurements, Materials Science Forum 679-680, 193 (2011)

-T. Defforge, X. Song, G. Gautier, T. Tillocher, R. Dussart, S. Kouassi, F. Tran-Vand,
Scalloping removal on DRIE via using low concentrated alkaline solutions at low

temperature, Sensors &Actuators: A. Physical 170, 114 (2011)

-X. Song, J. Biscarrat, J.F. Michaud, F. Cayrel, M. Zielinski, T. Chassagne, M. Portail, E.
Collard, D. Alquier, Structural and electrical characterizations of N-type implanted layers and

ohmic contacts on 3C-SiC, Nuclear Inst. and Methods in Physics Research B 269,2020 (2011)

-X. Song, J. Biscarrat, A.E. Bazin, J.F. Michaud, F. Cayrel, M. Zielinski, T. Chassagne, M.
Portail, E. Collard, D. Alquier, Dose Influence on Physical and Electrical Properties of
Nitrogen Implantation in 3C-SiC on Si, Materials Science Forum 711, 154 (2012)

-H.P.D. Schenk, A. Bavard, E. Frayssinet, X. Song, F. Cayrel, H. Ghoulil, M. Lijadi, L.
Naim, M. Kennard, Y. Cordier, D. Rondi, and D. Alquier, Delta-Doping of Epitaxial GaN
Layers on Large Diameter Si(111) Substrates, Appl. Phys. Express 5, 025504 (2012)

-J. Biscarrat, X. Song, J.F. Michaud, F. Cayrel, M. Zielinski, T. Chassagne, M. Portail, E.

Collard, D. Alquier, Ti Thickness Influence for Ti/Ni Ohmic Contacts on N-Type 3C-SiC,
Materials Science Forum 711, 179 (2012)
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-D. Alquier, X. Song, M. Lamhamdi, J.F. Michaud, F. Cayrel, Defect electrical activity at
nanoscale in Silicon Carbide and Gallium Nitride using Atomic Force Microscopy techniques,

E-MRS Fall meeting, September 13-17, 2010 Poland

- G. Gautier, F. Cayrel, M. Capelle, J. Billou¢, X. Song and J-F. Michaud, Room light anodic
etching of high doped n-type 4H-SiC on C and Si crystalline faces in HF electrolytes,
HeteroSiC June 27-30 2011 TOURS

-G. Gautier, F. Cayrel, M. Capelle, J. Billou¢, X. Song and J-F. Michaud, Anodic etching of
highly doped n-type 4H-silicon carbide ¢ and si crystalline faces: application to RF devices,
Porous Semiconductors-Science and Technology March 2012 Malaga. Second prix du

meilleur poster
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7 l Activation des dopants implantés
dans le carbure de silicium (3C-SiC
et 4H-SiC)

GREMAN

Résumeé

Ces travaux de thése sont consacrés a 1’étude de 1’activation des dopants implantés dans le carbure de silicium.
L’objectif est de proposer des conditions d’implantation optimisées pour réaliser le dopage de type n dans le
3C-SiC et de type p dans le 4H-SiC.

Nous avons tout d’abord étudi¢ les implantations de type n dans le 3C-SiC. Pour cela, des implantations de N,
de P et une co-implantation N&P avec les recuits d’activation associ€s ont été étudiés. L’implantation d’azote
suivie d’un recuit a 1400°C-30min a permis une activation proche de 100% tout en conservant une bonne
qualité cristalline. Une étude sur les propriétés électriques des défauts étendus dans le 3C-SiC a également été
réalisée. A I’aide de mesures SSRM, nous avons mis en évidence ’activité électrique de ces défauts, ce qui
rend difficile la réalisation de composants électroniques sur le 3C-SiC.

Nous avons ensuite réalisé une étude du dopage de type p par implantation d’Al dans le 4H-SiC, en fonction de
la température d’implantation et du recuit d’activation. Nous avons pu montrer qu’une implantation a 200°C
suivie d’un recuit a 1850°C-30min donne les meilleures résultats en termes de propriétés physiques et
¢lectriques.

Mot clés : 3C-SiC, 4H-SiC, implantation, activation électrique, contact ohmique, défauts étendus, SCM, SSRM

Abstract

This work was dedicated to the activation of implanted dopants in 3C-SiC and 4H-SiC. The goal is to propose
optimized process conditions for n-type implantation in 3C-SiC and for p-type in 4H-SiC.

We have first studied the n-type implantation in 3C-SiC. To do so, N, P implantations, N&P co-implantation
and the associated annealings were performed. The nitrogen implanted sample, annealed at 1400°C-30 min
evidences a dopant activation rate close to 100% while maintaining a good crystal quality. Furthermore, the
electrical properties of extended defects in 3C-SiC have been studied. Using the SSRM measurements, we
have evidenced for the first time that these defects have a very high electrical activity and as a consequence on
future devices.

Then, we have realized a study on p-type doping by Al implantation in 4H-SiC with different implantation and

annealing temperatures. Al implantation at 200°C followed by an annealing at 1850°C-30min lead to the best
results in terms of physical and electrical properties.

Key words: 3C-SiC, 4H-SiC, implantation, electrical activation, ohmic contact, extended defects, SCM, SSRM




