
L'OXYDATION    THERMIQUE    DU     SILICIUM

B. ROUSSET



PLAN

I - DEFINITION DE L'OXYDATION THERMIQUE DU SILICIUM

• Réaction chimique
• Utilisation du SiO2

II - PRINCIPE DE L'OXYDATION

• Mécanismes d'oxydation
• Définition des différents flux
• Cinétique d'oxydation, loi générale
• Cas particuliers : temps courts, temps longs

III - LES DIFFERENTS MODES D'OXYDATION

• Oxydation sous O2
• Oxydation sous H2O



IV    - FACTEURS MODIFIANT LA VITESSE D'OXYDATION

V     - LE MASQUAGE

VI    - QUALITE DE L'INTERFACE Si/SiO2 ET PIEGES DANS L'OXYDE -
REMEDES

VII   - CARACTERISATION DE L'OXYDE

VIII  - TECHNIQUES D'OXYDATION

IV    - PROBLEMES TECHNIQUES

VI    - NOUVEAUX ENJEUX

PLAN  (suite)



L'OXYDATION THERMIQUE DU SILICIUM

REACTION CHIMIQUE

Si(s) + O2(g)-> SiO2(s)
Si(s) + 2H2O(g) -> SiO2(s) + 2H2(g)

Fig. 1 : Tube d’oxydation standard



CARACTERISTIQUES
DU SiO2

• Isolant             Champ de claquage E = 10 x 106 V/cm
(Champ de claquage du Si3N4 E = 6 - 10 x 106 V/cm)

• Formation par interaction du Si et de l’O2

• Possibilité d’obtenir des couches trés minces (40 A°) (de 40 A° à 1 à2 µm)

• Attaque très sélective SiO2/Si par l’acide fluorhydrique



UTILISATION DU SiO2

en tant que diélectrique
• oxyde tunnel (60-100 Å)
• capacités (150-500 Å)
• grilles de transistors MOS (50-500 Å)
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Figure 2 : Capacité MOS Figure 3 : Transistor MOS

en tant que matériau
• masquage de dopants(2000-5000 Å)
• passivation de surface (2000-5000 Å) (CVD)

• isolation entre composants Procédé LOCOS 
• oxyde de champ (3000-10000 Å)
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MECANISMES D'OXYDATION

Croissance de l'oxyde à partir de l'interface

Fig. 4 : Modèle d’oxydation thermique (1)

X0



PARAMETRES DE LA REACTION DE SURFACE

• Température

• Apport d'espèces oxydantes

Dépend . du coefficient de diffusion des espèces dans l'oxyde
. de leur solubilité (la vapeur d'eau est environ 600 fois
plus soluble que l'oxygène dans le SiO2)

. de la pression du gaz oxydant

• Potentiel de surface ou énergie de surface

Dépend . de l'orientation cristalline
. de la concentration d'atomes dopants dans le silicium
. de l‘état de surface de la plaquette (préoxydation,

nettoyage)                         



CINETIQUES D’OXYDATION
MODELE DE DEAL ET GROVE

But: Trouver la relation existant entre l’épaisseur du SiO2 qui croît et les 
différents paramètres tels que la température, la durée de l’oxydation,
la pression et le débit de l’oxygène introduit dans le tube.

Flux: Nombre d’atomes ou
de molécules traversant
une surface unitaire par
unité de temps
(nombre/cm2sec)

Définition des différents flux

F1=hg(Cg-Cs)  (1)             hg: coefficient de transfert de masse
Cg: concentration des espèces oxydantes

dans le gaz

C  : concentration des espèces oxydantes
à la surface de l’oxyde

F2=-D(Co-Ci)/xo (2)           D  : coefficient de diffusion des espèces
oxydantes dans l’oxyde

Ci et Co : 
concentration des espèces
oxydantes à l’interface Si/SiO2 et 
à la surface de l’oxyde

xo : épaisseur de l’oxyde en croissance

F3=KsCi (3)                        Ks : taux de réaction à l’interface Si/SiO2 



CINETIQUES D’OXYDATION

Conditions à satisfaire pour le régime permanent

F1=F2=F3                 (4)

Solutions

X2+AX=B(t+ζ)         (5)

ζ : facteur pour prendre en compte l’épaisseur à t=0

A=2D(1/Ks + 1/h)    (6)

B=2DC*/N1              (7)  

h   : coefficient de transfert de masse relié à hg (h=hg/HkT)

C* : concentration d’espèces oxydantes à l’équilibre dans
l’oxyde

C*=HPg

H  : constante de la loi de Henry
N1: nombre de molécules oxydantes par unité de volume

d’oxyde  



CAS PARTICULIERS (1)

Temps courts

X=B/A(t + ζ)   (8) linéaire

Temps longs

X=√Bt             (9) parabolique



CAS PARTICULIERS (2)



Conséquence:  Réseau du silicium fragilisé d’où augmentation du coefficient de 
diffusion de plusieurs matériaux dans le réseau
H2O considéré comme une impureté pendant une oxydation sèche
(pureté des gaz-test à 1ppm)

CAS
PARTICULIERS (3)



MODELES D’OXYDATION [4] [5]



FACTEURS MODIFIANT LA VITESSE D’OXYDATION

- Orientation cristalline

- Les dopants

- La vapeur d’eau

- Le chlore

- La pression

- Le plasma et les photons



INFLUENCE DE L’ORIENTATION CRISTALLINE



INFLUENCE
DES

DOPANTS
SUR LA

CROISSANCE
D’OXYDE



INFLUENCE DE L’OXYDATION SUR LA REDISTRIBUTION DE DOPANTS

Coefficient de ségrégation m:

Rapport de la concentration des
dopants dans le Si sur la 
concentration des dopants
dans le SiO2

m<1 L’oxyde absorbe les dopants
Cas du bore

m>1 L’oxyde rejette les impuretés
Cas du phosphore, arsenic



INFLUENCE DU CHLORE

Avantage du mélange O2 +Cl

Augmente la cinétique d’oxydation

Réduit le nombre de charges mobiles dans le SiO2

Augmente la durée de vie des porteurs minoritaires dans le silicium

Réduit le nombre des défauts dans l’oxyde ce qui augmente la tension
de claquage

Réduit la densité de charges fixes à l’interface

Réduit les défauts d’empilement dans le Silicium

Sources de Cl: (HCl, Cl2, TCE, TCA, T-DCE)

Attention: Attaque anisotropique du Si, si débit d’O2 faible



SOURCES DE Cl

Réactions chimiques

Trichloroéthylène
4C2 HCl3 + 9O2 2H2O + 6 Cl2 + 8 CO2

Dichloroéthane
C2 H3 Cl3 + O2 2CO2 + 3 HCl

Trans - trichloroéthylene
C2 H2 Cl2 + O2    2 CO2 + 2 HCl

HCl
4 HCl + O2 2H2O + 2 Cl2



INFLUENCE DU CHLORE



INFLUENCE DU CHLORE



INFLUENCE DE LA PRESSION

Intérêt: Croissance de SiO2 sans redistribution importante des impuretés (température faible)

INFLUENCE DU PLASMA ET DES PHOTONS:

Plasma d’O2; Cinétique d’oxydation augmentée mais présence d’impuretés; Diélectrique de mauvaise 
qualité
Chauffage de plaquette par des lampes (Conséquence: Technique des oxydations rapides(RTP))



MASQUAGE DE DOPANTS

Exemple: Fabrication d’un transistor NPN

Nécessité de connaître l’épaisseur d’oxyde
suffisante pour masquer certaines zones de Si.
Attaque de l’oxyde thermique du Silicium par
l’acide fluorhydrique très sélective



MASQUAGE DE DOPANTS



QUALITE DE L’INTERFACE Si/SiO2

Qit : Charges d’interface (nombre/cm2eV) Peuvent changer d’état. Dépendent de la nature et
de la température d’oxydation, de l’orientation cristalline du substrat .

Qit :      , si T     , <100>

Remèdes: Recuit après métallisation (Al) à basse température sous gaz N2H2

CHARGES ET SiO2 (1)



Qf: charges fixes dans l’oxyde (nombre/cm2)

Situées dans les premiers 35A° de SiO2   (zone de transition entre le Silicium et le SiO2, SiOx)
Ne changent pas d’état (prédominance positive)
Modifie la tension de seuil des transistors MOS
Dépendent de la nature et de la température de l’oxydation, de l’orientation cristalline, de la vitesse
de refroidissement et du gaz utilisé pendant cette étape.

Fig.27: Densité de charges fixes
dans l’oxyde en fonction
de la température du recuit
pour des durées d’une heure
au maximum (Triangle de
Grove) [1]

CHARGES ET SiO2 (2)



Qm: charges mobiles (nombre/cm2)

Dues à la présence de Na+, K+, Li+, Cs+

Situées à l’interface métal, polysilicium/oxyde ou à l’interface Si/SiO2

Dépendent essentiellement de la propreté de l’oxydation, du four 
(nettoyage du tube: 6% d’HCl dans l’O2 à 1150°C pendant 4H), des
produits chimiques, de l’ambiance oxydante, du matériau de la grille,
de la manipulation de la plaquette, de la présence de résidus de résine

Entraîne une dérive de la tension de seuil
ex: Pour un oxyde de 250A°

1010cm-2         dérive de 0.1V
1012cm-2         dérive de plusieurs volts

Passivation (PSG (phosphosilicate glass)) recommandée car la contamination 
peut survenir aussi après la fabrication

Flash phosphore

CHARGES ET SiO2 (3)



Qot: charges dans l’oxyde

Pièges associés avec les défauts dans l’oxyde

Pièges qui peuvent se charger quand des électrons ou des trous sont introduits dans l’oxyde

L’exposition à des rayonnements entraîne la création de ces charges
( Evaporation par faisceau d’électron, pulvérisation, gravure plasma, insolation par faisceau 
d’électrons ou par rayons X, implantation ionique)

Remèdes: recuits similaires à ceux utilisés pour réduire le Qit

CHARGES ET SiO2 (4)



CARACTERISATION

Epaisseur

optique        couleur
spectrométrie
ellipsomètrie

physique     profilomètre
microsection + MEB

chimique     temps d’attaque (HF)

électrique    C(V)

Charges et Tension de claquage

C(V)              charges fixes
charges mobiles



LA CAPACITE MOS



MESURE  DE LA CAPACITE MOS: C(V)



DETERMINATION DES CHARGES FIXES DANS L’OXYDE



DETERMINATION DE LA CHARGE DUE AUX IONS MOBILES



APPLICATION A LA TENSION DE SEUIL D’UN TRANSISTOR MOS



SONDE AU MERCURE



PROBLEMES TECHNOLOGIQUES



NETTOYAGE DES PLAQUETTES AVANT OXYDATION (1)



NETTOYAGE DES PLAQUETTES AVANT OXYDATION (2)



NETTOYAGE DES PLAQUETTES AVANT OXYDATION (3)



NETTOYAGE DES PLAQUETTES AVANT OXYDATION (4)



SCHEMA GENERAL DU FOUR D’OXYDATION AET



FOUR HYDROX



EXEMPLE DE PROCEDE POUR 1100A° DE SiO2



EXEMPLE DE PROCEDE POUR 1µm DE SiO2



NOUVEAUX ENJEUX

Plus forte intégration: Réduction des dimensions           Diminution de la surface du canal (S)

Diminution de la consommation électrique           Diminution de la tension de grille

C= ε 0 εOXS
eOX

C doit augmenter              diminution de e, quelques nm, nouveaux procédés (oxydation sous vide) 

augmentation de ε, utilisation de nouveaux matériaux (dépôts)                                  

Q=CV



MATÉRIAUX CONSTANTE DIÉLECTRIQUE

SiO2 /Si3N4/SiO2 5-8 (a)

Si3N4 7-8 (a)

ZrO2 22 (a)

HfO2 21 (a)-40

Al2O3 9-11 (a)

Y2O3 15

ZrO2 25(a)

ZrO2-SiO2 12 (c)

HfO2-SiO2 11 (a)

Pr2O3 30 (c)

(Ba,Sr)TiO3 200 (c)

Ta2O5 25(a)-60(c)

TiO2 80 (c)

a:amorphe b:cristallisé

MATERIAUX A FORTES PERMITTIVITES (HIGH-K) [7] [8]
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