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Définition de quelques termes

Définition de quelques termes utilisés dans ce manuscrit”

Les noms employés pour les techniques de synthese et de caracteérisation des films
sont trés souvent longues a écrire. Pour simplifier, ils sont parfois remplacés par leurs
acronymes. Il arrive souvent que ces termes n’existent qu’en anglais. Pour la communauté
scientifique spécialisée dans ce domaine, ces termes sont donnés en anglais. Dans ce
rapport de these, nous garderons cette habitude et nous donnons ci-dessous la traduction
en francais.

SEM* : Scanning Electron Microscopy= Microscopie Electronique a Balayage (MEB*)
TEM™ : Transmission Electron Microscopy= Microscopie Electronique a Transmission
(MET)

AFM* : Atomic Force Microscopy= Microscopie a Force Atomique

FTIR* : Fourier Transform Infrared Spectroscopy= Spectroscopie a Transformé de
Fourrier Infrarouge

SIMS*: Secondary lon Masse Spectroscopy= Spectroscopie de Masse a ionisation
secondaire

XPS*: X-ray Photoélectron Spectroscopy= Spectroscopie des photo-électrons-X.

AES™* : Auger electrons Spectroscopy= Spectroscopie des electrons Auger.

XRD* : X-Ray Diffraction= Diffraction des Rayons X (XRD).

EDSX* : X-ray Energy Dispersive Spectroscopy (Spectroscopie a Dispersion des Energies
des Photons X).

SAED* : Selected Area Electronic Diffraction= Diffraction électronique a aire sélectionnée
MPACVD : Micro-wave Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition= Dépdt Chimique en
phase Vapeur Assiste par Plasma Micro-onde

PVD : Physical Vapour Deposition= Dép6t Physique en phase Vapeur

OES : Optical Emission Spectroscopy= Spectroscopie Optique d’Emission

TROES : Time Resolved Optical Emission Spectroscopy= Spectroscopie Optique d’Emission
Résolue dans le Temps.

TDP : Technique du Double Pulse.

Sccem : Standard cubic centimeter per minute= standard centimetre cube par minute
JCPDS : Joint Committe on Powder Diffraction Standard (ancien ASTM : American Society
for Testing Material, qui est devenu aujourd’hui ICDD: International Center for Diffraction
Data).

CN. : Nitrure de carbone.

SiCN : Carbonitrure de silicium (dans ce manuscrit, les films de SiC.N, seront désignés par
SICN).

* Les techniques annotées a laide d’un astérisque sont décrites en annexe. Les équipements utilisés et leurs
caractéristiques sont également mentionnés.
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Introduction générale

Le traitement de surface est une methode de plus en plus utilisee dans le domaine
des matériaux. La surface d’'un matériau peut se traiter de deux maniéres: soit par
modification de la surface a traiter (implantation ionique dans la matiere, nettoyage,
fonctionnalisation...), soit par déepét d’'un revétement (dur, adhérent, isolant, décoratif,
anticorrosion, antioxydant...] sur la surface a traiter. Le traitement de surface par dépot de
films minces peut se faire par voie chimique, par voie physique ou par voie physico-
chimique. Parmi ces techniques, les plus couramment utilisées sont:
¢ Le traitement par voie chimigue : cette technigue fut I'une des premiéres techniques

utilisées. Celle-ci consiste a introduire le matériau a traiter dans une solution chimique
portée a une température tres élevée. Cette technique nécessite parfois des produits
toxiques ou explosifs. Elle s'avere donc dangereuse pour I'opérateur et polluante pour
I'environnement.

¢ Le dép6t chimigue en phase vapeur assisté par plasma. Cette technique est basée sur
la réactivité physico-chimique de précurseurs gazeux actives par plasma. Elle sera
présentée avec plus de détails dans le § 1.4. et sera utilisée aux chapitres Il et lll de ce
manuscrit.

s Le dépot physique en phase vapeur: cette technique privilégie I'aspect physique par
rapport a la réactiviteé chimique. Elle consiste a condenser sur un substrat, de la
matiere évaporee ou pulvérisée d'un mateériau solide. Nous reviendrons en détails sur
ces techniques dans le § 1.4. Les résultats obtenus par cette technique sont présentés
dans le chapitre V.

Dans ce travail de these, nous allons nous intéresser particulierement aux traitements de

surface par revétements durs de films minces de nitrure de carbone [CN.) et de

carbonitrure de silicium [SICN). En effet, parmi les matériaux & base de carbone et d'azote
et/ ou de silicium, certains présentent des propriétés exceptionnelles.

Le nitrure de carbone, en particulier la phase B-CsNs, est un matériau hypothétique qui a
eté predit, par Liu et Cohen [1,2] dans les années 1989 a lissue de calculs semi-
empiriqgues, comme €étant un matériau qui aurait des propriétés avoisinant celles du
diamant. Il aurait donc des propriéetés tribologiques (frottement, adhésion, usure...],
thermiques (conductivité thermique, stabilité thermique ...J, chimiques [corrosion, surface
actives ou passives), structurales (micro-nano structure), optiques [diffusion, transparence,
réfraction...), électriques [bande interdite, émission de champ..] acoustiques (grande
vitesse de propagation des ondes acoustiques) et surtout mécaniques (durete, élasticite,
fatigue...), intéressantes. Il pourrait donc avoir de nombreuses applications, notamment en
meécanique, en médecine et en optoélectronique. Il a été 'objet de nombreuses publications
dans les huit premieres années qui ont suivi les travaux de Liu et Cohen. Ensuite il y a eu
une accalmie, a cause des nombreuses difficultés rencontrées et du pessimisme quant a
la possibilité méme de réaliser un tel mateériau. Depuis quelques années, un nouvel
engouement renait et beaucoup d’intéréts sont portés a la synthese de ce matériau.

Depuis le début des travaux sur ce matériau, plusieurs equipes de recherche ont tenté sa
synthese par différentes techniques mais en vain. Plusieurs auteurs ont établi des bilans
sur les techniques de synthese et de caracteérisation les plus couramment utilisées pour le
dépot des films de nitrure de carbone [3- 7). Ces auteurs ont releve, les avantages et les
limites de chacune de ces techniques utilisées. Ces dernieres sont nombreuses et variées.
Elles s’étendent de la voie purement chimique a la voie purement physique, en passant
parfois par une combinaison des deux methodes. Cependant, les techniques de synthese
les plus couramment utilisées, qui se rapprochent de celles qui sont utilisées dans le travail
gue nous allons présenter, sont: le dépot par faisceau d'ions [8], le dépbt par ablation
laser [9], le dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasma, a la résonance
cyclotronique électronique [10,11], en couplage inductif [12], en courant continu [13], en
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radio fréquence [14], en micro-onde [15-17] et le déepdt physique en phase vapeur assisté
par pulvérisation magnétron réactive [18,19]. En effet chacune de ces techniques utilise au
moins I'un des processus mis en application dans le cadre de notre étude: I'aspect
réactivité chimique et I'aspect énergetique.
Apres les premieres tentatives de réalisation de ce matériau par des techniques diverses,
certains chercheurs ont pensé qu'il s’agissait d'un probleme énergétique plutét que de
réactivité chimique. Ces derniers ont donc opté pour I'implantation d’azote dans le carbone
par faisceaux d’ions a faible et haute énergie avec ou sans polarisation du substrat. Toutes
ces equipes avec toutes ces techniques sont parvenues pour la plupart & des composes a
base d'azote, de carbone et de silicium, avec des stcechiométries et des mélanges de
phases variés et incontrolés. Plusieurs types de précurseurs ont egalement éte testes,
mais aucun gaz ou melange gazeux a base d’azote et de carbone, n'a donné de résultats
probants. Malgré le nombre important de travaux effectués par de nombreuses equipes de
recherche, employant diverses techniques et précurseurs, personne n'a pour linstant
réussi a réaliser un film mince contenant uniqguement la phase -CsN.. En général, cette
phase est obtenue en tres faible quantité dans les films et trés souvent au mieux, elle est
meélangée soit a une phase amorphe de CN. soit a d’autres phases cristallines de CsN..

Les resultats des travaux réalisés jusqu'a présent font I'objet de beaucoup de

contradictions et de controverses a cause du manque de références sur la synthése de ce

type de matériau. En effet, ce matériau n'existe pas a I'état naturel pour pouvoir réaliser
des comparaisons entre les caractéristiques des films synthétiques et celles du matériau
naturel. Cette comparaison a par exemple eté possible au début des travaux sur le diamant
qui existe a I'état naturel. S’inspirant du succes obtenu sur la synthese des fims de
diamant par la technigue de dépdt chimique en vapeur assisté par plasma micro-onde
dans des meélanges gazeux Hs/CH., qui a été I'objet des trois derniéres théses soutenues
au laboratoire LPMIA [20-22], ce travail portera dans un premier temps sur I'étude des
décharges N./CH. en plasma micro-onde continu et pulsé pour la synthese de films minces
de CN. et de SiCN. La seconde partie consistera a realiser les mémes types de films par la
technique de depdt par pulvérisation magnétron réactif DC dans un mélange gazeux

N-/Ar. Cette étude complémentaire et comparative des deux méthodes sera menée afin

d’obtenir des films pour des applications industrielles.

Ce travail de these se situe dans le cadre du Work Package « traitements de surfaces

(TRASU] » d'un projet de recherche européen intitulé "development of innovative surfaces

by means of optimized plasma techniques and technological transfer to industries".

Ce Work Package (WP1] vise a développer de nouveaux types de traitements de surface

pour ameliorer les propriétés des materiaux telles que I'adhésion, I'usure et la durete.

L'objectif est donc d’apporter une contribution a I'étude et a I'optimisation des mécanismes

de croissance des films minces de CN. et de SiICN par dépét chimigue en phase vapeur

assisté par plasma micro-onde (MPACVD] et par dépot physique en phase vapeur [PVD),
en pulvérisation magnétron réeactive.

+¢ Ce travail de these est le début d’'une nouvelle thématique au sein du LPMIA. Dans le
premier chapitre, nous ferrons donc un état de I'art sur les films de CN. et de SiCN.
Nous présenterons les difféerentes techniques couramment utilisées pour la synthése
de ces types de films et les différentes applications espérées.

* Dans le second chapitre, nous décrirons de facon plus approfondie la technigue
MPACVD et le dispositif expérimental utilisé dans la premiere partie du travail
expérimental. Les résultats des etudes realiseées sur le plasma micro-onde en regime
continu et les films obtenus en fonction des parametres expérimentaux seront
présentés. Pour cela, des études préliminaires /n-situ des décharges seront effectuées
par spectroscopie optique d'émission [OES), en fonction des parametres
expérimentaux, afin de déterminer les especes emissives présentes dans le plasma et
de comprendre leurs réactivités. Des films seront réalisés, en fonction des parametres
expérimentaux, en tenant compte des résultats des études préliminaires /n-situ des
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décharges. Ces films obtenus seront par la suite caractérisés ex-situ, par différentes
techniques de caractérisation. Une corrélation sera ensuite etablie entre les
parametres expérimentaux et les caractéristiques des films pour optimiser les
techniques de synthese et les propriétés de ces derniers.

*» Dans le troisieme chapitre, les études concernant le diagnostic plasma, la synthése et
la caractérisation des films sont effectuées pour des plasmas micro-onde en régime
pulsé. Les mécanismes de création et de perte des especes présentes dans le plasma
sont proposes afin de déterminer le rdle de chaque espece dans les processus de
dépot et de gravure des films.

+ Dans le quatrieme chapitre, nous proposons des mécanismes de croissance. Le role
du silicium sera expliqué a partir des résultats obtenus pour des films realisés sur les
substrats de silicium (100)] et de cermet (WC-Co).

¢ Dans le dernier chapitre, des films de SiCN sont réalisés par dép6t physique en phase
vapeur assisteé par pulvérisation magnétron reactive DC dans le mélange gazeux N./Ar.
Les films obtenus seront également caractérisés par les techniques utilisées
précédemment. La fonctionnalisation de ces films est examinée grace a des tests
tribologiques.

En conclusion, nous faisons la synthese des résultats obtenus par MPACVD et par PVD, et

nous donnons quelques développements possibles que ce travail permet d’envisager.
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|. Chapitre |: Etude bibliographique de la synthese de films
minces de nitrure de carbone et de carbonitrure de silicium

1.1. Motivations

Ce travail de these, comme la plupart des études effectuées sur la synthese des films
de CN. est mativé par le travail de Liu et Cohen publié en 1989 [1]. En effet, ces derniers
ont montreé gu'il serait possible de realiser des films de nitrure de carbone, en particulier la
phase BC:N. de ce matériau, qui aurait des propriétés proches de celle du diamant. Cette
prediction est par ailleurs inspirée d'autres travaux réalisés quelques années plutot, en
1985 [2] par Cohen, sur le calcul de la dureté de certains matériaux des groupes I, lll, IV,
V et VI de la table périodique. Dans cette publication, il a défini la dureté (module de
compressibilité volumique) Bo comme étant une variation de pression P exercée sur un
materiau pour une variation relative de son volume (V).

Vdp

B = —_—— I"I
" qv

avec V le volume du matériau et P la pression exercée sur ce dernier.
La pression pouvant egalement exprimer une variation d’'énergie interne,

du
- -2
P=a
ou u est I'énergie interne du mateériau. La relation -1 devient donc :
vd®
B, = 13
dVv

Ce modele n’est valable que pour un certain nombre de cristaux alcalins et de solide de gaz
inerte. Pour les métaux avec le modele des électrons libres la dureté peut s’exprimer par
I'expression suivante :

2
By =1k, 14

Avec Er I'énergie de Fermi et n la densité des électrons. Il a ensuite étendu le modele aux
semi-conducteurs en supposant que la liaison covalente peut étre représentée par un
cylindre de volume [n*2a)°d avec d (A) est la distance interatomique et a (A) est le rayon de
I'atome de Bohr. Avec cette approximation, nous obtenons la relation suivante

B,(GPa)=45,6E,d"" 15

E. représente la bande interdite. Cette bande étant proportionnelle a d (E.cd®) pour les
materiaux tétraédriques ayant 8 électrons de valence par paire d’atome, cette relation
devient :

B,(GPa)=1761d >’ -6

En confrontant la théorie et les résultats expérimentaux sur des semi-conducteurs du
groupe IV, l'ionicité des éléments a été prise en compte et la relation empirique a éte
reajustée pour obtenir

| 1 3
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B,(GPa) = (1971-2202)d >’ -7

A est un parametre empirique d’ionisation atomique (A=0; 1 ou 2 respectivement pour
les éléments du groupe IV, llI-V et II-VI).

Cette derniere est valable pour les élements du groupe IV, lII-V et II-VI.

En utilisant cette relation, et en supposant gqu’il est possible de former un composeé
tétraedrique entre le carbone et l'azote, sachant que la distance interatomique G-
C= 1,54 A et celle de C-N= 1,47 A, la dureté de ce compose avoisinerait 483 GPa. Cette
valeur est plus grande que celle du diamant 435 GPa. C'est de cette supposition qu’est nee
la polémique sur I'expression « CsN. plus dur que le diamant ».

La plupart des travaux sur la synthese des films de nitrure de carbone ont véritablement
commenceé dans les années 1989 a la suite de la publication des travaux de Liu et Cohen
[1]. Quelques mois plus tard, ces derniers [3] compléetent leurs travaux par une étude
comparative entre le fSisN. et BCsN.. L’accord parfait entre les calculs effectués a partir
des énergies totales des pseudo-potentiels du BSisN. et les résultats expérimentaux
permettent de prédire les propriétés de BC:N. en s’inspirant de celles du BSi:N.. Liu et
Cohen [4], en s’inspirant de leurs travaux de 1985, ont par la suite amélioré la relation qui
permet d'obtenir la dureté des matériaux covalents, en tenant compte des facteurs
d'ionicité et du nombre d’atomes voisins. La relation finale devient donc la suivante :

(N_)(1972-2204)
4d*>

<N> = nombre de coordination, c'est a dire le nombre de proches voisins: 4 pour les
systemes tétraeédriques et la moyenne pour les autres systemes d’atome. Si un compose a
x atomes de I'éléement A avec n. atomes voisins de I'élément B et les n. atomes de
'éléement B ont y voisins de 'élément A, alors le nombre de coordination est égale a:

nxXy+n,xx

-8

B,(GPa) =

n +I’l2

4x3+3x4
Pour le nitrure de carbone, le nombre de coordination est donc % =343

En se servant de I'équation précédente et des parametres des matériaux [parametre
d’ionisation, nombre de coordination, distance inter atomique), le Tableau -1 ci-dessous
nous donne la dureté de quelques matériaux calculée a partir des modeles empiriques de
Liu et Cohen.

Matériau d (A) 7y (N.) B.(GPa)
SiaN. 1,74 0,57 3,43 228
Diamant 1,54 0 4 435
BC:N. 1,47 057 3,43 411
BN 1,56 1 3,5 367

Tableau I-1 : Dureté de quelques matériaux en fonction des distances interatomiques, du paramétre empirique

d’ionicité A et du nombre de coordination <N . > .

La dureté du BC:N. donnée dans le tTableau I-1, obtenue par le calcul avec I'équation I-8,
est effectivement proche de celle du diamant.

w 14
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Figure I-1 : Distance interatomique et dureté des films de type Si,Cs..N, pseudo-cubique selon les calculs de

Betranhandy et al. [5]

Sur la Figure I-1, en utilisant cette méme relation de Liu et Cohen (I-8), Betranhandy et al.
[5] ont egalement montré par simulation que la dureté des films augmente lorsque « n »
diminue dans les composeés de type SiCa:Na
C'est cette proximité de la dureté BC:N. a celle du diamant, obtenue par le calcul, qui a

suscite tout I'intérét des nombreuses etudes effectuées sur la synthése de ce matériau.

Selon Holleck et &/ [B], les matériaux durs peuvent étre classés sur un diagramme en
fonction des liaisons atomiques et de leurs propriétés (stabilité, dureté, adhérence). Valero
[7] a représenté ce diagramme dans ses travaux de these (voir Figure I-2).

liaison
matériaux métallique
de type
métallique

tenaces

matériaux

matériaux covalents

ioniques

stables

liaison
covalente

'Ilafsun ZrOYAO,
ionique <~

Figure I-2 : Diagramme de classification de quelques matériaux en fonction de leurs propriétés selon Valero [7]

Sur la Figure -2, Valero montre que les matériaux a liaison covalente présentent une
grande dureté, ceux qui ont des liaisons meétalliques sont plus adhérents alors que les

Ahoutou Paul KODUAKOU
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materiaux a liaison ionigue sont beaucoup plus stables. Parmi les matériaux durs, nous
pouvons observer la présence du CN. dans la liste des matériaux a liaison covalente.

I.2. Les différentes phases du nitrure de carbone

Le GCsN. peut exister sous différentes phases. Les phases graphite, alpha, cubique,
pseudo cubique, beta, zinc-blende sont souvent citées dans la litterature [8]. Sur la Figure
I-3, Kroke et &l [9] ont représenté en trois dimensions certaines phases couramment
rencontrées dans la littérature. Ces phases sont d’ailleurs le plus souvent issues de
résultats théoriques qu’expérimentaux.

Figure I-3 : Six des différentes phases de nitrure de carbone proposées par Kroke et al. [9], avec les atomes de
carbone en noir et I’azote en vert (a) a-C3Ny, (b) f-C;N,, (c) C3N,pseudo-cubique, (d) C3N, cubique, (e) spinel-
C;N,, (f) A-C3Ny

Parmi ces phases présentées ici par Kroke et a/ [9], celles qui apparaissent le plus
couramment dans les films réalisés par de nombreuses techniques sont : la phase cubique
c-C:N., la phase a-C:sN. et la phase B-CsN.. Toutes ces phases sont proposeées a partir des
phases de SisN.. Une description succincte de ces phases est donnée ci-dessous.

e La phase o-CsN. est plus stable (25 kcal/mol) que la phase B-C:N.. Elle est d'une
symetrie hexagonale et la maille élémentaire contient 28 atomes. Elle est du groupe
d’espace P31c. Les parameétres de maille sont a= 4,487 A, c= 6,719 A. La dureté est
estimée a 407 GPa [10].

e La phase B-C:N. est hexagonale et du groupe d’espace PE3,/m. La maille élémentaire
contient deux unités formulaires (6 atomes de carbone et 8 atomes d’azote), soit 14
atomes. Selon Liu et a/ [11], les atomes de carbone et d’azote sont situés dans la
maille cristalline a i[X[C,N)‘ Y(E:,N],, 1/4], i[Y[DN] 'X[C,N), 'X[C,N],, 1/4], i['Y[C,N],, X[C,N]‘ 'Y[DN],, 1/4] et deux
autres atomes d'azote situes a *(1/3, 2/3, 4] avec, X= 0,178, Y=0,772,

16
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Xv=0,331, Yx=0,033. L'atome d'azote est dans une symétrie trigonale alors que le
carbone a une symeétrie tétragonale. Les trois atomes d'azote sont dans un plan.
L’atome d’azote a une hybridation sp® alors que le carbone est dans une hybridation de
type sp’. L'angle formé par les liaisons N-C-N en hybridation sp® est autour de 108-112
° alors gu'il est autour de 112-124 ° en hybridation sp® pour les liaisons C-N-C. La
dureté de cette phase proposée dans la littérature varie beaucoup d'un auteur a
I'autre. Ainsi Cohen propose une dureté de 427+ 15 GPa [12]. D'apres Liu et a/. [3], la
vitesse de propagation du son dans ce matériau serait de I'ordre 11000 m/s et peut
avoir une bonne conductivité thermique. Son énergie de cohésion relativement large de
I'ordre de 85 eV/cellule pourrait le rendre métastable. Les travaux de Corkil et &/ [13]
suivi de ceux de Cohen [14] ont prédit par des calculs une bande interdite indirecte
autour de 6,64 eV et une bande interdite directe de 6,75 eV pour cette phase. Ces
calculs sont basés sur des corrections effectuées sur les Approximations de Densité
Locale (LDA]) habituelles. Cette approximation tient compte du champ local et de
I'énergie interne. En effet, la LDA donne plutét, une bande interdite d’environ 3,2 eV.

e |a phase c-GsN. contient 28 atomes par cellule unitaire. Les atomes de carbone et
d’azote sont tous les deux en hybridation sp®. Selon Liu et a/ [11], ils forment un angle
d’environs 108-110 °proche de celui d'un tétraedre parfait. Les atomes de carbone
sont situés dans la maille a (1/2, 1/2, 0) avec une permutation circulaire et les
atomes d’'azote sont situé a (Xy, Xy, Xa]) et [-Xy, -Xs, Xv] avec une permutation circulaire
egalement et Xo= 0,254. Kroke et a/ [9] ont estimée la dureté de cette méme phase a
pres de 496 GPa.

Le Tableau I-2 donne quelques caractéristiques structurales de quelques phases de CsN..

Phase | Groupe Parametres de | Durete | Energie de | Bande Volume par

Et ref d’'espace | maille (GPa) cohesion (eV) | interdite (eV] | unité de cellule
a c (A°/unite)

-GN

[15] P31c 6,446 4,686 438,8 64,59 367 42

B_CENA

[15] PB3,/m 6,684 2,394 4541 64,35 3.25 42,2

[11] 6.41 2,40 437 47,71

c-CsN

[158] 143d 343 491 63,30 2,82 39,1

[11] 425 486,56

*par unité formulaire

Tableau I-2 : Caractéristiques structurales de quelques phases de C;N, rencontrées dans la littérature

Matessini [8] a montré dans ses travaux de these que la phase oGN: est
thermodynamiquement plus stable que la phase B-CsN. qui est elle-méme est plus stable
que la phase c-GC:N.. Il a également montre, a partir du calcul de la dureté par plusieurs
meéthodes différentes que la phase aC:N. serait moins dure que la B-C:N. qui serait elle-
méme moins dure que la c-C:N.. Ces deux dernieres seraient méme plus dures que le
diamant. La phase BC:N. est la plus recherchée pour sa bonne stabilité par rapport a la
phase cubique et sa meilleure dureté par rapport a la phase alpha.

.3. Le carbonitrure de silicium

Le diamant et les matériaux binaires de type SiC, SIN. et CN. ont tous
individuellement des propriétés intéressantes. En effet, le SiCx est connu pour sa durete et
ses propriétés électroniques, le SiN« pour ses propriétés de transparence optique et le CN.
pour sa dureté. Tous ces matériaux réunis en un compose solide pourraient former un film

| 17
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de SICN avec des propretés excellentes reunissant celles des mateériaux qui le composent,
en jouant sur les taux des éléments et des phases.

En plus de ces proprietés mécaniques, le SICN a également été eétudié pour des
applications en optoélectronique. Xie et a/ [16] ont montré qu'il pourrait jouer un role
important, dans la fabrication de cellules solaires, de mémoire optique, et dans les depots
antireflet grace a sa bande interdite élevée comprise entre celle du SiCx (2,86 eV] et celle
du SisN. (5 eV). lls ont aussi montré que le SICN possede une bonne propriété d’émission
de champ (3,3 mA/cm® pour 24 V/uA). Chen et al [17] ont montré la possibilité de
reduire la bande interdite et augmenter la photosensibilité dans I'UV en augmentant le taux
de carbone dans les fiims de SiICN pour des applications en photo-détection UV par
exemple.

Par ailleurs la synthése de films de SiCN est possible et a déja été realisée par différentes
techniques dont le dépot physique en phase vapeur [18-20], le dépot assisté par plasma a
la résonance cyclotronique électronique [21], le dép6ét par ablation laser, le dépdt assisté
par plasma a filament chaud [22-24] et le dépbdt chimique en phase vapeur assisté par
plasma radio fréquence [16] ou par plasma micro-onde [25- 29]. Betranhandy et a/. [D]
ont montré par des calculs d’approximation de pseudo potentiel, en minimisant I'énergie
interne des mateériaux en fonction du volume, que la dureté des composeés solides de type
Si:CN. ou SiC:N. par exemple pourraient avoir des duretés comprises entre celles des films
de C:N. pseudo-cubique et celles des films de SisN. (Voir Figure -4).

~——M—— B0 obtenue par simulation de la phase SinC3-uN4

45 0 ~ —#— B0 obtemme par calcul en utilisant la relation de Cohen pour les phases pseudo cubique C3N4 ou Si3N4
——W—— B0 obtenue par calcul en utilisant Ia relation de Cohen pour les phases SinC3-nN4
&
»
4 OD il (_)/’:/ Z
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Figure I-4 : Duretés des films de Si,Cj;.,Cy4 pseudo-cubique en fonction de n selon Betranhandy [5]

La Figure -4 montre que la dureté des films augmente au fur et & mesure qu'on réduit le
taux de silicium dans le SisN. et qu'on incorpore du carbone pour tendre vers le GsN.. Il
serait donc possible d’obtenir une dureté proche de celle du CsN. en contrélant le taux de
silicium et de carbone.

Sur la Figure I-5, Chen et a/ [30] ont présenté un diagramme permettant d'obtenir des
phases cristallines ou amorphes de SiICN en fonction des taux des éléments qui le
compose.
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o Cristallins
e Amorphes

Figure I-5 : Diagramme de phase de SiCN a 900 °C d’aprés Chen et al. [30].

Le diagramme de la Figure -5 montre un passage de la phase amorphe a la phase
cristalline en augmentant le taux d'azote dans le film. Les films de SIiCN cristallisés obtenus
par MPACVD sont plus riches en azote (50 % en MPACVD contre 30 % en ECR] et plus
durs (30 GPa en MPACVD contre 22 GPa en ECR] que les films amorphes de SiCN
obtenus par ECR-CVD. Par ailleurs, Chen et &/ [30] ont montré de facon expérimentale que
I'ajout du silicium au film de CN. entraine une augmentation des propriétés optiques de ce
dernier. lls ont obtenu une augmentation de l'indice de réfraction en passant de 1,7 pour
un film de CN. sans silicium (CssNs) @ 2 pour un film de SiCN avec 8 % de silicium [SisCsolNaz).
Ils ont également montre (a travers d’autres travaux) que l'indice de réfraction des films de
SICN pouvait atteindre 2,2 [10,31]. Dans ces travaux, ils ont montré que certaines phases
de SICN ont des propriétés électroniques intéressantes comprises entre celles du SisN. et
celles du GsN.. En effet, a travers des calculs de LDA (Approximation Locale de Densité), ils

ont trouvé une bande interdite d’environ 3,5 eV, comprise entre celle du aSisN. (4,62 eV)

et celle du aCsN. (3,69 eV). La bande interdite diminue lorsque le taux de carbone dans les
films augmente. Chen et &/ [30] ont montre que la nature des liaisons chimiques SiN et SiC
contribuent a la stabilité des films. En effet par des calculs ab /nitio, ils ont montré que les
liaisons Si-N dans Si-C-N sont plus courtes (1,69 A) et plus stables que les lisons Si-C-N qui
sont plus longues (1,86 A). L'énergie totale de la configuration Si-N-C est plus grande (de
0,65 eV en valeur absolue]) que celle de Si-C-N. lls ont montré dans un autre travail [32]
que le dopage des films de CN. au silicium favorise également I'augmentation de l'indice de
réfraction. Du et a/. [19,20] ont montré que les flms de SICN déposés par PVD et recuits
sous atmosphere [H: ou N:) & des températures comprises entre 750 et 1200 °C
présentent une forte photoluminescence. lls pourraient donc étre utilisées pour des
applications potentielles en optoélectronique. Gao et a/ [21] ont réalisé des dépots de SiCN
en combinant une source ECR et la pulvérisation magnétron. Ills ont montré gu’en
favorisant la formation des liaisons de type C-Si et C-N au détriment de Si-N par le biais de
'augmentation du taux de carbone, les films deviennent plus durs, méme si cela entraine
une diminution de leurs bandes interdites. Jedrzejowski et a/ [33] ont montré
'augmentation de la dureté des films de SiN auxquels ils ont incorporé du carbone pour
former du SICN. Chen et a/ [10] ont également montré par des calculs que la substitution
des atomes de Si par ceux de C augmente la dureté des films de SICN du fait de la plus
forte liaison CN par rapport a SiN.
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Une autre facon d'obtenir du SiICN est d’incorporer du silicium dans les films de CN.
Sarangi et gl [23,24] ont montré que le dopage du CN. au silicium pouvait augmenter ses
propriétés optiques et mécaniques. lls ont montré que les films dopés au silicium sont plus
durs et plus adhérents que les films de CN.. Ramos et a/. [34] ont montré que le nitrure de
carbone contenant du silicium réduit le coefficient de friction dans un environnement
humidifié contrairement au nitrure de carbone simple.

Badzian et al [27] ont également montré que le SICN est un matériau dur, antioxydant et
anticorrosion. lls ont méme désigne le SICN comme étant un probable rival du nitrure de
bore cubique qui est considére comme l'un des matériaux les plus durs au méme titre que
le diamant. En 1999 [30] ils ont réalisé des tests de dureté sur des films de SiCN. La
micro dureté de Vickers du film de SiCN (3296 kg/mm?) avoisine celle du nitrure de bore
cubigue (4000 kg/mm?). Pour ces auteurs, la stabilisation du Cs:N. nécessiterait un
troisieme élement, en lI'occurrence des composeés ternaires de type BCN ou SiICN [35]. Le
SICN apparait donc comme le matériau dur et stable qui servirait de matrice pour
I'obtention du CsN..

4. Les différentes techniques de synthése de films minces de CN. et SiCN

La technique de synthése que nous allons utiliser (MPACVD) étant une technigue
basée sur des processus physico-chimiques, il est important de connaitre le
fonctionnement et les avantages des autres techniques utilisées dans la littérature afin de
les mettre au profit de la notre.

Depuis la prédiction de la possibilité de réaliser le fC:Ns, de nombreuses techniques
ont été utilisées pour réussir la synthese des films a base de carbone et d'azote en
loccurrence la phase BCsN.. Parmi ces techniques, les plus couramment utilisées et
rencontrées dans la littérature sont celles que nous allons décrire ci-dessous.

l.4.a. L’implantation par faisceaux d’ions

L'implantation d’'ions permet de former une fine couche de nitrure de carbone a la
surface d’'un matériau carboné par implantation de d’azote ou par implantation de carbone
a la surface d'un matériau nitruré. Pour cette technique, dépdt et implantation se
produisent simultanément. C'est une technique tres précise dans laquelle on peut
controler la profondeur dimplantation, la concentration des especes dans le film. Les
parametres importants & prendre en considération pour cette technique sont : le type de
substrat, le type d'ion, la température du substrat, la dose et I'énergie des ions. Elle a éte
beaucoup utilisee dans les années 1990-2000 par de nombreux auteurs [36,37]
Hoffman et a/ [38] ont implanté a 0,5 keV et 50 keV, des ions N:" a forte dose (10" cm?)
dans des substrats de carbone a faible densité, mais n'‘ont pas retrouvé de phases
cristallisées dans les films méme si les énergies de liaisons obtenue par XPS
correspondent aux énergies de liaisons proposées dans la phase BC:N.. Gouzman et &l
[39-40] ont implanté par exemple des ions N:" de 500 eV dans du graphite et du diamant
sous vide [4.10° torr) avec une température de substrat variant de 300 a 800 K. Une
dose d'azote de saturation, située autour de 10" ions/cm?, permettant d’obtenir I'équilibre
dynamique entre I'implantation de I'azote et la gravure du carbone a été utilisée. Cao et al.
[41] ont également réussi a implanter de I'azote atomique dans du diamant et ont montre
gu’il est préférable d'utiliser des ions de faible énergie pour obtenir des liaisons CN plus
fortes de type sp®. Dans leurs cas, I'implantation des ions a 60 eV endommage le film de
diamant en favorisant plutét les liaisons de type sp® C-C ou C-N alors qu'a 10eV elle
favorise les liaisons de type sp® C-N. A faible énergie des ions, Boyd et a/ [42,43] ont
montreé que c'est la dose d'ions qui contrdle le taux d'azote dans le film. Tsubuchi et a/.
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[44,45] ont réalisé des depots de flms de nitrure de carbone par faisceaux d'ions CN' et
C- simultanément sur du silicium. lls ont obtenu des films avec un taux d’azote qui diminue
legerement (de 50 a 40 %)]) lorsque I'énergie des ions varie de 50 a 400 eV. En combinant
des ions positifs [N’, N=') et négatifs (C, C:, CN), ils ont montré que le taux d'azote est plus
eleve pour une combinaison d'ions atomiques que pour une combinaison d’ions
moléculaires, a cause des nombreuses collisions provoquées par les molécules.

1.4.b. Le dépét par ablation laser

Cette technique consiste a pulvériser une cible de carbone par un faisceau laser
pulsé et a deposer sur un substrat, dans un environnement contenant de |'azote.
Riascor et al. [46] ont dernierement utilisé cette technique pour la synthése de films de
CN.. Les caractéristiques du laser utilisé sont: une longueur d'onde de 1064 nm, une
energie de 500 mdJ et une durée de pulse de 7 ns. D'apres cette équipe, cette technique
permet d'obtenir des films de dureté et de module d’élasticité avoisinant ceux des films qui
sont obtenus en PVD, en jouant sur les parametres comme la pression et le flux d’énergie
du laser. Dinescue et al. [47] ont également utilisé cette technigue pour réaliser des films
de CN. Le laser utilisé dans leurs cas a une longueur d’'onde de 308 nm, avec une durée
de pulse de 30 ns et une fréquence de 10 Hz. Le flux d’énergie varie entre 3 et 12 J/cm®.
Ils se sont intéresses particulierement a la formation des radicaux CN et C: qui pourraient
avoir des roles importants dans la formation des films de CN.. lls ont montré par exemple
que la formation du radical CN est une réaction exothermique issue de la gravure du
carbone de la cible par I'azote atomique.

l.4.c. Le dép6t par plasma a la résonance cyclotronique électronique

Beaucoup de travaux ont été réalisés sur le dépot de films minces de CN. et de
SICN par la méthode du dépét chimique en phase vapeur assisté par plasma a la
résonance cyclotronique électronique [48,49]. Le réacteur est généralement equipé d'un
génerateur micro-onde fonctionnant a une fréquence de 2,45 GHz avec un champ
magneétique de 875 Gauss. Les films obtenus par cette technique sont souvent amorphes
(a-CN) et hydrogénés (a-CN :H) lorsqu’'un hydrocarbure (méthane, acétylene...] est utilisé
comme source de carbone [50]. Chan et a/ [51] ont montré que lorsque le substrat est
polarise, le taux d’hydrogene et la rugosité des films diminuent lorsque la tension de
polarisation augmente alors que le taux d'azote et la dureté des films atteignent un
maximum pour une tension de polarisation autour de -120 V. Les mélanges gazeux utilisés
dans cette technique varient d’un auteur a l'autre dans la littérature. Certains auteurs
utilisent le mélange gazeux N:/C:H. comme par exemple Rodil et a/ [52]. Ces derniers ont
montreé que la bande interdite des films (aC :N :H] obtenus dans leur cas et le taux des
liasisons de type sp® diminuent lorsque le taux d’azote dans les films augmente. Ces films
sont d’ailleurs moins denses que les films ne contenant pas d’azote et ont des structures
de type polymere.
Le mélange gazeux le plus souvent utilisé est N-/CH./Ar comme I'on employé Camero et
al [93] dans leurs travaux. lls ont proposé un meécanisme de croissance basé sur la
croissance et la gravure simultanément. En effet I'augmentation de la puissance micro-
onde permet d’augmenter le taux de dissociation des molécules de méthane a travers un
transfert d’énergie de I'argon vers ces dernieres. Cette augmentation des radicaux de type
CHx favorise la croissance des films. Par ailleurs, 'augmentation de la puissance micro-
onde permet également la création de I'azote atomique qui grave le fiim. Le taux
d’hydrogene dans les films realisés par cette méthode est tres élevé. Camero et al. [94]
ont montré que l'argon, en quantité controlée permet d'obtenir une bonne vitesse de
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croissance et un taux d’hydrogene dans les films raisonnable. lls ont obtenu une vitesse de
dépot optimale de 12 nm/mn et un taux d’hydrogéne inférieur a 50 % dans les films pour
un debit d’argon de 35 sccm. L'’hydrogene est incorporé principalement sous forme de
radicaux CH. plutot que sous forme de radicaux NHx.

Cependant, les avantages de 'ECR-PECVD sont d'une part la possibilité de travailler a tres
faible pression de I'ordre du mbar, cela permet d’éviter les contaminations et d’autre part
de travailler a faible énergie (moins de 30 eV] et de limiter le bombardement ionique de la
surface du film. Par allleurs le degré d'ionisation obtenu par ECR est 90 % supérieur a celui
qui est obtenu en plasma RF par exemple, d'ou une augmentation de l'incorporation
d'azote.

l.4.d. Le dépét par plasma en DC et/ou RF

Pour cette technique, il existe deux possibilités.

La premiere consiste tout simplement a utiliser deux électrodes, 'une en graphite et I'autre
le substrat [55] situé en face. Une tension negative (RF ou DC) est appliqguée sur la
cathode en graphite pour créer un plasma d’'azote qui permette de graver ou pulvériser le
carbone et de déposer sur un substrat. Dinescue et a/ [56] ont utilisé cette technique
mais avec la source de carbone provenant de la gravure du graphite par le plasma RF dans
N: et le substrat polarisé en DC.

La seconde méthode consiste a appliquer une tension RF et DC plutdt sur le substrat pour
créer un plasma dans un mélange gazeux N:/CH. sans cible de graphite. La source RF
permet ainsi de contréler la densité de courant des ions alors que la tension DC sert a
contréler leurs énergies. Hao et a/ [57] ont utilisé cette technique pour montrer que la
vitesse de dépét des films amorphes de CN. hydrogéné diminue alors que le taux d'azote
dans les films augmente lorsque le pourcentage d’azote augmente dans le mélange
gazeux. En effet, ils ont attribué cela a une diminution du taux des radicaux de type CH. au
détriment d’'une pulvérisation chimique des films par les ions N:". lls ont également montre
que les films de CN. obtenus par cette technigue sont plus durs que les films de type DLC
(Diamond Like Carbon) déposés dans les mémes conditions [58]. L'incorporation d'azote
augmente les propriétés d'élasticité des films. lls ont également montré que la vitesse de
dépot des films et le rapport N/C augmentent et se stabilisent respectivement autour de
3,7 nm/mn et 0,47 lorsque la pression augmente jusqu'a 17 Pa [59]. Par contre, cette
augmentation de la pression de 5 a 17 Pa entraine une diminution de la dureté des films
de 20 a 12 GPa.

l.4.e. Le dép6t par plasma Micro-onde

Le dépodt chimique en phase vapeur assisté par plasma micro-onde (MPACVD] est
une technique tres souvent utilisée pour I'obtention de films minces. Quand bien méme des
doutes subsistent sur la synthese de la phase BC:N., la plupart des films contenant des
phases cristallisées de films de nitrure de carbone ou de carbonitrure de silicium
contenant du BC:N.sont réalisés par MPACVD. Par ailleurs, le choix de cette technigue est
également motivé par le fait qu'elle a fait ses preuves en permettant la synthése de films
de diamant de meilleure qualité.

Les conditions de travail utilisées dans la littérature sont généralement proches les unes
des autres, méme si les films obtenus présentent des qualités différentes. Cette technique
s’utilise a relativement haute pression (10 a 100 mbar) et haute tempeérature (800-1100
°C). Le meélange gazeux est en genéral N-/CH. avec le taux de méthane varié mais
généralement inférieur a 10 %. Shi et a/ [60] ont par exemple utilisé cette technique pour
realiser des films sur du silicium et ont montré que ces derniers étaient majoritairement
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constitués d'un mélange de aC:sNs et BC:N.. Zhan et a/ [61] ont aussi obtenu des films
contenant les mémes phases, méme s'ils précisent dans leur cas que tous les pics
permettant d’identifier les phases ne sont pas présents dans les spectres de XRD. Une
combinaison de plusieurs techniques de caractérisation (TEM, XRD, XPS, FTIR] leur ont
permis de confirmer la présence de ces phases [62,63]. Gu et a/ [64] ont également
utilisé plusieurs techniques de caractérisation dont la XRD et le Raman pour identifier les
phases contenues dans leurs films. Le spectre Raman montre des pics caractéristiques
situés a 251 et 302 cm” qui pourraient correspondre au BCsN.. Sakamoto et a/ [65] ont
montré que le taux d'azote dans les films réalises par MPACVD diminue lorsque le
pourcentage de méthane augmente. lls ont également observeé la présence d’'un pic dans le
spectre Raman correspondant au DLC lorsque le taux de méthane est trop éleve.

Le dépdt par plasma micro-onde dans un melange gazeux N:/CH. avec le substrat de
silicium comme source de silicium a également servi a réaliser des films de SiCN [66].
Nous reviendrons avec beaucoup plus de détails sur cette methode qui sera utilisée dans
le chapitre Il. Des études comparatives des résultats de la littérature avec les notres
seront alors effectuées.

1.4.f. Le dépbt par pulvérisation magnétron réactive

Le Dépot Physique en phase Vapeur (PVD] est I'une des techniques de dépot les plus
couramment utilisées en industrie pour des dépots de couches minces de type métallique
ou céramique. Cette une technigue tres avantageuse en ce sens qu’elle est simple, permet
des dépdts denses et adhérents a tempeérature relativement basse. La pulvérisation
cathodiqgue magnétron réactive est une forme ameéliorée de la pulvérisation cathodique
classique. Elle permet d'atteindre des vitesses de deépdt plus importantes qu'en
pulvérisation cathodique simple. Elle est souvent utilisée, mais ne permet d'obtenir en
géneral que des films amorphes. Broiteman et a/. [67] ont également réalisé des films de
CN. par pulvérisation magnétron en faisant varier le taux d'azote dans les films. lls ont
obtenu dans leurs cas une augmentation du coefficient de friction avec le taux d’azote dans
les films, contrairement aux travaux de Wei et a/ [68] qui ont plutdt observé une
diminution de ce coefficient de 0,14 a 0,075 lorsque le taux d'azote dans le film de CN.
augmente de 20 a 45 %. Dans un article de revue, Fernandez et a/ [69], ont montré
également que cette technique permet d'obtenir des films de CN. et de SICN avec de
bonnes propriétés structurales, tribologiques et de stabilité thermique. lls ont par ailleurs
montré que les films de CN. dopés au silicium ont un meilleur coefficient de friction par
rapport aux films de CN.. Nous reviendrons en détail sur cette technique dans le chapitre V.
Tessier et a/ [70], Tétard et a/[71] ont obtenu des vitesses de depot de films de CN,
réalisés par pulvérisation magnétron RF, supérieures a 10 nm/mn et un rapport N/C
pouvant atteindre O,7.

I.5. Les utilisations possibles des films minces de nitrures de carbone

Le nitrure de carbone ayant été predit comme étant un matériau pouvant avoir des
propriétés avoisinant celles du diamant, est un candidat potentiel pour de nombreuses
applications dans divers domaines. En effet, les travaux réalisés sur les films de carbone
amorphes et de CN. amorphes déposés dans les mémes conditions montrent que les films
de CN. sont plus durs que les films de carbone [72].

Son extréme durete lui confere d'office une aptitude a étre utilise comme mateériau
idéal pour la protection des outils de coupe, de percage....
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En effet il peut étre utilisé pour revétir des outils fabriqués a base de matériaux durs. Cette
fine couche protégerait donc l'outil contre l'usure, la fatigue, I'écaillage et les attaques
chimiques de tout genre [corrosion, oxydation...).

En orthopédie, certaines protheses nécessitent une bonne compatibilité avec le corps
humain et une longue durée de vie (faible coefficient de frottement, biocompatibilite...).
Broiteman et al [73] ont montré que les films de nitrure de carbone déposés sur des
substrats de Ti et de Zr0O:- augmentaient la durée de vie des implants et facilitaient leur
utilisation par rapport aux implants classiques. En effet, ce dépot qui a la propriété d'étre a
la fois résistant aux deformations plastiques, a un faible coefficient de frottement et
favorise la lubrification.

Ciu et al. [74] ont realisé des études montrant que le CN. est préférable au DLC pour des
applications en orthopédie grace a I'azote présent dans le CN.. En effet, le CN. a I'avantage
par exemple de prévenir une accumulation excessive de lipides sur les protheses. Par
ailleurs, certaines cellules [endothéliales), intéressantes pour réduire la trombogénese
(formation de caillot dans les vaisseaux sanguins), se développent mieux sur des surfaces
riches en azote en l'occurrence le CN. lls ont montré que le CN. consomme moins de
plaquettes sanguines que le NiTi ou I'acier inoxydable. La durée de la coagulation du sang
augmente lorsque le taux d'azote dans les films de CN. augmente, alors que la densité
surfaciqgue de plaguettes nécessaires diminue. Le CN. présente une meilleure
biocompatibilité par rapport au DLC, au NiTi et a I'acier inoxydable et en plus, il ne provoque
aucune inflammation. Tessier et a/[70] ont également montre la biocompatibilité des films
de CN. obtenus par pulvérisation magnétron réactive et par implantation ionique.

La bande interdite directe (6,4 €] et indirecte (6,75 eV) du BC:N. étant trés élevées,
d’apres Corkil et a/ [75], ce matériau peut étre utilise comme un matériau transparent
dans l'ultraviolet ou le visible. A titre de comparaison, les bandes interdites directe et
indirecte du GaP sont respectivement 2,78 eV et 2,272 eV. Ces résultats ont également
eté observé par Cohen [76]. Cette grande bande interdite fait de ce matériau, en plus de
ces proprietés mecaniques, un bon candidat pour les applications en électronique et
optoélectronique. Chamikh et a/ [77] ont d’ailleurs montré par exemple que l'incorporation
de I'azote dans le carbone reéalisée par RF-PVD entraine une augmentation de la largeur de
la bande interdite (1,2 eV) comparé a celle d’'un film de carbone amorphe (0,8 eV] réalisé
dans les mémes conditions.

.6. Conclusion

Ce chapitre nous a permis a travers une étude bibliographique non exhaustive de
montrer que les films minces de nitrure de carbone et de carbonitrure de silicium
présentent de nombreux intéréts pour des applications en meécaniques, en meédecine, en
optoélectronique et bien d’autres domaines non encore exploités. Plusieurs travaux ont éte
effectués sur ce sujet depuis pres de 20 ans. Apres les analyses des difféerents résultats
obtenus dans la littérature, sur la synthése des matériaux de type CN, de nombreuses
controverses et méme des doutes subsistent encore sur la possibilité de réaliser
particulierement la phase BC:N.en couche mince. Chacune des techniqgues utilisées pour
parvenir a la synthese des films de cette phase présente des avantages, des contraintes et
des limites. Par ailleurs, le SICN a déja été réalisé et nous avons montré dans la littérature
gu’il présente des propriétés non moins intéressantes pour des applications en mécanique,
en medecine et en optoélectronique. Cet état de I'art sur les techniques de synthese, de
caractérisation et les propriétés de ce type de matériau nous aidera a comprendre les
résultats qui seront présentés dans les prochains chapitres.
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Il. Chapitre Il : Réalisation de films minces de CN. et de SiCN par Dépét Chimique en
Phase Vapeur Assisté par Plasma Micro-onde en régime Continu (CMPACVD)

II.1. Dispositif expérimental utilisé pour la synthése des films minces de CN. et de
SiCN au LPMIA

Le réacteur utilisé pour les dépbéts des films dans le cadre de ce travail, entierement
concu et realisé au sein du laboratoire est présenteé sur la Figure II-1. Il a été améliore au
cours des travaux de these de Bénédic et de Lamara [1,2].
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Figure 1I-1: Réacteur pour la synthése des films minces par dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma
micro-onde du LPMIA

Il est constitué d'une enceinte a double parois en acier inoxydable refroidies par
ecoulement d'eau. Le diametre intérieur est de 28 cm et la hauteur est de 24 cm. |l
dispose de plusieurs hublots en quartz de diameétres variés permettant les diagnostics /-
situ. |l ne dispose pas de sas, et I'introduction des échantillons est tres facile. Il permet de
traiter des eéchantillons de diametre allant jusqu’a deux pouces (~5 cm de diamétre).
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Le plasma est entretenu par une onde électromagnétique de fréquence 2,45 GHz
(longueur d’'onde= 12,2 cm]) fournie par un magnétron. Cette onde est acheminée jusqu’a
la chambre du réacteur par le biais d'un guide d'onde rectangulaire et d'un guide d'onde
cylindrique. Le couplage entre le mode transverse électrique TE« dans le guide d’'onde
rectangulaire et le mode transverse magnétique TM+ dans le guide d’'onde cylindrique se
fait a I'aide d'une antenne située au-dessus du réacteur a l'intersection de ces guides
ondes. Des pistons de réglage d'impédance et de court-circuit permettent respectivement
de régler la symétrie ou la position du plasma et de minimiser la puissance micro-onde
réfléchie. Les dimensions de la chambre et des guides d’'onde sont optimisées pour que la
chambre constitue une cage de faraday assurant, l'étanchéité électromagnétique
(piegeage de l'onde €lectromagneétique pour eviter qu'elle sorte par les hublots) et le
maintien d’'une onde stationnaire a lintérieur du réacteur. Un plan en cuivre situé en
dessous du réacteur permet cette réflexion totale de I'onde.

Le magnétron est alimenté par un générateur dont la puissance de fonctionnement peut
varier de 600W a 6000 W. Il s’agit d'un générateur du constructeur SAIREM et de
modele GMP B60. Il peut fonctionner en régime continu ou en régime pulseé (voir chapitre ).
L'amorcage du plasma s’établit au maximum du champ électrique situé au centre du
réacteur. La forme de cette boule de plasma dépendra des parametres expérimentaux
(pression, puissance...).

La pression de travail est régulée par une électrovanne dont I'ouverture est commandée
par le biais d’'un boitier PID (proportionnel, intégrateur et dérivateur). Elle est mesurée a
l'aide d'une jauge capacitive fonctionnant dans la gamme 0-1000 mbar. Avant chaque
dépot, nous nous assurons que le vide dans la chambre est suffisant pour éviter toute
contamination des échantillons. Le vide résiduel mesure a l'aide d'une jauge de Penning
dans la gamme 10*10" torr doit étre inférieur a 10° torr avant tout dépot.

Les gaz utilisés sont N., CH. et accessoirement H. et Ar. lls sont de qualité alphagaz 2 de
pureté 99,9999 % et fourni par la societé Air liquide. Avant d’étre introduits dans le
réacteur, les gaz sont mélangeés juste a I'entrée du réacteur.

Les débits des différents gaz sont controlés a I'aide de débitmetres [de la sociéteé MKS). lis
sont étalonnés pour les gaz utilisés et des coefficients de conversion sont appliqués
lorsque cela est nécessaire. L'antenne et le porte échantillon sont refroidis a I'eau de ville
en circuit ouvert. Le réchauffement au niveau du guide d'onde cylindrigue et de I'antenne
est du au couplage de haute puissance du guide d’onde. Par ailleurs le substrat peut étre
fortement chauffé par le plasma en fonction des parametres du plasma et de la distance
entre le substrat et le plasma lors du dépot.

Une polarisation DC de O a 21000 V (Imax= 1 A) peut étre appliquée au substrat.
La temperature du substrat est mesurée /r-situ par un pyrometre infrarouge

monochromatique (A=1,6 um) fonctionnant entre 700 et 1200 C°.

I1.2. Etude de la stabilisation du plasma micro-onde N./CH.

Avant de commencer I'étude de la décharge il est primordial qu’elle soit stable dans le
temps et dans I'espace. Cette etude est d’autant plus importante que pour les depéts de
longue durée (la durée des dépodts peut varier de 1 & 24 h), le plasma doit garder sa
position et sa géometrie tout au long du processus de depot.

Le plasma étant tres chaud (T.> 2000 C° au centre), son contact direct avec le hublot en
quartz ou le substrat en silicium pourrait les détériorer. Cette stabilisation nous epargne de
la surveillance en permanence du plasma pendant le dép6t des films.

En fonction des parametres expérimentaux, le plasma peut se délocaliser dans le réacteur
ou se déformer (élargissement, €élongation] voire s’éteindre. Pour éviter l'instabilité, voir
I'extinction totale du plasma nous avons recherché les valeurs limites correspondant a
chaque parametre.
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La détermination de la zone de fonctionnement a également été étudiée par Lamara [2]
dans le cadre du mélange gazeux H-/CH. dans ce méme réacteur, utilisé pour la synthese
des films de diamant. Dans son cas, cette zone dépendait seulement du couple pression de
gaz et puissance micro-onde comme il le montre sur la Figure II-2.
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Figure 1I-2: Zone de stabilité du plasma selon Lamara [2]

L'augmentation de la puissance micro-onde nécessite une augmentation de la pression
pour maintenir le plasma stable. Par ailleurs, pour une puissance fixée, le volume du
plasma diminue jusqu’a extinction lorsque la pression de gaz augmente. Cette réeduction du
volume du plasma est due a la diminution du libre parcours moyen des électrons dont le
nombre de collisions subies augmente avec la pression. Par ailleurs, pour une pression
fixée, 'augmentation de la puissance entraine un agrandissement du volume du plasma et
une délocalisation vers le haut jusqu’a ce que le plasma saute sur le hublot supérieur.

Dans notre cas, avec un melange gazeux N=/CH., en plus de la puissance micro-onde et de
la pression de gaz, la forme et la stabilité du plasma dépendent également du débit total de
gaz et du mélange gazeux (pourcentage de CH. avec ou sans H:).

En effet, malgré les nombreuses études effectuées sur l'azote, il demeure une espece
difficile a@ controler, probablement a cause de ses nombreux états vibrationnels qui
provoquent dans le temps, des reéactions instables. L'azote dispose de 46 niveaux
vibrationnels et des transferts d’énergies peuvent se produire tout au long de la décharge
et modifier la cinétique. D'ou la complication du probleme de stabilité du plasma en
remplacant I'hydrogene par I'azote dans le mélange avec le méthane.

La toute premiere difficulté rencontrée lors de cette étude fut d’abord I'amorcage du
plasma. Dans un premier temps, nous n‘avons pas reussi & amorcer le plasma ni dans
I'azote seul, ni dans le méthane seul, ni dans le mélange azote-méthane.

Pour pallier a cette difficulté, nous avons procédé a un amorcage a I'hydrogene suivi du
basculement immeédiat au mélange N./CH.. Le temps de résidence des gaz dans le
réacteur est donné par la relation:

_ 300PV | -
" 101307,
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Avec V (cm?) le volume du réacteur (dans notre cas, V= 14770 cm?®), Q (sccm)] le débit
total (nous utilisons géneralement Q= 50 sccm), P [mbar) la pression (généralement P=
50 mbar]), Tu (°K] la température de I'hydrogene dans le réacteur (environ 1000 K a une
puissance micro-onde de 1000 W).

En utilisant cette relation et les données numeériques ci-dessus, le temps de résidence
théorique ne dépasse pas 5 mn (le calcul donne précisement 4 mn 35 s). L'hydrogene
devrait a priori avoir ete évacue de la chambre au bout de quelques minutes par le systeme
de pompage. En réalité, nous observons encore des traces apres plus d'un quart d’heure
par OES. Ces traces proviennent probablement de la désorption des éléments contenant
de I'hydrogene collés sur la paroi. Par ailleurs la vitesse de pompage de I'hydrogene est
plus faible que celle des autres gaz, elle est par exemple environ 1,5 fois plus faible que
celle de 'azote.

Un autre avantage de cette méthode est que ce plasma dhydrogene en début de
traitement pourrait servir a nettoyer et a désoxyder partiellement la surface du substrat
avant le déepot des films.

Nous avons donc effectué une étude preéliminaire (observation visuelle du comportement
du plasma) des décharges pour déterminer les limites de puissance micro-onde, de
pression, de débit total et de pourcentage de gaz, que nous pouvons atteindre avant que le
plasma ne commence a étre instable.

Cette étude a été d'autant plus délicate que la lumiere émise par le plasma dans le
meélange N:./CH. est trés intense comparée a la lumiere émise par un plasma dans le
meélange H:/CH.. Il était donc tres difficile de combiner observation et réglage sans étre
géne par la lumiere emise. Nous avons donc réalisé un dispositif constitué d’'un analyseur
et d'un polariseur croisés qui permet de réeduire l'intensité lumineuse recue a travers le
hublot par I'ceil.

Pour illustrer cette variation de comportement et de forme du plasma en fonction des
parametres experimentaux, nous avons realisé des photographies du plasma en faisant
varier les parametres expérimentaux (voir Figure II-3).
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a] 1000 W, 100 % H.50 mbar b) 1000 W, 100 % N.50 mbar

d) N./4 % CH., 90 mbar

e) N:/4 % CH., 90 mbar +10 % H-. f) N/ 4% CH., 50 mbar, 600 W

c) 1000 W, N./4% CH. 50 mbar

g) N./4% CH., 50 mbar 1000 W

Figure II-3 : Photographies montrant 1’évolution de la forme et de la localisation spatiale du plasma dans le
réacteur en fonction des paramétres expérimentaux.

La Figure II-3 a) montre que le plasma d’hydrogene est beaucoup moins intense. Par contre
lorsqu’on bascule en plasma d’azote, dans les mémes conditions expérimentales, il devient
tres lumineux, beaucoup plus volumineux et a tendance a remonter vers la source micro-
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onde (vers la partie supérieure de la chambre du réacteur) (Figure Il-3-b). Dés que nous
injectons le méthane, le plasma revient au centre du réacteur mais avec une augmentation
de lintensité eémise et prend une forme plus arrondie (Figure Il-3-c). En augmentant la
pression totale de gaz, on s’apercoit qu'au lieu de s’atrophier et de s’eteindre comme il a
été observé par Lamara dans le mélange gazeux H:/CH., le plasma perd en volume
seulement dans le sens de la largeur mais la hauteur reste constante. Le plasma prend
une forme allongée et se rapproche du substrat. En plus, il gagne encore en lumiere émise
(Figure II-3-d). Lorsqu’on injecte une faible quantité d’hydrogene au plasma N:/CH., il émet
moins (Figure Il-3-e). Le passage de 600 W a 1000 W entraine une augmentation du
volume du plasma comme le montre les Figure II-3-f et g. Sur les Figure Il-3-g, nous ne
pouvons plus apercevoir la grille parce que le systeme polariseur-analyseur a été disposé
afin de réduire le rayonnement du plasma.

Tous ces problemes de variations de forme et de stabilité du plasma nous ont conduit a
établir une zone « de sécurité », au niveau des parametres expérimentaux, dans laquelle
nous pouvons travailler (voir Figure 1I-4).
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Figure II-4 : Limites des parametres permettant d’obtenir un plasma stable avec une forme permettant des
dépots de longue durée.

Sur la Figure I1-4, la zone en gris correspond aux parametres de plasma que nous pouvons
veéritablement exploiter. C'est en effet dans cette zone que le plasma demeure stable et
bien localisé. C’est seulement dans cette gamme de puissance micro-onde, de pression de
gaz, de debit total et de pourcentage de méthane que nous pouvons réaliser des dépots.
Nous observons egalement dans notre cas un couplage étroit de ces 4 parametres. Cette
zone délimitée doit s’interpréter de la facon suivante : Pour obtenir un plasma stable [dans
le temps et dans I'espace), avec une forme adaptée au traitement de surfaces comprises
entre 1 et 5 cm? l'augmentation de la puissance micro-onde doit s'accompagner d’'une
augmentation de la pression et celle du pourcentage de méthane va de paire avec celle du

débit de gaz. Nos travaux se feront donc uniguement dans cette zone”.

’La question qui en ressort est la suivante : et si la synthése de BC:N. devait étre possible qu'avec des paramétres situés
en dehors de cette zone, ne pourrions-nous donc jamais le vérifier ?
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IL.3. Préparation des substrats

Les substrats utilisées dans cette étude sont le silicium ([100) dopé au bore,

conductivite 1-10 Q-cm, du silicium recouvert de 100 nm de SisN. [Si/SisN.), et des
cermets (WC-Co] fourni par la société Ceratizit.

La plupart des dépb6ts ont été realisés sur silicium. Avant chaque depdt, nous
nettoyons le substrat dans un bac a ultrason successivement avec du meéthanol, puis du
trichloréthylene, encore du méthanol et enfin de I'eau déionisée. Chaque nettoyage dure 10
a 15 mn. Le substrat est ensuite séché a I'azote sec et introduit immédiatement dans le
reacteur. Ce traitement ne permet pas une désoxydation de la surface, mais permet
néanmoins d’enlever toutes les traces de matieres organiques présentes sur le substrat
depuis sa fabrication. Pour éviter toute contamination, les substrats non utilisés dans
'immeédiat sont conserveés dans une solution de propanol 1. Parfois, aprées avoir mis sous
vide, nous procédons & un nettoyage du substrat avec un plasma d’hydrogéne. Une
passivation et une stabilisation de la surface nécessiteraient un traitement beaucoup plus
long. Belmahi et a/. [3] ont proposeé par exemple un traitement (a base de HF, HNGs, H:0s,
NH.F) qui permet une véritable désoxydation et une passivation (stabilisation de la surface
en saturant les liaisons pendantes par I'hydrogéne atomique).

I1.4. Choix des précurseurs

Le choix de I'azote comme gaz principal et le méthane comme source de carbone a
eté motivé par les résultats de la littérature. En effet, plusieurs types de précurseurs ont
ete testés dans la littérature en fonction des techniques utilisées. Méme si Beshkov et &/,
[4] proposent par exemple le mélange CCl.+NHs comme meilleur mélange pour le dépot de
CN. par MAPCVD, I'equipe de Malkov [5] et d’autres ont soutenu I'idée que les précurseurs
contenant du carbone et de I'azote, liés a la base, seraient plus efficaces. Pour eux, il serait
meéme impossible de réaliser des films avec des précurseurs contenant separéement le
carbone et l'azote. Par ailleurs, Uddin et a/ [B] ont montré [lintérét d'utiliser
I'hexamethylenetetramine (HMTA] plutét que le méthane. Par contre, en ECR, I'acétylene
(C:H:) est le plus souvent utilisé comme source de carbone.

La polémique sur le choix du gaz qui représente les sources de carbone et d’azote existe
encore. Cependant, le méthane est le gaz couramment utilisé comme source de carbone
pour la synthese des films de nitrure de carbone par MPACVD.

IL.5. Diagnostic du plasma micro-onde continu N/ CH. par Spectroscopie Optique
d’Emission

I.5.a. Dispositif expérimental

Le LPMIA dispose de plusieurs spectrometres optiques d’émission. Nous avons
utilisé un appareil (Cromex] muni d'un détecteur a photomultiplicateur et un autre
spectrometre (Jobin-Yvon TRIAX 550) équipé d’'une camera CCD comme détecteur. Dans
les deux cas, le principe de fonctionnement de base est le méme. La lumiere émise par le
plasma est collectée par une fibre optique qui I'achemine jusgu’a la fente d'entrée d’'un
monochromateur. La lumiere est dispersée par un réseau en fonction des énergies des
photons (et donc de leurs longueurs d'onde). Les photons passent a travers un
photomultiplicateur ou la camera CCD pour étre convertis en intensité (selon la relation A-
2 voir annexe 1). L'intensité de ce signal est soit mesuré directement sur une table
tracante en fonction de la longueur d’'onde, soit, elle passe a travers un ordinateur muni
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d’'une carte et d'un logiciel d’acquisition appropriés. Ce spectre pourra par la suite étre
traité. Le spectrometre (Jobin-Yvon TRIAX 550] couvre une gamme de longueur d’onde de
300 a 1500 nm. Le systeme contient plusieurs réseaux dont un de 1200 traits par mm. A
faible ouverture de fentes d’entrées, sa grande distance focale de 550 mm lui permet
d’atteindre une résolution de I'ordre de 0,025 nm. Un logiciel d’acquisition a été developpée
au LPMIA sous Labview pour permettre I'acquisition du signal obtenu par le spectrometre
CROMEX. La Figure II-5 présente schématiguement le montage de base de la
spectroscopie optique d’émission.

Fibre
optique

Plasma

Photo-

multiplicateur Spectre

Figure II-5 : Schémas de montage de la spectroscopie optique d’émission

Les resultats présentés par la suite sont obtenus avec le spectrometre Jobin Yvon TRIAX
550.

I.5.b. Influence des parameétres expérimentaux sur les espéces eémissives
présentes dans le plasma

Les parameétres expérimentaux influent sur I'évolution des intensités émises par les
especes excitées du plasma a travers leurs densités. Nous avons d’abord identifié les
especes susceptibles d’étre présentes dans le plasma. Pour cela nous avons realisé un
spectre global sur un plasma typique N./CH.. Les parameétres expérimentaux sont:
puissance micro-onde= 1000 W, pourcentage de CH.= 2 %, pression de gaz= 50 mbar,
débit total de gaz= 50 sccm. La Figure |I-6 présente ce spectre typique qui a été tronqué
(entre 330 et 520 nm) pour n'ocbserver que les intensités les plus importantes émises par
le plasma.
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Figure 11-6 : Spectre général typique obtenu par OES d’un plasma Ny/CH,

La Figure II-6 montre que les especes emissives les plus intenses présentes dans ce type
de plasma sont CN, C: et N.. Il s’agit du systeme violet de CN dont la téte de bande se situe
a 388,34 nm [BZ—X°%", Av=0], du systeme de Swan C: avec la téte de bande située a
516,52 nm [ATL,—XT1L, Av=0] et du second positif de N situé a 337,13 nm [C°TL,— BTIL,
Av=0]. Le premier systeme negatif de l'azote dont la téte de bande est située a
391,44 nm [BzZJru —>X2Hu;Av=D] n'est pas non plus observé. L'azote atomique n'est pas
non plus observé comme ce fut le cas par exemple de Cameo et a/. [7] qui I'ont observé a
868 nm et a 744,4 nm par Bernard [8] dans le cadre d’'un plasma N-. Diamy et a/ [9] ont
observe une forte diminution des intensités emises par OES des especes comme N. et N:'
lorsgu’ils ajoutent une faible quantité de méthane dans un plasma micro-onde N..
La présence des especes émissives dans les spectres obtenus par OES, pour le méme
meélange gazeux, dépend de beaucoup de parametres. Les sections efficaces d’émission,
d’ionisation et de dissociation des especes dependent de I'énergie, de la pression, de la
tempeérature de gaz. Cela est a l'origine du fait que les spectres d’émission different tres
souvent d'un auteur a l'autre lorsqu’un seul parameétre de décharge change.
L’'absence ou la faible émission des especes comme N, N:-" ou CH, et la forte émission de
CN et C. montre que les molécules d’azote ou de méthane sont tres vite et totalement
dissociées ou consommeé des leur introduction dans le réacteur sous l'effet de la forte
énergie micro-onde pour former ces derniers radicaux (CN et Cz).

Cependant, d'autres raies peuvent étre observées lorsque nous effectuons un
enregistrement sur une grande plage de longueur d’onde (200 a 1000 nm) et que nous
accumulons plusieurs fois ou si nous ouvrons d'avantage les fentes du monochromateur.
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L'annexe 4.a donne des listes récapitulatives non exhaustives des raies que nous pouvons
observer sur un spectre OES d'une décharge N:/CH. avec leurs énergies de transitions
correspondantes.

I.5.b.1 Effet du pourcentage de méthane

Le méthane est la source de carbone dans notre décharge. Il est directement ou
indirectement a la base de la formation de radicaux CN, C: et CHx. Nous avons suivi le
comportement des especes émissives dans une décharge micro-onde N-/CH. en fonction
du pourcentage de méthane dans le gaz. Les autres parametres sont fixés, la puissance
micro-onde= 1000 W, la pression de gaz= 50 mbar, le débit total de gaz= 50 sccm. Pour
cette expérience, nous avons voulu observer les especes qui sont proches du substrat.
Nous avons donc dirigé la fibre optique de sorte que I'observation se fasse entre la partie
inférieure du plasma et le substrat. La Figure |I-7-a montre I'évolution des intensités émises
par les especes les plus émissives, (CN 388,34 nm et G- 516,52 nm] en fonction du
pourcentage de CH.. L'intensité eémise par le radical C. a été multipliée par 6 pour pouvoir
observer son évolution plutét que son intensité absolue. L'intensité émise par le radical CH
étant tres faible par rapport a celles qui sont émises par CN et Ce, nous avons suivi
I'évolution de ce dernier en effectuant plusieurs accumulations et en ouvrant davantage les
fentes d'entrées du monochromateur (Figure II-7-b). Parallelement a cette étude, nous
avons relevé la température du substrat mesuré par le pyrométre infra-rouge.
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Figure II-7 : Evolution de la température du substrat et des intensités émises en fonction du pourcentage de
méthane dans le gaz a) CN (388,34 nm) et C, (516,52 nm) multiplié par 6, b) CH (431,42 nm) (observations
réalisées a environ 5 mm de la surface du substrat).

Cette figure montre que lintensité de CN et la température du substrat augmentent
brusquement dées qu’on injecte une faible quantité de CH. dans le gaz. Ensuite elles
diminuent progressivement et légerement lorsqu’on continue & augmenter le pourcentage
de méthane. Le débit total étant fixé, 'augmentation du débit de CH. entraine une légere
diminution de celui de N., qui peut étre une des raisons de cette légere diminution.
L'intensité emise par C. augmente aussi avec le pourcentage CH. jusqu'a 4 % puis diminue
legerement. L'augmentation de l'intensité de C. est beaucoup moins brutale que celle de
CN.

Sur la Figure II-8, nous avons présenté le rapport des intensités émises par les radicaux
CN et C: en fonction du pourcentage de méthane dans le mélange gazeux.
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Figure 1I-8: Evolution du rapport des intensités émises par CN (388,34 nm) et C, (516,52 nm) en fonction du
pourcentage de méthane dans le mélange gazeux Ny/CH,.

La Figure 1I-8 montre que le rapport | (CN]/I (C:) diminue de facon exponentielle lorsque le
pourcentage de méthane augmente de 1 a 4 %. Il est presque constant a partir de 4 % de
CH., cela prouve que ces radicaux évoluent de la méme facon a partir de cette valeur.

La diminution de l'intensité émise par CN aprés 4% de CH. peut également s’expliquer par
le fait que, comme nous I'avons montré au § I1.2, le plasma va se délocaliser vers le haut en
augmentant le taux de méthane. La fibre optique étant toujours située au méme endroit, la
partie du plasma sondé et donc la densité des especes peut diminuer si le plasma s’éloigne
de I'endroit de I'observation. Cette derniere hypothese est appuyée par le fait que la
température du substrat adopte le méme comportement que l'intensité émise par CN. Par
ailleurs la diminution de la température peut étre egalement liee au changement de l'indice
de la surface sondée par le pyrometre. En effet il se dépose un film sur la surface du
substrat pendant que nous effectuons les analyses par OES.

Pour s’affranchir de la réactivité du plasma avec le substrat de silicium lors des études par
OES, nous avons refait I'expérience précédente mais cette fois-ci, sans le substrat de
silicium. Nous avons donc laissé en dessous du plasma le porte substrat en molybdéene sur
lequel il ne se produit pas de dép6t de film. Les observations ont éte faites au centre du
plasma et au voisinage de la surface de molybdéne. Pour cette étude, nous avons améliore
le systeme optique en disposant un diaphragme et une lentille convergente en face de la
fibre optique pour obtenir une meilleure résolution spatiale.
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Figure II-9 : Intensités émises par CN (388,3 nm) et C, (516,5 nm) et rapports des intensités en fonction du
pourcentage de méthane dans le mélange gazeux (sans le substrat de Si) a) au voisinage du porte-substrat et b)
au centre du plasma.

La Figure II-9 représente I'évolution des radicaux CN et C. et celle de leur rapport en
fonction du pourcentage de méthane dans le mélange gazeux. Nous constatons presque la
meéme évolution au centre du plasma et a proximité du porte-échantillon. Les intensités
emises par CN et C. augmentent jusqu’'a 4 % et diminuent légerement au-dela de cette
valeur. Par contre cette fois-ci, I'intensité émise par le radical C. est beaucoup plus élevée
par rapport a celle émise par CN, au centre du plasma comme au voisinage du porte
echantillon, comparée au cas ou il y avait le substrat de silicium sur le porte-échantillon. Le
rapport des intensités de ces deux radicaux diminue de facon exponentielle dans les deux
cas, ce qui prouve une évolution de C. beaucoup plus importante par rapport a celle de CN.
La diminution des rapports | [CN]/I [C:) est beaucoup plus importante lorsque le taux de
méthane est inférieur a 4 %, ensuite le rapport se stabilise autour d’une valeur de 1. Cela
montre qu’'en dessous de 4 % de CH., I'intensité émise par C. augmente beaucoup plus vite
que celle de CN, ensuite les deux especes eévoluent presque de la méme maniere.

Apres 'expérience, nous avons observe la présence, non pas de film, mais de poudre de
carbone sur le porte-échantillon en molybdéene. Ce dépdt de carbone est probablement lié a
la forte quantité de C. observee par OES dans le plasma. En présence d’'un environnement
ou il n'y a pas de depot de film, c’est-a-dire lorsqu’il n'y a pas de substrat de silicium,
I'intensité de C. est aussi forte que celle de CN (a partir de 4 % CH.] alors que lorsqu’il y
dépot de film, 'émission de CN est 6 fois plus importante que celle de C.. Cela montre que
pendant le dépdt des films, les radicaux de type CH. représentés par C. sont probablement
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les agents responsables du dépot et une bonne partie du CN observe serait plutét un
produit issu de la gravure du film. En effet lorsqu’il n'y a pas de dépoét, les radicaux
représentés par C. qui devraient servir a participer au dép6t restent dans le plasma et
favorisent la formation et I'émission de C.. Dans tous les cas, le changement de régime au-
dela de 4% de CH. montre que la réactivité du melange N-/CH. dans la décharge est plus
importante pour un pourcentage de CH. inférieur a 4 %. Le radical CN n’intervient pas
directement dans le processus de dépot alors que C: est principalement le représentant
des especes qui participent au depot. Camero et a/ [8] ont dailleurs proposé un
meécanisme de croissance comparable dans le cadre des dépéts par ECR. lls pensent
egalement que les especes carbonées sont responsables de la croissance des films et que
I'azote atomique grave le film.

I.5.b.2 : Effet de la puissance micro-onde

La puissance micro-onde est la source d’énergie qui permet I'entretien du plasma.
Cette énergie transmise aux €lectrons, est ensuite cédée aux especes du plasma a travers
des collisions inélastiques. L'augmentation de la puissance micro-onde est le principal
moyen d’augmenter le taux de dissociation des molécules et donc d’augmenter le taux de
formation des radicaux qui participeront au depdt et a la gravure des films en cours
d'élaboration. Pour cette étude, la pression est fixéee & 100 mbar (afin d’obtenir une marge
de variation de puissance plus importante), le débit total de gaz a 50sccm et le
pourcentage de CH. a 2 %. Nous avons suivi par OES, I'évolution de l'intensité de CN et de
C: en fonction de la puissance micro-onde au voisinage du substrat et au centre du plasma
(voir Figure 1I-10).
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Figure II-10 : Evolution de la température du substrat et des intensités émises en fonction de la puissance micro-
onde a) par C, et CN au voisinage du substrat b) par C; au centre du plasma.

L'intensité émise par le radical CN (388,34 nm] au centre du plasma n’'est pas ici
représentée a cause de sa forte eémission qui a saturé le détecteur et empéché son
enregistrement sur le méme spectre que Ce.

La Figure I-10-a montre que la température du substrat et lintensité émise par C:
augmentent lorsque la puissance micro-onde augmente alors que l'intensité émise par CN
atteint un maximum autour de 1000 W et diminue lorsque la puissance augmente. Sur la
Figure II-10-b, I'intensité émise par la téte de bande de C: (516,5 nm]) en fonction de la
puissance micro-onde augmente de facon presque linéairement avec la puissance micro-
onde. Il N’y a pas d'effet de saturation, 'augmentation de I'apport d’énergie entraine une
augmentation du taux de dissociation des molécules et donc de la formation des radicaux
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emissifs. La saturation en carbone est I'une des raisons de la diminution de l'intensité
emise par CN au-dela de 4 % de CH., méme si 'augmentation de la puissance micro-onde
favorise la production de I'azote atomique.

IL5.b.3 Effet de la pression de gaz
L’augmentation de la pression de gaz entraine une augmentation de la quantité de

molécules disponibles dans le réacteur. La Figure Il-11 présente I'évolution des intensités
émises par CN et C. ainsi que leur rapport en fonction de la pression de gaz.
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Figure II-11 : a) Intensités émises par CN (388,34 nm), C, (516,52 nm) et température du substrat en fonction
de la pression de gaz b) rapport I CN/ I C,.

La Figure Il-11 montre une augmentation des intensités emises par les radicaux CN
et C. ainsi que de la température du substrat. Le rapport des intensités émises par CN et
C. augmente et atteint un maximum autour de 40 mbar et diminue ensuite. En effet
lorsque la pression augmente le libre parcours moyen des électrons diminue. L'énergie
absorbée par les électrons n'est donc pas redistribuée aux molécules dans un volume
important, du fait des nombreuses collisions inélastiques subies. lls perdent donc cette
énergie sur une faible distance. En fait, la quantité de molécules augmente dans la
chambre, mais le taux de dissociation diminue lorsqu’on augmente la pression. Guerra et
al [10] ont montré par exemple que la contribution de dissociation des molécules d'azote
dans un plasma d’'azote qui est due aux collisions électroniques ne depasse pas 20 %
lorsque la pression de gaz est supérieure & 5 mbar. La dissociation de I'azote par impact
électronique est majoritaire seulement pour des pressions inférieures a 2 mbar. Selon eux,
pour les hautes pressions, la majorité de la dissociation est due aux réactions de type :
\NZ(X,v)Jr N,(X,v) > N,+N+ N\ ou |N2(X,v) +N,(A) > N,+N+ N\

La densité des radicaux CN augmente donc moins vite que celle de Ce, a partir de 40 mbar,
probablement a cause de la diminution de la densité des atomes d’azote, nécessaire a la
formation de CN.
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I.L5.b.4 Effet du débit total de gaz

L’augmentation du débit total de gaz permet un renouvellement plus fréquent du
gaz plasmageéne et donc une réduction du temps de résidence. Les calculs effectués dans
le § 1.2 ont montré que dans toutes les conditions de travail que nous avons utilisées, le
temps de résidence est de I'ordre de la minute a la dizaine de minutes. Ce temps est
suffissamment long pour ne pas avoir dinfluence sur la OES. La Figure I-12 présente
I'évolution des intensités émises par les radicaux CN et C: lorsque le débit total de gaz vari.
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Figure II-12 : a) Intensités émises par CN (388,34 nm), C, (516,52 nm) et température du substrat b) rapport [
CN/ I C; en fonction du débit total de gaz

Les intensités emises par les radicaux CN et C. augmentent lorsque le débit total de gaz
augmente. La température apparente du substrat augmente également avec le débit total
de gaz. A partir de 40 sccm de débit total, la Figure [-12-b montre que les intensités
emises par les deux radicaux augmentent de la méme maniere, vu que le rapport | CN/1 Ce
est presque constant. La pression étant constante, le nombre moyen de molécules reste
constant. Par ailleurs, nous avions observe au § II.2 une légere augmentation du volume de
plasma lorsque le débit augmente, ce qui pourrait étre une des raisons de cette
augmentation des intensités eémises par les radicaux. Par ailleurs, I'augmentation de la
température du substrat peut s’expliquer de la facon suivante. L'augmentation du débit
total de gaz a pression constante engendre une diminution de la température électronique
a cause de l'arrivée dans le réacteur plus freguemment de nouvelles molécules froides
[11]. Ces dernieres, faiblement énergétiques, acquierent de I'énergie par collision avec les
électrons du plasma. Elles transfert cette énergie au substrat et contribuent donc a son
rechauffement.

I.5.b.5 : Effet de I'hydrogéne

Nous avions observe dans le § Il.2 que I'hydrogene permet de stabiliser le plasma,
et de diminuer la température du gaz. Pour comprendre son action sur les especes du
plasma micro-onde N:/CH., nous avons enregistré par OES, les intensités émises par CN
et C: en rajoutant de I'hnydrogene au plasma N:/CH.. Les autres parametres restent fixes.
La puissance micro-onde est de 1000 W, la pression de gaz est de 50 mbar, le débit total
est de 50 sccm et le pourcentage de méthane dans le mélange gazeux est de 4 %. La
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Figure Il-13 représente I'évolution des intensités émises par CN et C., et le rapport | CN/I

C: en fonction du pourcentage d’hydrogene rajouté au mélange gazeux Ne/CHo.
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Figure II-13 : Intensités émises par CN (388,3 nm) et C, (516,52) nm et rapport ICN/ IC, en fonction du
pourcentage d’hydrogéne dans le mélange gazeux No/CH, a) au voisinage du substrat b) au centre du plasma.
Sur le graphe a) nous avons relevé (en bleu) la température du substrat mesurée par pyrométrie.

Cette figure montre une diminution des intensités émises par les deux radicaux, alors que
leur rapport augmente presque linéairement lorsqu’on augmente le taux d’hydrogene dans
le gaz. La diminution des intensités de CN et de C: est due a un effet inhibiteur de
I'hydrogene sur la dissociation des molécules de N. et de CH.. Ricard [12] ainsi que
Loureiro et a/ [13] ont montré a partir des études cinétiques baseées sur les eéquations de
Boltzmann dans un plasma N:/H- faiblement ionisé qu'il suffit d’ajouter 1 % d’hydrogéne
dans un plasma N: pour que le taux de dissociation de I'azote soit réduit de 4 ordres de
grandeur. Les calculs sont réalisés dans une colonne positive ou la température du gaz est
de 400° K.

En effet, a faible quantité de H. dans I'azote, il se produit des réactions de type vibration-
translation de H: vers N: :

IN,(X,v)+H, > N,(X,yv-1)+H,|

II-2

Cette réaction provoque la diminution des niveaux vibrationnels de N.. La dissociation de N
a partir des niveaux vibrationnels élevés est donc fortement réduite par cette réaction en
présence d’hydrogene dans un plasma contenant de I'azote. Il a également observeé une
diminution de la température vibrationnelle de N: lorsque le taux d’hydrogene dans le
meélange N:/H. augmente au-dela de 1%. Cela montre bien que le taux de dissociation de
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I'azote par passage successif d’'un niveau d’énergie bas au 46°™ niveau suivi de dissociation
est tres important dans le plasma Nz/CH..

L'augmentation linéaire du rapport des intensités sur la Figure II-13 signifie que la quantité
des radicaux C: (représentant des especes favorables au dépot) est fortement réduite
alors que celle des radicaux CN ne I'est pas dans les mémes proportions. Cela expliquerait
la primauté des processus de gravure sur le déepot lorsqu'on ajoute de I'hydrogene au
melange N:/CH.(voir plus tard § I1.6.e).

I.L5.b.6 Effet de I'argon

L’argon, en tant que gaz inerte ne perturbe pas les réactions chimiques dans le
plasma puisqu’il ne forme aucun composeé avec aucune autre espece. Par contre |l
contribue énormément aux phénomeénes d’excitation des autres especes du plasma et
éventuellement a la création de nouvelles especes en procédant par transfert d’excitation.
Nous avons ajouté de 1 @ 10 sccm d’argon au plasma N./CH.. Les autres parametres
restent fixés. La Figure [-14 montre l'intensité emise par C. en fonction du pourcentage
d’argon dans le gaz. L'intensité de CN au centre du plasma n’est pas représentée, a cause
d’un probleme de saturation du détecteur.
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Figure II-14 : Intensités émises par CN (388,34 nm) et C, (516,52 nm) a) au voisinage du substrat, b) au centre
du plasma, en fonction du pourcentage d’argon dans le mélange gazeux No/CH/Ar

Au voisinage du substrat, la Figure |I-14-a montre une légere diminution des
intensités émises par les radicaux CN et C. lorsque le pourcentage d'argon dans le
melange gazeux augmente. Cette diminution des intensités est due a la diminution des
pourcentages de CH. et de N du fait de 'augmentation du pourcentage d’Ar. La présence
de I'argon n’a donc pas d’effet sur les radicaux au voisinage du substrat.

Par contre, la Figure I-14-b montre que I'ajout d’argon entraine une augmentation brutale
au centre du plasma de I'emission des radicaux CN et C. jusqu'a 4 %. Ce saut brutal est
principalement du a I'augmentation des phénomenes d’excitation et éventuellement des
créations d’especes supplémentaires. Lamara [2] a également observé ce phénomeéne
d’augmentation de lintensité émise par les radicaux émissifs présents dans un plasma
H./CH. lorsqu’'on ajoute de l'argon. Il a attribué cela a des processus de transfert
d’excitation de I'argon vers ces espéces. Cameros &t a/. [8] ont montré que I'argon pourrait
étre un agent favorable a l'activation et la dissociation du méthane par transfert de
moment suite & des collisions. A partir d’'un taux d’argon de 4 %, intensité émise par C:
augmente tres peu. Cette saturation pourrait étre due a un pseudo état d’equilibre entre
I'augmentation de I'excitation des radicaux grace au transfert d’excitation par I'argon et la
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Chapitre Il : Réalisation de films minces de CN. et de SiCN par MPACVD en régime continu

diminution de la quantité de ces radicaux. En effet, la pression étant maintenue constante,
les quantités de N: et CH. diminuent légerement lorsqu’on augmente le pourcentage
d’argon dans le mélange gazeux.

I1.6. Synthése et caractérisation de films minces de CN. et SiCN en fonction des
parametres expérimentaux

Dans cette partie, nous allons étudier l'effet des parametres expérimentaux
significatifs sur les films. Nous allons donc synthétiser et caractériser des films en fonction
des parametres expérimentaux etudiés /n-situ dans les paragraphes précedents, en tenant
compte de la zone de stabilité délimitée dans le § Il.2. Les parametres a étudier sont le
pourcentage de méthane, le pourcentage d'azote et d’argon dans le mélange gazeux
N./CH4, la pression et le debit de gaz. Pour cela nous garderons fixes chaque fois les
autres parametres lorsque nous faisons varier I'un d’entre eux. Par ailleurs certains effets
secondaires comme l'augmentation de la température du substrat du fait par exemple, de
'augmentation de la puissance micro-onde, du taux de méthane ou de la pression, ne
peuvent étre supprimés. En effet, le substrat étant refroidi a I'eau du robinet au débit
maximum, nous ne pouvons éviter des variations de température d'environ O a 100 °C,
lorsque nous faisons varier ces parametres. Nous sommes parfois obligés d’'augmenter la
distance entre le plasma et le substrat pour compenser les augmentations de la
tempeérature. Ce probleme a d'ailleurs été également observé par Silva [14] lors de la
synthese des films de diamant.

I.6.a. Effet de I'azote

L'azote est le gaz présent en grande quantité dans notre meélange gazeux. Il est
donc important d'étudier son effet sur les films. Pour cela, nous avons d’abord realisé un
dépdt de diamant d’environ 6 microns d’épaisseur par plasma micro-onde H:/CH.
(2500 W, 120 mbar, 100 sccm H., 5 sccm CH.) pendant 2 heures. Ensuite nous avons
ajouté a ce meélange gazeux, 100 sccm de N. pendant 11 h. La Figure Il-15 montre une
image obtenue par SEM du résultat. Elle montre que le flm de diamant a été gravé. Les
analyses par AES ont montré que les agrégats restants ne contiennent que du carbone,
sans aucune trace d'azote (ou avec un taux d'azote inférieur aux limites de détection par
cette technique). L'azote ne s’incorpore donc pas dans le film de diamant en utilisant la
techniqgue MPACVD dans un mélange H:/CH./N., mais le grave.

NOME

Figure II-15 : Image obtenue par SEM d’un film de diamant gravé par ’azote
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Dailleurs, une des premieres idées proposées pour la synthése des films minces de CsN.
a eté de doper le diamant ou le graphite a I'azote. Les travaux réalisés dans ce sens ont
tous montré que I'azote gravait le diamant ou le graphite pour former du gaz cyanogéne
(CNJ- au-dela de 800°C [15]. Vandevelde et a/ [16] ont réussi a incorporer de I'azote dans
des films de diamant par PECVD en utilisant quelques centaines de ppm (particule par
million) de différents précurseurs (N., NO:--CHs), mais ils ont constaté que I'azote détériore
la qualité des films de diamant. La technique par implantation a I'aide de faisceaux d’ions a
donné quelquefois des résultats intéressants mais avec un taux d'azote dans le film tres
faible. Camero et al [8], ont également attribué I'augmentation de la quantité de HCN
observeé par spectroscopie de masse lors de la synthese des films de CN. par ECR a la
gravure du film par I'azote atomique. Silva [14], a observe la gravure du carbone par I'azote
atomique dans les films de diamant méme si pour de tres faible quantité il permet de
texturer et d’'améliorer la vitesse de dépoét des films. Cet effet néfaste lieé a I'apparition de
germination secondaire commence a partir de 500 ppm d’azote dans le mélange gazeux.
Chatei et a/. [17] ont releve, la possibilité d'améliorer la pureté des films de diamant avec
une tres faible quantité d'azote (0,04 %) mais gu'il est principalement responsable de la
gravure a la fois du diamant et du graphite. D’'apres eux, il empéche la formation des
radicaux précurseurs de dépét de carbone comme le CH. La présence de raie d’émission
intense de CN observée en présence du film de diamant et de I'azote montre que I'azote
atomique est responsable de la gravure du carbone présent dans le film.

1.6.b. Effet du taux de méthane

L'objectif de cette étude est de trouver le pourcentage de méthane dans le mélange
gazeux N:/CH. qui permettrait éventuellement 'augmentation de la vitesse de depot et la
qualité des films. Généralement, I'augmentation du taux de méthane dans ce type de
décharge pour ce type de dépbt & base de carbone entraine une augmentation de la
quantité des précurseurs de croissance des films et donc une augmentation de la vitesse
de dépot. Cest par exemple le cas du diamant, méme si elle entraine aussi une
déterioration de la qualité des films jusqu’a la formation de structures de type choux-fleurs
[2]. Nous fixerons donc les autres parametres (puissance= 1000 W, pression = 50 mbar,
débit total de gaz = 50 sccm) et nous ferons varier le pourcentage de méthane de 2 a
14 % en tenant compte des limites fixées par la stabilité du plasma évoquée au § Il.2. La
durée de dépots est de 8 h pour tous les films. La Figure II-16 présente les images
obtenues par SEM de ces films réalisés en faisant varier le pourcentage de méthane dans
le mélange gazeux.
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NToIN: SE 5.0K) 000 100nm WD 65mm

2 % CHa

NONE SE 10pm WD 65mm

NTOIN: SE 50KV 10pm WD 65mm

8 % CH-

NONE

NONE X Tpm WD 4.9mm

14 % CH. Bille de carbone

Figure 1I-16 : Micrographies obtenues par SEM (faible (~300x) et fort (~100000x) grandissement du
microscope) des films réalisés en faisant varier le pourcentage de méthane. La derniére image (en bas a droite )
correspond a ['une des billes observées sur les autres images.

Nous observons sur les images obtenues par SEM a faible grandissement de la
Figure 16 une formation de billes sur les films a partir d'un pourcentage de méthane
dans le gaz supérieur a 4 %. Un fort grandissement realisé sur une de ces billes montre
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gu’elles ont une structure de type chouxfleur. Une analyse, par diffraction électronique
realisee sur un bout de ces billes montre gu’il s’agit bien du diamant mais de mauvaise
qualité.

B

(400) (220)

Figure II-17 : Cliché de diffraction électronique et indexation a partir de la fiche du diamant de la base JCPDS
N° 03-065-0537.

Ces billes ont également été observeées par Fu et a/ [18] en ajoutant de I'azote au gaz
servant a realiser des films de diamant (voir Figure II-18]. Pour eux, il s’agissait de billes de
DLC (Diamond Like Carbone) avec des cristallites de SICN en dessous.

Figure II-18: Micrographie SEM de cristallites de SiCN (les petites cristallites) et de DLC (les billes) (d’apres
Fuetal [18]).

En plus des observations de Fu et a/ [18], dans notre cas, nous avons observé la sous-
couche [qui semblait étre le substrat pour eux] en effectuant un fort grandissement entre
les billes. Nous-nous sommes apercu que cette sous-couche est constituée de cristallites
de taille nanometrique. Leur taille varie entre 20 et 50 nm. Les images SEM a fort
grandissement ne permettent pas de noter une variation considérable au niveau de la
morphologie des cristallites lorsque le pourcentage de meéthane augmente. Il faut
cependant noter que la morphologie de nos films differe de celles des films réalisés par
MPACVD que nous avons rencontre dans la littérature.
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Afin de déterminer la microstructure des cristallites qui constituent les films, nous
avons realisé des micrographies par TEM (Figure [I-19] des films realisés en faisant varier
le pourcentage de méthane dans le gaz.

4%CH4

2%CH4

Figure 1I-19: Micrographies obtenues par TEM sur les films en faisant varier le pourcentage de méthane

La Figure 119 montre que les films sont polycristallins. Ces images confirment les
observations faites au SEM. La taille des cristallites varie entre 20 et 50 nm environ. Les
cristallites des films réalisés a 2 et 4% de CH. semblent étre plus arrondies ou
hexagonales. Par contre les cristallites de forme cubique dominent dans les films réalisés a
8 et 12 %. Par ailleurs dans ces derniers cas, les cristallites semblent adopter des
orientations preférentielles (apparition d'un début de texture] et se detachent lors du
micro-clivage suivant ces directions. Ce changement de forme des cristallites montre
probablement qu’a faible pourcentage de méthane, les films contiennent majoritairement
des cristallites présentant des faces de formes hexagonales alors qu’a fort pourcentage de
meéthane, ils seraient dominés par des cristallites avec des faces de formes cubiques.
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En ce qui concerne les flms de nitrure de carbone, en notre connaissance, aucun
auteur n'a encore pu isoler veritablement une cristallite d'une phase bien précise de
nitrure de carbone. Les cristallites observées dans les fiims supposés contenir du CsN.
par exemple different d'une technique & l'autre et d'un auteur a l'autre. Cela est
probablement du au fait qu'il s'agit en général de mélange de phases et gu'il est tres
difficile d'identifier les cristallites de telle ou telle phase. En général dans la littérature, pour
des films cristallisés, les cristallites supposées étre ou contenir du C:N. sont plus grosses,
des dimensions de I'ordre du micron [19- 25]. Cette différence de morphologie entre les
auteurs apporte beaucoup de confusions dans l'interprétation des images SEM des films.

Pour déterminer I'effet de la variation du pourcentage de méthane dans le gaz sur
la composition chimique des films, nous avons realisé des analyses par EDSX et par AES.
La Figure [I-20 donne I'évolution du taux de carbone de I'azote ainsi que celui du silicium en
fonction du pourcentage de méthane dans le mélange gazeux. Ces résultats sont obtenus
en faisant la moyenne de plusieurs mesures effectuées a des endroits différents du méme
échantillon.
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Figure 11-20 : a) Taux du carbone, de I’azote et du silicium dans les films en fonction du pourcentage de
méthane dans le mélange gazeux b) rapport N/C, N/(N+C+Si) et N/(C+Si).

Les résultats des analyses par EDSX réalisées sur les cristallites indiquent que tous les
films contiennent de l'azote, du carbone, du silicium et un peu d'oxygene. L'origine du
silicium ainsi que les mécanismes de croissances sont discutés dans le chapitre 0. Le
silicium provient de la gravure du substrat. Celle de I'oxygéne est discutée un peu plus loin
dans ce méme paragraphe lors des caractérisations des films par XPS. Il provient
essentiellement de |'oxydation aprés exposition a l'atmosphére. Les analyses Auger
realisées sur les billes observées sur certains films ont montré que ces dernieres sont
constituées uniqguement de carbone.

La Figure II-i20-a montre que le taux de carbone augmente lorsqu'on augmente le
pourcentage de méethane dans le melange gazeux alors que celui de I'azote diminue. Par
ailleurs, le taux de silicium augmente de 2 % a 4% ensuite diminue lorsqu’on continu a
augmenter le pourcentage de méthane dans le mélangé gazeux.

La Figure II-20-b montre que les rapports N/C, N/[C+Si+N), N/(Si+C) diminuent quand on
augmente le pourcentage de méthane. Cet enrichissement en carbone et
appauvrissement des films en azote en augmentant le pourcentage de méthane a par
ailleurs été observe par Cameo et a/. [26], lors des dépots de flms amorphes de CN. par
ECR.

Le rapport N/C [0,5-0,7] pour tous les films obtenus reste faible par rapport a celui de -
GsN. (N/C=1,33). Ce rapport n’est cependant pas un critere suffisant pour juger de la
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présence ou non de la phase BC:N.. D'ailleurs, la fiche de référence numeéros 50-1250 de

la base JCPDS associée au BC:N. qui est citée dans la plupart des travaux sur ce matériau
est basée sur un film qui ne contient que 30 % de N, B0 % de C et 10 % de O [27]. Il s’agit
donc d’'augmenter la proportion de cette phase, si elle est formée, dans les films, plutdt que
d’'obtenir la stcechiométrie exacte de cette phase. La tendance vers cette phase ideale
passe obligatoirement par une augmentation du taux d’azote dans les films. Chen et &/,
[28] ont obtenu une augmentation du taux de BC:N. dans les films lorsque le pourcentage
de meéthane dans le mélange gazeux N:/CH. diminue dans le cadre de dépot par CVD
assiste par filament chaud. Il faut donc un faible taux de méthane dans le mélange gazeux
pour obtenir une plus forte quantité d’azote dans les fiims.

Pour déterminer la structure et identifier les différentes phases présentes dans les
films, nous avons réalisé la XRD sur les films déposés en faisant varier le pourcentage de
meéthane dans le gaz. La Figure Il-21 représente un spectre typique de XRD en 6-20 d'un
film réalisé avec une puissance micro-onde de 1000 W, un pourcentage de méthane de
2 %, un débit total de gaz de 50 sccm et une pression de 50 mbar.
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Figure 1I-21: Diffractogramme obtenu par XRD d’un film typique réalisé a 1000 W, 2 % de CH4, 50 sccm et
50 mbar. Rayons-X utilisés : kaCu (1,54 A).

Sur la Figure [I-22, nous avons disposé des spectres XRD de films réalisé pour
différents pourcentages de méthane dans le mélange gazeux.
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Figure II-22 : Spectres obtenus par XRD des films réalisés pour différents pourcentages de méthane dans le
mélange gazeux N»/CH,

Nous n’observons pas de relation directe entre I'évolution des intensités des pics et
le pourcentage de méthane sur la Figure I-22. Les spectres obtenus par XRD en 6-20 pour
tous les films se ressemblent beaucoup. Cependant d’'un spectre a I'autre nous constatons
I'apparition ou la disparition de certains pics mais aussi une variation aléatoire des
intensités des pics en faisant varier le pourcentage de methane.

| 55
Ahoutou Paul KODUAKOU



Chapitre Il : Réalisation de films minces de CN. et de SiCN par MPACVD en régime continu

Expérimental JCPDS
BC:N. C:N.cubique SiCN
N°50-1250 N°1-78-1693 N°1-74-2309
20 (°) du(A) [2% | 4% 8% | 12% | 14% | hki d(A) hkl d(A) hkl | d[A)
100 | 5,565
100 343
110 | 3,213
32,95 2,72 * * * * * 1200 | 2,783
35,78 2,51 o | * * * * 111 ] 2,52
110 | 2,42538
101 | 2,258
200 | 2,18
210 | 2,103
46,02 1,97 * * * * * 111 ] 1,98031
46,34 1,95 * * 10 * 0O [111] 195
47,73 1,90 * * * * * 1300 1,855
54,55 1,68 * * * * * 200 1,715
55,43 1,65 *1 0|~ * *
56,32 1,63 * * * * * 12111 1,598
61,68 1,50 * * * * * 1310]1543 |210| 1,53391 | 220 | 1,54
65,84 1,42 * * * * * | 30111481
66,49 1,40 * * * * * 211 | 1,40029
221 | 1,345
311 1,31
76,32 1,25 * * * * * | 3201 1,277 222 | 126
002 | 1,229
220 | 1,21269
221 | 1,14333
3211 1,133
202 | 1,125
89,39 1,1 *1 010 * * 14111 1,089 400 | 1,09
101,44 | 1,00 * * * * *
108,02 | 0,95 * * * * *
116,64 | 0,91 * * * * *
117,10 | 0,90 * * * * *
132,77 | 0,84 * * 1 0 * *

Tableau II-1 : Distances inter-réticulaires (dyy) calculées a partir des angles 26 mesurés sur les spectres XRD
des films préparés a différents pourcentages de méthane (*= pics présents, 0= pics absents) et comparées a
celles des fiches de la base de donnée JCPDS

Nous avons identifié et recensé dans le Tableau II-1, tous les pics présents sur tous
les spectres XRD en faisant varier le pourcentage de meéthane. Les distances inter-
reticulaires (dw=1,54056/(2sin(0)] obtenues a partir des angles 26 des spectres XRD ont
eté comparees a celles de tous les composes a base de carbone, de silicium et d'azote de
la base de données JCPDS. Cela nous a permis d’identifier trois phases (les plus
plausibles): B-CsNs, c-CsNs et c-SiCN. En effet, la majorité des dw obtenues a partir des
spectres XRD de nos films correspondent aux valeurs données dans les fiches JCPDS
numeéros 50-1250, 1-074-23089 et 1-078-1693 associées respectivement aux phases 3-
CsNy, c-CsNaet c-SiCN.

Dans le Tableau II-1, nous constatons que quelques pics de certaines phases manquent, et
par ailleurs d’autres pics ne correspondent a aucune phase de la base de données JCPDS.
Par exemple, alors que la majorité des pics de B-C:N. semblent étre présents dans les
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difractogrammes, on voit que les plans (100]), (110], (101) et (210) sont absents de tous
les clichés de XRD.

La technique de diffraction des rayons X est une technique trés précise souvent
utilisee pour analyser la structure des films cristallisés. Cependant, la théorie de Bragg
peut parfois avoir des écarts pour des raisons diverses. En effet, une présence de texture
ou une phase en quantité tres faible ou une variation de parametres de maille due a des
contraintes peuvent étre a l'origine de ces problemes d'identification de phase.

Par ailleurs I'épaisseur des films peut également étre une des causes. En effet, la XRD en
0-20 ne permet de voir que les plans paralleles a la surface. Muhl et a/ [29] ont méme
souligné que vu les faibles masses atomiques du carbone et de I'azote, il faut au moins, des
films d’épaisseur de 1um pour pouvoir observer des spectres clairs.

Cette difficulté d'identification des phases de CsN. par XRD est trés souvent rencontrée
dans la littérature. Dawei et a/. [30] ont méme observé seulement 3 pics dans le cliché de
XRD correspondant au BC:N.. Il faut noter que I'une des polémiques les plus controversées
dans cette etude et rencontrée treés souvent dans la littérature est le probleme de
I'identification des phases et la présence ou non de la phase BCsN..

La XRD, a elle seule, ne permettant pas d’identifier clairement les phases, nous avons
continué nos investigations en effectuant d’autres types de diffraction.

Pour cela, nous avons effectué la diffraction électronique a aire sélectionnée (SAED] aux
meémes endroits ou les micrographies TEM ont été effectuées.

Cette technique est moins précise que la XRD mais a 'avantage de se faire sur une aire
bien sélectionnée contenant des cristallites prélevées du film, déja observées par TEM.
Dans le Tableau II-1, nous avons reporte toutes les dw calculés a partir des diametres des
anneaux des clichés de diffraction, puis nous les avons comparees aux fiches de la base de
données JCPDS. La détermination de dw a partir des diametres des anneaux se fait a l'aide
de la relation suivante, issue de la loi de Bragg.

C(Amm)
D(mm)
entre 49,6 et 50 Amm), et D le diamétre de I'anneau mesuré sur le cliché de diffraction.
Les détails pour I'obtention de cette relation ainsi que la constante sont fournis en annexe

3.i du manuscrit.

La Figure II-23 présente en a) un clicheé de diffraction électronique (1/4 du cliché] et
en b) les intensités et indexations des anneaux a partir des fiches JCPDS. La Figure [-23-b)
a eté obtenue a partir d’'un logiciel libre [ProcessDiffraction) de J. Labar [31] qui permet de
quantifier les intensités difracté a partir des niveaux de gris des anneaux. Ce logiciel peut
étre téléchargé gratuitement sur Internet a cette adresse : [32].

dh,d(lok) = ou C est une constante de 'appareil donnée par 'opérateur ([C=LA varie
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Figure 1I-23 : a) cliché de diffraction électronique typique d’un film réalisé a 4 % CH, 800 W, 50 mbar, 50
sccm b) dyy mesurée a partir du cliché de diffraction électronique avec le logiciel (ProcessDiffraction). Les
numéros des pics sur b) correspondent aux anneaux de diffraction sur a).
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La Figure Il-i23 montre que certains anneaux sont identifies alors que d’autres ne le sont
pas, comme nous avons pu le constater par XRD.

Sur la Figure Il-24, nous avons disposé des clichés de diffraction électronique des films
réalises pour difféerents pourcentages de méthane afin de les comparer. Ces films sont
realises a 1000 W, 50 mbar, 50 sccm, sur du Si pendant 8 h.

2 % CHa4 4 % CH4 8% CH4

Figure 11-24: Clichés de diffraction électronique pour différents pourcentages de méthane

Visiblement, tous les clichés de diffraction de la Figure II-24 ne présentent pas exactement
les mémes anneaux. Les clichés des films realisés a 2 et 4 % de méthane presentent
majoritairement des anneaux de faible diamétre par rapport a celui réalisé a 8 % de CH..
Nous avons reporte dans le Tableau II-1, toutes les dw mesurées a partir de tous les anneaux
observés sur les clichés de diffraction électronique des films obtenus en faisant varier le
pourcentage de methane.
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Expérience JCPDS
BCaNzt c-CsNa SiCN

(N°50-1250] | (N° 1-078-1693) | (N°1-074-2309)
N° [d ... (A)[hkl [d[A]) [hkl |d(A) hkl d(A)
1 100 [ 5,565
2 100 343
3 [320 [1103,213
4 |2,76 200 |2,783
5 254 111 [252
B (242 110 |2,42538
7 101 [2,259
8 200 |28
9 210 [2,103

10]1,98 111 11,95 |111 [1,98031
1111,87 |300 |1,855
121,68 200 (1,715
13 211 11,598
141157 [310 (1,543 |210 [1,53391 |220 1,54
151144 |301 {1,481 [211 |1,40029

161,34 |221 [1,345 311 1,31
17 220 |1,21268

18 320 (1,277 222 1,26
19 002 | 1,229

201,13 321 [1,133 |221 |1,14333

21 202 (1,125

22 411 (1,089 400 1,09
231,03

240,89

250,74

Tableau II-1: dy; obtenues a partir des anneaux de diffraction électronique des films réalisés en faisant varier le
pourcentage de méthane dans le gaz, comparées aux dy des fiches JCPDS

Nous constatons, dans le Tableau II-1, par exemple la présence du plan (110) du B—C:N.qui
apparait de facon intense sur les clichés de diffraction électronique de la Figure 24 pour
les films obtenus a 2 et 4 % de méthane. En effet, ces films contiennent beaucoup plus
d’anneaux correspondant a f—C:N. et c-CsN. plutét qu'a c-SiCN alors que c’est I'inverse
pour les films réalisés avec un pourcentage de méthane supérieur a 4 %. Chen et a/. [28]
ont également observeé la présence de la phase f—C:N.dans leurs films lorsqu’ils diminuent
le pourcentage de méthane dans le mélange gazeux (entre 0,5 et 2 %]). Les clichés de
diffraction électronique nous ont permis d’observer des dw qui n'ont pas été obtenus par
XRD, comme par exemples les plans (110), (221] et (321) du B-CsN.. Par ailleurs, certains
plans importants [[101), (210]] n'ont pu étre observés. Riviere et al [33] ont justifié cette
absence de plan dans leurs film de 3-CsN., par une orientation préférentielle des grains. Les
dw consignées dans le Tableau Il-1 nous ont permis d’identifier les mémes phases que
celles qui sont trouvées par XRD (B-C:N. c-C:N. et c-SiCN). Avec cette technique de
caractérisation, nous avons constaté qu'aucun auteur n'a réussi a obtenir
expérimentalement tous les anneaux de diffraction électronique correspondant a la phase
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-CsN.. Cependant, la présence d’'un nombre suffisant de dw« coincidant avec celles de cette
phase permet aux auteurs d'annoncer la probable présence de cette derniére dans les
films obtenus. C'est par exemple le cas de Hao et a/. [34] et Wei et a/. [35-37] qui ont pu
relever 8 anneaux sur 15 donnés dans la fiche JCPDS-50-1250 et qui ont suggere la

présence de BC:N. dans leurs films. L'absence de certains anneaux dans les clichés de
diffraction électronique peut étre due a de nombreuses raisons. Badzian et a/ [15], ont
attribue cela a un désordre dans le film ou a des expansions de parametre de maille. Yu et
al [27] ont également évoqué le probleme de la présence d'oxygéne dans les films, qui
meéme a faible quantité, pourrait étre a l'origine de I'absence de certains pics. Matsumoto
et al. [38] ont longuement discuté du doute sur 'existence des phases de C:N. suscité par
cette incompatibilité entre les predictions et les résultats experimentaux au niveau des
caracterisations par XRD et par SAED. En effet, ils ont réalisé des simulations par XRD et
de SAED sur toutes les phases connues de C:N. et ont comparé les dw obtenues a celles
qui sont obtenues dans la littérature par de nombreux auteurs. lls ont conclu gqu’il n'existe
pas de résultat expérimental qui ne soit pas ambigu sur la synthese des phases de CiN.. lIs
pensent méme, que I'un des premiers films réalisés en 1993 par Yu et a/ [27] et qui est
cité comme référence dans la base de donnée JCPDS est probablement du diamant
désordonné mélangeé au silicium.

Certains pics obtenus par XRD ou certains anneaux obtenus par SAED ont donnés des dw
que nous n‘avons pas trouveé dans la base JCPDS, en cherchant toutes les combinaisons
possibles a partir des élements Si, C, N. cela pourrait laisser penser I'existence d’autres
phases dans les films. Cependant, la these selon laquelle, les films seraient constitués
d'une nouvelle et unique phase, non identifiee, est peu probable. En effet, les analyses
realisees par EDSX sur un ensemble de cristallites du méme échantillon ne donnent pas
les mémes compositions chimiques. Par ailleurs les clichés de diffraction électronique
reéalisee a differents endroits a partir de cristallites d'un méme groupe ne donnent pas
exactement le méme cliché de diffraction. Afin de veérifier si la texture pourrait étre I'une
des causes de l'absence de certains pics par exemple, nous avons realisé plusieurs
images, vues de dessus, en champ sombre et des clichés de diffraction électronique
correspondants sur un film typique en faisant varier I'angle d’'observation et de diffraction
(a=0°, b=-20°, c=20° et d=-35°), Figure II-25.

Figure 1I-25 : Clichés de diffraction électronique et micrographies vues de dessus, obtenus sur un film (CN,,
SiCN) en faisant varier I’angle d’observation (a=0° champ clair, b=-20° c¢=20° et d=-35° en champ sombre).
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Les images en champ sombre de la Figure II-k25 montrent effectivement que les
cristallites qui diffractent (tdches blanches sur les images] changent lorsqu'on change
I'angle d'observation. Les clichés de diffraction électronique ne révelent pas non plus les
mémes anneaux de diffraction.

Les dw calculées a partir des anneaux de diffraction ci-dessus sont consignées dans
le Tableau II-2. La 1°* colonne indique les angles sous lesquels les images et les clichés de
diffraction électronique sont realisés.

expérience JCPDS

B-CSN" CUbiqUE'C3N4 SiCN
N°50-1250 | N° 1-078-1693 | N°1-074-2309

Angles |d ... [A)]| hkl [ d{A) | hkI | d(A) | hkl [ d(A)

100 | 5,57
100 3,43
a, b 3,20 | 110 | 3,21
200 | 2,78
a,b,c,d| 254 111 2,52
110 2,43
101 | 2,26
a, d 2,20 200 | 2,18
2101|210
a, 191 | 1111195 111 1,98
300 | 1,86
200 1,72
211 1| 1,60

a,b,c,d| 155 |[310]154 | 210 1,53 220 | 1,54

a, 142 | 3011148 | 211 1,40
a,b,c 1,31 | 221 | 1,35 311 1,31
220 1.21
b, d 320 | 1,28 222 1.6
002 | 1,23
321 (11,13 | 221 1,14
202 [ 1,13
1,170 {411 ] 1,09 400 1,09
a,b,cdl 1,01
a,b,cd|l 090
a,b,d 0,84

Tableau II-2 : dy, obtenues a partir des anneaux de diffraction électronique d’un méme film en faisant varier
Uangle d’observation (a=0° champ clair, b=-20° ¢=20° et d=-35° en champ sombre), comparés aux d, des
fiches JCPDS.

Comme nous pouvons le constater dans ce tableau récapitulatif, tous les angles
d’observation ne permettent pas d'observer la diffraction de certains plans et un seul angle
d’observation ne permet pas non plus d'obtenir tous les anneaux de diffraction. Ces
résultats sont complémentaires a ceux de la XRD et montrent que les films sont
effectivement texturés et contiennent probablement les phases f-CsNs, c-CsNa et c-SiCN.
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Nous avons utiliseé I'’XPS pour déterminer les liaisons chimiques inter-atomiques
présentes dans les films. Les détails sur le spectrometre et les conditions d'analyse sont
donnés en annexe 3.e.

Pour cette étude, nous avons réaliseé les analyses sans effectuer de bombardement ionique
de la surface pour enlever la couche d'oxyde contrairement a ce que font trés souvent
certains auteurs. En effet dans notre cas, nous avons observé une modification non
négligeable des liaisons chimiques lorsque nous bombardons la surface du film par les ions
argon comme le présente la Figure I-26 sur le spectre du C1s avant et apres
bombardement ionique.

Figure 11-26 : Spectre obtenus par XPS de Cls a) avant bombardement ionique, b) aprés 5 mn de bombardement
par faisceau d’ions argon. En bleu les spectres et en noir les déconvolutions.

La Figure -6 montre que le bombardement ionique entraine une carburation tres

importante de la surface du film. Cela s’apercoit par I'élargissement important du spectre
du C1s apres bombardement.
La Figure Il-27 présente les spectres XPS du C1s, N1s, Si2p et O1s d'un fim typique
réalisé avec, 4 % de CH. dans le mélange gazeux N./CH., une puissance micro-onde de
800 W, une pression de 50 mbar et un débit total de 50 sccm. Les déconvolutions de type
Gaussien-Lorentzien ont été réalisees a l'aide du logiciel XPSpeak4.1 (logiciel libre
développé par R. W. M. Kwok, du département de chimie de I'Université de Hong Kong,
téléchargeable gratuitement sur Internet a cette adresse [39]).
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N-28i
N -
2910 2880 285,0 282.0 i . .
Binding Energy (V) 4040 400,0 396,0
Binding Energy (V)
C1s N1s
O-Si
O-N
1 I:I'S |:| 1 0'2 ]:l 99' D 540,0 538,0 538,0 534,0 532,0 530,0 528,0
» a A Binding Energy (V)
Binding Enerzy (V)
Si2p O1s

Figure 1I-27 : Spectres typiques obtenus par XPS de a) Cls, b) Nls, c) Si2p, déconvolués (gaussien-lorenzien) a
I’aide du logiciel XPSpeak4.1.

Pour indexer les pics contenus dans les spectres obtenus par XPS, nous avons au
prealable realisé une étude bibliographique pour déterminer les énergies couramment
attribuées aux liaisons chimiques présentes dans les films de type CN. et SICN. Des
tableaux récapitulatifs de ces liaisons et des énergies de liaisons rencontrées dans la
littérature sont donnés en annexe (voir 4.b).

Le Tableau II-3, récapitule les liaisons et les énergies de liaisons contenues dans les
spectres du C1s, du N1s, du Si2p et du O1s. Ces liaisons ont éte attribuées a ces énergies
de liaison en effectuant des comparaisons avec les résultats de la littérature qui sont cités
en reférence dans la derniere colonne du Tableau II-3.

Les films étant tres minces et poreux par endroit il est possible que les liaisons Si-Si
observe sur le spectre de Si2p proviennent du silicium métal du substrat.

L'oxygéne O1s, présente des énergies de liaison situées a 533,11 et 5358 eV qui
correspondent aux liaisons O-Si et O-N. La présence des liaisons oxygene s’expliquent par
I'oxydation apres synthese et exposition du film a I'aire ambiant.
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Energie de liaison Type de liaison Reéférences
Cls 283,44 C-Si [40, 41]
284,3 CC [40,42 45]
285,47 CN [35,42,43,45, , ]
289,17 CO [35, 48, 49]
N1s 398,26 N-Si [42,43,46]
399,88 N-C [20,40,42,43,44,48,50]
Si2p 994 Si-Si [44,47]
1009 Si-C [51]
1019 Si-N [46]
102,6 Si0 [51]
O1s 533,11 OSi [43]
5358 O-N ou OH [51]

Tableau II-3 : Liaisons chimiques obtenues a partir des spectres XPS de Cls, de Nls, de Si2p et de Ols dans un
film typique (CN,,SiCN).

Il existe parfois quelques légeres differences (<1 eV] entre les résultats de la

littérature, au niveau des energies de liaison (voir Tableau A 7,Tableau A 8 et Tableau A 9
en annexe 4.b). Nos identifications sont basées sur les résultats de la littérature les plus
proches des noétres. En effet, cela peut étre du a I'environnement chimique. Titantah et &/,
[50] ont montreé par exemple que I'énergie d'une liaison peut diminuer lorsque sa longueur
augmente. Cet allongement peut étre du aux hybridations de type sp’ qui peuvent écranter
les électrons de l'azote. Liu et al [52] ont observé un décalage des énergies des liaisons
vers les hautes énergies lorsque le taux d'azote dans le film augmente. D’apres Bousseta
et al [53], plus le nombre de liaisons C-N augmentent, plus le pic de C1S se décale vers les
plus hautes énergies (de 283,4 a 284,8 eV]. Le pic de N1s se décale vers les faibles
energies lorsque la quantité des liaisons N-C augmente (de 399,3 pour l'azote pur a
398,6 eV). Tessier et al [54] ont montré par exemple que I'énergie de liaison augmente
legerement lorsque le taux d’azote dans les films augmente.
Ces énergies de liaisons comparées a celles qui sont obtenues dans la littérature (voir
Tableau II-3 et annexe 4.b), pour les mémes types de liaisons, dans les mémes types de
films, confirment la présence des phases de type SiCN et CN. L’idéee d'un mélange de
phases proposee a partir des résultats de la XRD et de la SAED, sort renforcee, a partir
des analyses realisees par XPS car les déconvolutions donnent des résultats tres
satisfaisants.

I.L6.c. Effet de la puissance micro-onde

Nous avons montré par OES dans le § .5.b que I'augmentation de la puissance
micro-onde favorise la dissociation des molécules, donc la création des radicaux et atomes
qui contribuent au dépdét ou a la gravure du film. Dans cette partie, nous avons realisé et
caracterisé des films en faisant varier la puissance micro-onde. La pression reste fixée a
90 mbar, le débit total de gaz & 50 sccm et le pourcentage de méthane a 4 % au vu des
résultats du § précédent. La durée de dépot pour tous les films est de 8 heures.

La Figure I-28 présente les micrographies obtenues par SEM pour les films réalisés en
faisant varier la puissance micro-onde.
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SEI 50k X95000 100nm WD 29mm SEI 50kV  X90,000 100nm WD 2 9mm

SEI 50kV  X110000 100nm WD 65mm 5 50kV  X120000 100nm WD 29mm

MNONE SEI 50kV  X90,000 100nm WD 28mm S 5.0kV  X100,000 100nm WD 28mm

1300 W 1500 W

Figure 1I-28: Micrographies obtenues par SEM pour des films réalisés a différentes puissances micro-onde

Cette figure montre que le film realise @8 600 W est constitué de cristallites de forme
legerement différentes de celles des autres films réalisés avec des puissances micro-onde
plus importantes. Ces cristallites sont plutét de forme sphérique alors qu’elles présentent
des faces de forme tétraédrique, hexagonale ou cubique dans les autres cas a plus haute
puissance micro-onde. L'augmentation de la température du substrat due a 'augmentation
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de la puissance micro-onde peut étre a l'origine du changement de forme des cristallites.
Les cristallites du film obtenu avec une puissance micro-onde de 1150 W sont légerement
plus grosses que celles des autres films.

Nous avons caractérisé quelques-uns de ces fims par AFM. La Figure I-29
présente des images AFM de deux de ces filims.

Rms=6.25 nm

a) 300W b) 1300W
Figure 11-29: Micrographies obtenues par AFM de deux films réalisés a 800 W et 1300 W

Ces observations confirment la structure granulaire du film telle qu’elle a été observée par
SEM. La rugosité (Rms] des films ne varie pas beaucoup avec la puissance micro-onde. Elle
est de 'ordre de 4 a 6 nm.

IL6.d. Effet du débit total de gaz

Pour vérifier I'effet du débit total sur la morphologie des films, nous avons realisé
des films en faisant varier le débit total de gaz de 50 a 150 sccm. Les autres parametres
sont les mémes que précédemment et en plus la puissance micro-onde est fixée a
1000 W.
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000 100nm WD 6.5mm

MNONE SE 5.0K x1

50 sccm

MNONE SEI 50kV X9 0 100nm WD 29mm

75 sccm

100nm 100nm

NOMNE 5.0K

SEl O NONE
125 sccm

50

150 sccm

Figure I1-30: Micrographies obtenues par SEM pour des films réalisés a différents débits de gaz

Sur la Figure 1I-30, les micrographies obtenues par SEM pour des films réalisés en faisant
varier le débit total de gaz montre que facon générale, la morphologie des films n’est pas
affectée par la variation du débit total de gaz.
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125 scem

Les images obtenues par TEM, Figure I-31, montrent également que le debit total
n’influence de facon considérable, ni la taille des grains, ni leur morphologie. Nous
observons par contre que les bords des grains sont plus nets a fort debit (qu’a faible deébit).
La gravure chimique est probablement plus efficace a fort débit de gaz. Nous avons
egalement realisé des comparaisons, a partir des images obtenues par AFM, de I'état de la
surface des films déposés pour deux débits de gaz différents (75 sccm et 125 scem, voir
Figure 1I-32).

250 nm
Rms=5.18 nm |

a) 75 sccm b) 125 sccm
Figure 11-32: Micrographies obtenues par AFM pour des films réalisés a différents débits de gaz

Rms=5 nm

La Figure II-32 montre que les films sont tres peu rugueux. La rugosité (Rms) des films
varie trés peu avec le débit total de gaz. Elle est de I'ordre de 5 nm. Le débit total de gaz
sera donc fixé @ 50 sccm pour la suite du travail lorsque cela est nécessaire. Ce choix tient
a la fois compte des résultats de ce paragraphe mais aussi de la stabilité et de la forme du
plasma qui ont éte etudiées au § I1.2.
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I.6.e. Effet de ’hydrogéne

Dans le § I1.5.b, nous avons montré que I'’hydrogene permettait a la fois de stabiliser
le plasma, de réduire la température du gaz et de diminuer la quantité des radicaux CN et
Ce. Nous avons donc realise un film, en rajoutant de I'hydrogéne au mélange gazeux
N-/CH., afin de le comparer a un film réalisé sans apport d’hydrogéene au mélange gazeux.

NONE 5 50KV X110000 100am WL 6.5mm 1 50kV  X85000 100nm WD 35mm

Figure II-33 : Micrographies obtenues par SEM obtenues pour des films réalisés a) sans hydrogene et b) avec
6 % d’hydrogéne.

Les micrographies obtenues par SEM, présentées dans la Figure 1-33, montrent que le film
réalisé en ajoutant 6 % d’hydrogene au mélange N:/CH. n’est pas continu et est encore a
I'état de germination. Les cristallites de ce dernier sont plus petites que celles des autres
films realisés sans hydrogene. La présence d’hydrogéne favorise donc le processus de
gravure. En effet, dans le § I1.5.b, nous avons observé par OES que I'ajout d’hydrogéene au
plasma N./CH. entraine une plus forte diminution de Ce, par rapport a CN. Cela expliquerait
une primauté du processus de gravure sur le déepot lorsqu’on ajoute de I'hydrogene au
melange N:/CH..

a) Sans H,

Figure 1I-34 : Micrographies obtenues par TEM pour des films réalisés a) sans hydrogéne et b) avec 6 %
d’hydrogene.
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Les micrographies obtenues par TEM présentées dans la Figure II-34 confirment
les résultats observés par SEM (Figure Il-33) et montrent que les cristallites des films
realisés avec I'hydrogene sont parsemeées et ne presentent aucune liaison entre-elles. Les
analyses des micrographes realisés par SEM et par TEM confirment les résultats du §
[1.5.b-5. La diminution importante de la quantité des radicaux responsables du déepét par
rapport a celles qui contribuent a la gravure des films, en présence de I'hydrogene,
observée au § 11.5.b-5 est favorable a la gravure du film.

IL6.f. Effet de I'argon

Nous avions observé au § 11.5.b-6 que I'ajout d'argon au plasma N:/CH. permettait
d’augmenter l'intensité émise par les radicaux CN et C.. Cette augmentation peut étre due
a une augmentation de la création des especes ou simplement a une augmentation de
I'excitation des especes déja créée, par transfert d’excitation de I'argon vers ces dernieres.
Pour déeterminer I'effet de I'argon sur les films, nous avons realisé un film en ajoutant 10 %
d’argon au mélange N:/CH. et nous avons compare les résultats obtenus avec ceux d’'un
film realisé sans apport d’argon dans les mémes conditions expérimentales. La Figure -35
montre les micrographies obtenues par SEM pour ces deux films.

MONE SEI 50kV  X110,000 100nm WD E5mm MNONE

a) Sans argon b) 10 % d’argon

Figure 11-35 : Micrographies obtenues par SEM pour des films réalisés a) sans argon et b) avec 10 % d’argon.

Le film realisé en présence de 10 % d’argon dans le mélange gazeux semble étre plus
dense que celui qui est réalisé sans argon. Par contre, nous n'observons pas de différence
notable au niveau de la morphologie des films.

Des micrographies TEM ont egalement eté effectuées pour les films réalisés avec et sans
argon dans le melange gazeux et presente dans la Figure [I-36.
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-
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a) Sans argon

Figure 11-36 : Micrographies obtenues par TEM pour des films réalisés a) sans argon et b) avec 10 % d’argon.

Les micrographies obtenues par TEM présentées sur la Figure II-36 montrent une légere
diminution de la taille des cristallites avec la présence d’argon dans le gaz. Les cristallites
des films obtenus ont la méme morphologie, mais sont moins liées avec un mélange
gazeux contenant de I'argon.

IL6.g. Effet de la durée du dépoét

Dans cette partie, nous allons d’abord nous intéresser a |'effet de la durée de dép6t,
uniquement sur la morphologie des films. Nous traiterons dans le chapitre IV son effet sur
la vitesse de deépodt. Les films sont réalises exactement dans les mémes conditions
expérimentales (puissance= 800 W, pourcentage de methane= 4 %, pression= 50 mbar,
debit total de gaz= 50 sccm), mais avec des durees de depoét difféerentes. La Figure II-37
montre les micrographies obtenues par SEM de ces films.
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MNONE SE 5.0kV 10 100nm WD 3.4mm MNONE SE 5.0kV 3 100nm WD 3.4mm

NOMNE SE )00 100nm WD 2.9mm MNONE SE 00nm WD 2.8mm

a)8h b) 23 h

Figure 11-37 : Micrographies obtenues par SEM pour des films déposés en faisant varier la durée de dépot.

Nous observons sur ces images qu'a partir de 4 heures de depot, les films présentent
presque la méme morphologie générale. Les cristallites sont plutét arrondies lorsqu’elles
sont encore a I'eétat de germe (1 et 2 heures de depot). La taille des cristallites augmente
avec la durée du dépét jusqu’a 8 h et ensuite n'évolue presque plus.
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La Figure Il-38) présente des images obtenues par AFM pour deux films realisés I'un
pendant 8 h et I'autre pendant 23 h.

Rms=6.25 nm

- Rms=10.64 nmn
a)8h b) 23 h
Figure 11-38 : Images obtenues par AFM pour des films déposés pendant a) 8 heures et b) 23 heures

Les images obtenues par AFM (fFigure 1l-38) montrent que la rugosité (Rms) des
films augmente avec la durée de dépot. Elle passe par exemple de 6 nm pour 8 heures de
depdt a 10 nm pour 23 heures de depot.

BT VR, W
B ™ ) : 5. RUENTLY
y & 2 A

L4

Figure 11-39 : Images obtenues par TEM pour des films déposés pendant a) 8 heures et b) 23 heures

La structure générale des cristallites ne change pas dans les deux cas comme le montre la
Figure II-39.
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I1.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réalise dans un premier temps les études préliminaires
nécessaires a l'obtention d’'un plasma micro-onde N:/CH. stable dans le temps et dans
I'espace.

Cette étude nous a permis de délimiter les parametres expérimentaux qui servent a
realiser des films de CN. et de SiICN. Nous avons montré que la pression de gaz doit étre
comprise entre 30 et 70 mbar, la puissance micro-onde entre 600 et 1500 W, le débit
total de gaz entre 30 et 150 sccm et le taux de méthane entre 2 et 14 %, pour pouvoir
effectuer des depots de longues durées par MPACVD.

Nous avons ensuite effectué des diagnostics /n-situ systématiques du plasma en fonction
des parametres experimentaux par spectroscopie optique d’émission.

Les évolutions des intensités eémises par les radicaux les plus émissifs contenus dans le
plasma N:/CH., que sont CN (388,3 nm] et C:(516,5 nm]), ont été étudiées en fonction de
ces parametres.

Lorsque le pourcentage de méthane augmente dans le mélange gazeux l'intensité emise
par les radicaux CN et C. augmentent brusquement jusqu'a 4 % ensuite diminuent
legerement. La réactivité du plasma est maximale autour de 4 % de CH. dans le mélange
gazeux.

Des films ont ensuite été réalises de facon systématique en fonction des parametres
expérimentaux cités précédemment. Cette étude nous a permis de montré que 4 % de CH.
dans le mélange gazeux N./CH. est la valeur maximale permettant d’éviter la formation de
billes de carbone au-dessus des films.

Par ailleurs, nous avons montre a I'aide des analyses de composition chimique obtenues
par EDXS que le taux d’azote dans les films diminue lorsque le pourcentage de méthane
dans le mélange gazeux augmente.

La préesence de I'hydrogene dans le meélange gazeux N./CH. favorise d’avantage le
phénomene de gravure du film.

Les micrographes obtenus par SEM ont montré que les films de plus de 8 heures de dépot
présentent tous la méme morphologie générale. lls sont nanocristallins.

Des observations effectuées par TEM ont montré que ces nanocristallites présentent des
formes variées, hexagonales, tétraédriqgues ou cubiques. La taille de ces cristallites varie
entre 20 et 70 nm. La rugosité des films est de I'ordre de 4 a8 10 nm.

Les analyses par XPS du C1s du Si2p et de N1s nous ont montre la présence des liaisons
C-N, Si-N, et Si-C contenues communément dans les films de type CN. et SiCN.

Des analyses de diffraction par rayons X couplées a des analyses de diffraction
électronique nous ont permis de montrer que les films sont probablement constitués de
melange de phases.

Une comparaison des dw obtenues par XRD et par SAED nous a permis d’identifier ces
phases comme étant probablement du BC:N., du c-CsNs: et du c-SiCN. Cette étude est
d’autant plus deélicate que toutes les dw attribuées aux phases en question n’‘ont éte
obtenues ni a partir des spectres XRD ni & partir des clichés de diffraction électronigue.
Cependant, des analyses par SAED sous difféerents angles d’observation ont montré la
présence d’éventuel debut de texture qui pourrait étre I'une des raisons de I'absence de
certains plans de difractions.
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Chapitre lIl : Réalisation de films minces de CN. et de SiICN par MPACVD en régime Pulsé

lil. Chapitre lll : Réalisation de films minces de CN. et de SiCN par Dép6t Chimique
en Phase Vapeur Assisté par Plasma Micro-onde en régime Pulsé (PMPACVD)

1II1.1. Introduction

Dans le chapitre précedent, nous avions etudié et utilisé le plasma micro-onde dans
le mélange gazeux N:/CH. en régime continu pour la synthese des films. Dans ce chapitre,
nous effectuerons des etudes sur les décharges micro-onde, avec le méme meélange
gazeux, mais cette fois-ci en mode pulsé. Cette technique a par ailleurs été prouvée comme
étant une méthode de synthése permettant d'améliorer la qualité et la vitesse de dépot des
films dans le cas du diamant [1]. Nous présenterons d'abord la technique du plasma
micro-onde pulsé, ensuite, nous réaliserons par spectroscopie optique d’émission résolue
dans le temps des études du plasma en fonction des parametres du pulse. Enfin, nous
réaliserons et caractériserons des films en fonction des parametres du pulse. Les
parametres du plasma dans cette etude sont fixés en fonction des études précedentes
faites en mode continu. La pression de gaz dans la chambre du réacteur sera maintenue a
90 mbar, le débit total de gaz sera fixé & 50 sccm et le pourcentage de méthane sera de
4 %.

II1L.2. Principe et objectifs

La technique du plasma micro-onde en regime pulsé consiste a geneéerer et a
interrompre le plasma micro-onde périodiqguement en un temps tres bref (de I'ordre de la
milliseconde).

L’objectif principal en utilisant cette technique est de pouvoir injecter dans le plasma
des puissances micro-onde crétes importantes, sans augmenter la température du
substrat. Elle permet donc d’augmenter le taux de dissociation des molécules et donc la
concentration des especes sans affecter la température moyenne du gaz. Elle nous aidera
a comprendre les processus de création et de perte des especes qui contribuent au depot
et a la gravure du film, dans la décharge et dans la post-décharge. En effet en régime pulsg,
nous avons 'avantage de pouvoir découpler ces deux phénomenes. La decharge gouverne
principalement les processus de création des especes alors que la post-décharge est
dominée par la perte de ces dernieres.

Le générateur micro-onde utilisé dans cette partie est le méme que celui qui a servi
pour faire les études en mode continu (SAIREM GMP 60, 0-6000 W). Pour cette étude en
mode pulsé, le générateur micro-onde est piloté par un générateur de fonction basse
fréquence (0-1000 Hz). La tension appliquée de O a 10 V sur le générateur de fonction
correspondent a la gamme de puissance délivrée par le générateur micro-onde de O a
6000 W. Il a un temps de montée et de descente (marche/arrét) tres rapides, de I'ordre

de 50 ps.

Les principaux parametres qui interviennent dans ce mode de décharge sont: la
fréquence, le rapport cyclique et la durée de la post-décharge. Le Tableau Ill-1 récapitule et
défini succinctement ces parametres. La Figure lll-1 donne un schéma du pulse avec ses
différentes parties telles que visualisées sur un oscilloscope.
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Parametre de pulse Symbole Définition

requence (Hz) f= T : Nombre de fois que le plasma est éteint puis

rallumeé en une seconde

R rt cycli 0
apport cyclique a() Lo e Rapport entre le temps de décharge et
ty+t,, T
la période du pulse (durée de la décharge + durée de la
post-décharge)
Post-décharge Tw[ms) Temps pendant lequel le plasma est éteint.

Tableau III-1: Parameétres du pulse du générateur de fonction basse fréquence pour la commande du générateur
de décharge micro-onde pulsé.

vivald

= = »
Td= ot d T(ms)

=1if

Figure III-1 : Schéma du pulse du générateur de fonction basse fréquence pour la commande du générateur de
décharge micro-onde pulsé.

Nous avons effectué, comme en mode continu, une étude préliminaire pour
déterminer la gamme de parametres du pulse exploitables. La stabilité du générateur et du
plasma nécessitent que les parametres du pulse varient dans la gamme délimitée dans la
Figure llI-2.
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Figure 11I-2 : Zone de stabilité du générateur et du plasma micro-onde Ny/CH,4, en mode pulsé

Nous allons donc dans un premier temps eétudier par Spectroscopie Optigue
d’Emission Résolue dans le Temps (TROES), I'évolution des espéces émissives présentes
dans le plasma, en fonction des parametres du pulse.

IIL.3. La spectroscopie optique d’émission résolue dans le temps.

La TROES est une technique qui permet de suivre la création et la destruction les
especes radiatives, respectivement pendant la décharge et la post-décharge. Elle est basée
sur le méme principe que la OES et dite résolue dans le temps parce qu'elle permet
d’observer les intensités des especes eémissives sur un laps de temps tres court (de 'ordre
de la nanoseconde a la psj.

Pour cette étude, nous avons suivi comme en mode continu, I'évolution des intensités
emises par les deux especes les plus importantes dans les décharges micro-onde pulsées
N:/CHs, a savoir CN [B*Z*—X*2*, Av=0] a 388,34 nm du systeéme violet et C. [ATL,—XIL,
Av=0] a 516,52 nm de la bande de Swan.

L'objectif de cette étude est d’identifier et de favoriser la création des especes qui
contribuent au depét et de minimiser celles qui sont responsables de la gravure du film.
Nous voulons également connaitre le gain en terme de création des especes par rapport
au mode continu. Pour le dispositif expérimental, nous utilisons un générateur basse
frequence (GBF) qui permet de générer un pulse comme celui de la Figure lll-1 du §
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précédent. Le signal de ce pulse est appliquée a l'aide d'une télecommande sur le
générateur micro-onde. La Figure ll-3 montre une superposition d'un signal typique du GBF
et celui de l'intensité émise par une espece du plasma.
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c
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Figure II-3: Signal typique (a= 50 %, f= 500 Hz) de commande du générateur superposé a l'intensité émise
par CN 388,3 nm.

Nous avons présenté sur la Figure lll-4, les intensités émises par les radicaux CN et C. pour
pouvoir interpreter les différentes parties d'un spectre typique obtenu par TROES.
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Figure I11-4 : Intensité émises par a) CN (388.3 nm) et b) C, (516.5 nm), pour des spectres typiques obtenus par
TROES

Nous observons sur la Figure lll-F4 un pic d’amorcage en début de décharge trés intense.
Cette phase de la décharge correspond aux processus d’excitation électronique. Elle dure
environ 50 us. L'état d’équilibre de I'énergie des électrons s’établissant tres rapidement,
20 ns d’apres Bonaventura et a/. [2] dans le cas d’'un plasma micro-onde (9,4 GHz) d’azote
a 1 mbar et 100 kW. Cette phase de saut brutal correspond donc majoritairement a
I'excitation des especes déja creees.

Ensuite, il y a la phase de production et excitation des radicaux. Dans cette phase, il y a
simultanément production d'especes supplémentaires et excitation électronique ou
vibrationnelle.

La post-decharge est egalement divisée en deux parties. Il y a une premiere phase de perte
brusque qui correspond a la coupure dapport d'énergie micro-onde. Ensuite, il y a une
phase de fluorescence qui est probablement due aux états métastables des especes. En
effet, les métastables ont une durée de vie plus grande que les autres états. Elle est de
'ordre de quelgues millisecondes voir de la seconde, alors que celle des états excités est
de I'ordre de la nanoseconde. D'aprés Henriques et al. [3], I'état triplet N [A°T".) qui a une
faible énergie seuil (6,2 eV] a une durée de vie de 2 secondes. Il est donc capable de
stocker de I'énergie et de la transmettre plus tard dans la post-décharge a d'autres
especes pour de multiples réactions comme I'excitation des radicaux CN et C.. Ces
observations ont par ailleurs éte faites par d’autres auteurs, comme le présente la Figure
l-5.
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Figure III-5 : Evolution des intensités émises par des espéces dans la décharge et la dans la post-décharge selon
Chatei [4), Lamara [1] et Bougdira [5]

En 1998, Bougdira et a/ [5] ont observe, dans le cadre du dépét de film de diamant par
plasma micro-onde pulsé dans le meélange gazeux Naosscon,/COser secomy/ CHapseem, UNE
augmentation progressive de l'intensité émise par CN et une diminution de celle émise par
CO alors que celles émises par CH et Ho atteignent au bout de 40 ps leurs états
d’équilibres dans la phase de décharge. lls pensent que l'excitation de Ho et de CH se
produit par un processus direct de dissociation excitative de CH. alors que CN nécessite
une étape de creéation et recombinaison entre I'azote atomique et les radicaux carbonés
avant d'étre excité. Dans la post-décharge, ils ont observe plutot une coupure immediate de
I'emission des radicaux CN, CO et Ho. mais pas celle de CH (Figure IlIl-5). Pour eux, la duree
de vie de I'état radiatif CH étant de 530 ns, I'émission de CH en post-décharge ne peut se
justifier que par I'action des especes meétastables (transfert d’énergie) sur ces dernieres
ou eventuellement de la chimiluminescence. En effet, pour eux, ce comportement de CH en
post-décharge n'étant pas observé dans les mélanges N:/CH./H:, cette fluorescence en
post-décharge est due aux effets des métastables oxygénes. Chatei et a/. [4] ont également
effectué une étude sur les mécanismes de creation et de perte des especes CN, CH et Ha
dans les plasma micro-onde pulsé dans un mélange Hagoza+,/ CHapaca/ Newss o [4,6]. Dans leur
cas, c'est plutét l'intensité émise par Ha qui continue @ augmenter pendant la phase de
décharge, tandis que celles de CH et CN atteignent tout de suite leur état d'équilibre apres
'amorcage. Pour eux, la phase d’augmentation de lintensité émise par Ho pendant la
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décharge est la résultante de I'équilibre entre la création et la perte. Apres la coupure de la
décharge, toutes les especes arrétent d'émettre. Ces especes sont donc des espéces
excitées électroniquement.

Dans le cas de Lamara [1], avec un meélange gazeux H./CH. (1,5 %), il observe une
stabilisation immeédiate de I'hydrogéne mais pas C. et CH. Il pense également que
I'nydrogene est une espece excitée electroniguement alors que la formation de CH et de C.
nécessite des temps plus longs.

Dans notre cas, les intensitées eémises par CN et C. se stabilisent lentement apres

I'allumage de la décharge alors que celle de Ha se stabilise tout de suite. Par contre dans
la post-decharge, ces dernieres ne cessent d'émettre de la lumiere. Nous observons
comme dans la décharge, mais en sens inverse (diminution), une période de stabilisation
progressive de lintensité émise. C'est probablement une période d’établissement
d’equilibre entre les pertes et éventuellement les créations. Ici le terme « création » veut
dire formation et/ou simplement excitation des especes deja crees. En effet nous ne
disposons pas de moyen de dissocier la part de I'émission provenant des especes dgja
formées dans la décharge et qui sont encore présentes en post-décharge de celles qui
proviennent éventuellement d’'une réelle formation supplémentaire de radicaux en post-
décharge. Cette réaction des especes face a I'énergie micro-onde montre qu'il s'agit bien
d'un effet purement électronique en debut et fin de décharge alors que pendant la
décharge et la post-décharge, il y a production ou excitation des espéces par d'autres
processus autre qu'électronique (transfert d’énergie de métastable, transfert d’énergie de
vibration, transfert d’énergie thermique...).

Sur la Figure -6, nous présentons les évolutions des intensités émises par CN et C: en
début de décharge et de post-décharge.

0,030

0,06 0,025 4

0,020 4
0,04

0,015

intensité CN (388,3 nm) (u.a)
intensité C, (516,5 nm) (u.a)

0,02
0,010 4

T T
1,1 12 13 14 15 16 1,7 18 19 20 12 14 1:6 18 20
temps (ms) temps (ms)

a) b)

Figure 11I-6 : Evolution des intensités émises par a) CN (388,3 nm) et b) C, (516,5 nm) en début de décharge et
de post-décharge. Les parametres du pulse sont : a= 40 %, f= 500 Hz, P,,,,= 1000 W.

Nous observons sur la Figure IlIl-6 que 'amplitude du saut d’intensité en début de décharge
est égale a celle de la chute en fin de décharge pour les deux types de radicaux. Les
processus en déebut de décharge et de post-décharge ont probablement la méme cause. |l
s'agit bien de la part de I'excitation des especes dont I'origine est électronique. Par ailleurs,
la part électronique de l'excitation du radical C. est beaucoup moins importante par
rapport a celle de CN.
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111.4. Caractérisation des décharges et films obtenus

lll.4.a. Effet du rapport cyclique

Pour cette étude, la fréquence du pulse a éte fixee a 500 Hz. Cette valeur a été
choisie dans un premier temps parce gu’elle donne une meilleure stabilité du plasma et du
générateur et des travaux de Lamara [1]. Le rapport cyclique permet d’intervenir sur la
puissance micro-onde. En effet, la puissance créte [puissance injectée pendant la

moyenne
Pcréte a -
Diminuer le rapport cyclique a puissance moyenne constante revient donc a augmenter la
puissance créte. Cela entraine une augmentation du taux de dissociation des molécules
pendant la décharge et par conséquent une augmentation de la formation des radicaux
dans la décharge. Dans le Tableau Ill-2, nous avons consigné les parametres du pulse en
fonction du rapport cyclique.

décharge) est obtenue par la relation suivante :
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Parametres du pulse, Proere= 1000 W, f= 500 Hz

o (%) Peee (W) Ts (ms) Tea (MS) échantillon
5000

20 04 1,6 A

30 3333 0,6 14

40 2500 0,8 1,2

50 2000 1 1 B

60 1666 1,2 0,8 C

80 1250 1,6 04 D

Tableau II1-2 : Parametres du pulse du générateur micro-onde en faisant varier le rapport cyclique. La derniére
colonne du tableau donne les noms des échantillons réalisés.

0,06

0,04

intensité CN 388,3 nm (u.a)
Log intensité C2 516,5 nm (u.a)

0,024

temps (ms)

temps (ms)

a) b)

Figure III-7 : Evolution des intensités émises par CN (388,3 nm) et C, (516,5 nm) dans la décharge et dans la
post-décharge du plasma pulsé en fonction du rapport cyclique.

A faible rapport cyclique, la puissance créte injectée etant plus élevee, le taux de
creation de I'azote atomique est plus important, ce qui favorise la création des radicaux
tout au long de la décharge. Dans le cas de C:, la contribution électronique sur l'intensité
emise en debut de décharge est plus faible comparée a celle de CN. Pendant la décharge,
la production de C: se comporte comme celle de CN en fonction du rapport cyclique. Dans
la décharge, la pente des intensités eémises diminue lorsque le rapport cycligue augmente.
La post-décharge sera étudiée dans le § Ill-4-d.

La probabilité de dissocier les molécules a faible rapport cyclique est plus importante qu'a
fort rapport cyclique ou les molécules sont soumises a une énergie relativement plus faible
pendant une durée relativement plus longue.
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Nous avons realisé des films en faisant varier le rapport cyclique du pulse du générateur.
Tous les parametres des pulses pour réaliser ces échantillons sont dans le Tableau llI-2.
La Figure Ill-8 montre les micrographies obtenues par SEM pour ces films.

foO¥O0,000  100nm

A100,000  1000m W

C, a=60 % D, a=80%

Figure III-8: Micrographies obtenues par SEM pour des films réalisés en faisant varier le rapport cyclique.

Ces images montrent que la morphologie générale des films n’a pas changé par rapport
aux films obtenus en mode continu. Les films semblent lIégerement plus denses a faible
rapport cyclique.

Nous avons effectué des analyses par microscopie a transmission pour observer les

cristallites qui composent les films réalisés en faisant varier le rapport cycligue du pulse
(Figure 1II-8).
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o= 60% o= 80%

Figure I1-9: Images obtenues par TEM (vue de dessus) et clichés de diffraction électronique des films réalisés
pour deux rapports cyclique différents.

Sur La Figure IlI-9, nous présentons les micrographies obtenues par TEM et les clichés
obtenus par SAED pour deux rapports cycliques differents. Nous n’observons pas de
changement important au niveau de la taille ni de la forme des cristallites par rapport a
celles des films obtenus en mode continu. Les cristallites sont majoritairement de forme
arrondie ou hexagonale et leur taille varie entre 20 et 50 nm.

Les clichés de diffraction électronique ne montrent pas de différence entre les films
realises, en faisant varier le rapport cyclique. Ces films ont la méme structure et
contiennent probablement les mémes phases que ceux qui sont réalisés par MPACVD en
mode continu (voir chapitre ).
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Les films realisés ont été analysés en XPS a la fois pour identifier les liaisons
chimiques présentes dans les films et pour évaluer I'évolution de leur compaosition chimique
en fonction des parametres du pulse. L'oxygene observé a la surface des films provient
uniguement de l'oxydation apres remise a lair, et sachant qu’il ny a pas eu de
bombardement ionique de la surface avant I'analyse, nous avons soustrait la quantite
d’'oxygéne observé des résultats, avant de calculer les pourcentages des éléments. Les
liaisons Si-Si ont également été soustraites des résultats parce que nous pensons que ces
liaisons proviennent probablement du silicium meétal qui n’a subi aucune recombinaison
avec les autres éléments du film.
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Figure IlI-10 : Evolution de la composition chimique des films obtenue par XPS en fonction du rapport cyclique
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Les compositions chimiques des fiims observés par XPS sur les Figure IlII-10-a et c
montrent que le taux d'azote et de silicium atteignent leurs maxima pour un rapport
cyclique autour de 50 % alors que celui du carbone atteint le minimum (Figure IlI-10-b). Les
variations ne sont pas assez significatives. Par contre, la Figure lll-10-a montre que le taux
d’azote contenu en surface des films est plus important en mode continu par rapport au
mode pulsé alors que sur la Figure llI-10-b c’est le contraire pour le carbone.

llL.4.b. Effet de la fréquence

Dans cette partie, la fréquence du pulse est le parametre qui contrdle le taux de
creation des especes par le biais de la durée de la décharge en fonction de la fréquence du

pulse a partir de la relation {7, = aT =—| Le rapport cyclique étant fixé a 50 % pour cette

étUde, Td=Tpd.

En augmentant la fréquence, on réduit la période et donc la durée de la décharge
ainsi que celle de la post-décharge. L'objectif est donc de trouver une fréquence qui
permette d'avoir suffissmment de temps pour créer le maximum d’especes qui
contribuent au dépot tout en minimisant la gravure du film.

Dans le Tableau llII-3 se trouvent tous les parametres du pulse lorsque nous faisons varier
sa fréquence

Parametres du pulse,
Proerne= 1000 W, o= 50 %, Tp=Ts

F (Hz) Ts(ms) échantillon
100 5 A
200 2,5

300 1,66

400 1,25

500 1 B
600 0,83 C
700 0,71 D
800 0,63 E

Tableau III-3 : Parameétres du pulse du générateur micro-onde en fonction de la fréquence. La derniere colonne
donne le nom des échantillons réalisés.
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De la méme facon que dans le paragraphe précedent, nous avons trace les
intensités émises par CN et C. observées par TROES en fonction de la fréquence du pulse.
Le temps a été normalisé par rapport a la période et l'intensité par rapport au maximum
pour chaque fréquence.

0,9 0,9

08 0.8

07 0,7

0,6 0,6

200 Hz

intensité normalisée de CN 388,3 nm
intensité normalisée de C, (516,5 nm)

200 Hz

05 300 Hz 05 300 Hz

0.4 400 Hz 0.4 400 Hz

500 Hz 500 Hz

03 600 Hz 03 600 Hz

700 Hz 700 Hz

02 800 Hz 02 800 Hz
0,1 0,1
0,0 0,0

0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 11 1,2 1,3 1,4 1,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
yT yT
a) b)

Figure IlI-11: Intensité émise par a) CN (388,3 nm) et b) C, (516,5 nm) en fonction de la fréquence du pulse

La Figure IlI-11 montre que lorsque la fréquence augmente, la part des radicaux qui
continuent a émettre dans la post-decharge augmente. La post-décharge sera étudiée
dans le § lll-4-d. En effet, 'augmentation de la fréquence entraine une diminution de la
période et donc de la durée de la décharge et de la post-décharge. La quantité de
meétastables en état de transférer de I'énergie aux autres radicaux diminue lorsque la
durée de post-décharge augmente.

Nous avons réalisé des films en faisant varier la fréquence du pulse. Tous les
parametres du pulse utilisés pour réaliser ces déepots sont consignées dans le Tableau llI-3.
La Figure lll-12 montre les images obtenues par SEM pour ces films.
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Figure IlI-12: Micrographies obtenues par SEM pour des films réalisés en faisant varier la fréquence du pulse.

La Figure IlI-12 montre que les films réalisés a 700 et 800 Hz présentent une
discontinuité a certains endroits. Cette discontinuité est probablement due a la gravure du
film qui est plus importante dans ces conditions. La Figure ll-13 présente les observations
effectuées par TEM et les clichés de SAED pour deux échantillons réalises a 100 et
800 Hz.

A (f=100 Hz) E (=800 Hz)

Figure I1I-13: Micrographies obtenues par TEM (vue de dessus) et clichés de diffraction électronique des films
réalisés a 100 et 800 Hz

Ces micrographes montrent que la structure des cristallites ne change pas avec la
frequence du pulse. Ces cristallites présentes des faces majoritairement de forme
arrondie ou hexagonale. Les clichés de diffraction realisés par SAED (Figure IlI-13) aux
meémes endroits que les observations TEM montrent que la structure du film ne change
pas lorsqu’on change la fréquence du pulse.

Des analyses de compositions et de liaisons chimiques sur ces films, réalisés en
fonction de la fréquence du générateur de pulse, ont eté faites par XPS. La Figure 1114
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présente I'évolution de la composition chimique des films en fonction de la fréequence du
pulse.
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Figure I1I-14 : Evolution des compositions chimiques des films, obtenues par XPS en fonction de la fréquence du
pulse

La Figure lll-14 montre que le taux d’azote dans les films augmente lorsque la fréquence du
pulse augmente jusqu’a 600 Hz ensuite il diminue. L'évolution du taux du silicium est
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exactement le contraire de celle de I'azote. Le taux de carbone par contre diminue lorsque
la fréquence du pulse augmente. Le taux d'azote dans les films est relativement faible et
reste toujours inférieur a celui d'un film réalisé en mode continu quelle que soit la
fréquence du pulse. Le taux de silicium en réegime pulsé par contre est supérieure a celui
du film réalisé en mode continu, quelle que soit la fréquence. Cela laisse penser que I'azote
atomique crée de facon plus importante en mode pulsé par rapport au mode continu sert
principalement a graver le silicium plutét qu’a s'incorporer dans les films.

llL.4.c. Effet de la durée de post-décharge

Dans cette partie, nous nous intéressons particulierement a la post-décharge. En
effet, pendant cette partie du cycle, le générateur micro-onde est éteint. Il n'y a donc pas de
source d’énergie extérieure pour la dissociation des molécules. Cependant, les radicaux
continuent de rayonner dans la post-décharge comme nous avons pu le constater dans les
deux paragraphes précédents. Faire varier la durée de la post-décharge revient a modifier
la durée des actions des especes (crees pendant la décharge) sur les processus de dépot
et de gravure du film. Pour cette étude, la durée de la décharge est fixée a 1 ms et la
puissance moyenne a 1000 W. La Figure Ill-15 donne I'évolution de la fréquence et du
rapport cyclique du pulse en fonction de la durée de la post-décharge a I'aide de la relation

. a

suivante : |7, =——T,|

f

Le Tableau lll-4 résume tous les parametres du pulse en fonction de la durée de la post-
décharge.
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Figure I1I-15 : Rapport cyclique et puissance créte du générateur micro-onde en fonction de la durée de la post-
décharge
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L’'augmentation de la durée de la post-decharge entraine la diminution du rapport cyclique
et de la fréquence, par conséquent une augmentation de la puissance micro-onde créte
comme le montre la Figure ll-15.

Parametres du pulse, Td= 1 ms

f(Hz) | a[%) | Peee[W) | T[ms) | échantillon

833 | 83 1205 |02 A

667 |67 1493 | 0,5 B

200 | 80 2000 1

400 | 40 2500 1,5

333 | 33 3030 2 C

250 | 25 4000 |3 D

Tableau I1I-4 : Paramétres de pulse du générateur micro-onde en faisant varier la durée de la post-décharge.

Sur la Figure lll-16, nous avons représenté les intensités normalisées des radicaux
par rapport au maximum (qui correspond a la fin de la décharge] en fonction de la durée
de la post-décharge.
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Figure 111-16: Intensité normalisée émise par a) CN (388,3 nm) et b) C, (516,5 nm) dans un plasma micro-onde
pulsé, <800 W>, 50 mbar, 50 sccm, 4% CH, en fonction de la durée de la post-décharge.

Pour les longues durees de post-decharge, toutes les especes creees pendant la décharge
auront longuement le temps de participer au processus de dép6ét et de gravure. Le temps
caracteéristique de perte sera étudié d’avantage au § lll-4-d.
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En fonction des parametres du plasma, une longue post-décharge peut favoriser le dépot
comme la gravure selon que les especes contribuant au dép6t sont majoritaires ou
minaoritaires.
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Figure IlI-17: Micrographies obtenues par SEM pour des films réalisés en faisant varier la durée de la post-
décharge (les parametres du pulse sont dans le Tableau I11-4)

Les images obtenues par SEM dans la Figure lll-17 montrent que la taille moyenne
des cristallites diminue quand on augmente la durée de la post-décharge. Cela s’explique
par une longue phase de gravure pendant la post-déecharge. Pendant cette phase, la
gravure serait donc dominante par rapport au dépot. Par ailleurs, comme le montre la
Figure Ill-15, la puissance créte augmente avec la durée de post-décharge, ce qui entraine
une augmentation du taux de dissociation et donc une augmentation de la densité d'azote
atomique qui contribue a la gravure. Les films deviennent d'ailleurs moins denses puisqu’on
arrive a apercevoir le substrat pour des temps de post-décharge supérieurs a 2 ms.

Les films réalisés en faisant varier la durée de la post-décharge ont eté analysés par XPS.
La Figure lll-18 présente I'évolution des taux des principaux éléments contenus dans les
films en fonction de la durée de la post-décharge.
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Figure III-18 : Evolution de la composition chimique des films obtenue par XPS en fonction de la durée de la
post-décharge.

La Figure Ill-18-a montre que le taux d’azote dans les films augmente lorsque la duree de la
post-décharge augmente. Le taux de carbone (Figure Ill-18-b] diminue lorsque la durée de
la post-décharge augmente jusqu’a 2 ms et augmente ensuite, alors que le taux de silicium
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evolue en sens inverse. A partir de 0,5 ms de durée de post-décharge, le taux de d'azote
devient plus important en mode pulsé par rapport au mode continu. Le taux de carbone est
relativement plus faible en mode pulsé par rapport au mode continu, quelle que soit la
durée de la post-décharge.

ll.4.d. Caractérisation de la post-décharge par la Technique du Double Pulse
(TDP)

Dans cette partie, nous allons nous intéresser particulierement a la post-decharge.
Le rayonnement observé en post-decharge dans le paragraphe précedent est du a des
mecanismes d’excitation autres que I'énergie micro-onde. En effet dans la post-décharge,
'apport d’énergie extérieure [micro-onde) pour I'excitation des especes étant supprime,
nous avons besoin d'une énergie juste nécessaire pour l'excitation sans permettre la
creation d'especes supplémentaires.
La Technique du Double Pulse (TDP) permet d’analyser le plasma en post-décharge a l'aide
d'un petit pulse de réexcitation €électronique, généré dans la post-décharge. Cette
technique a déja été utilisée par De Poucques et Lamara [7,8], dans le cadre de leurs
travaux de these realisés au laboratoire pour analyser des plasmas micro-onde en régime
pulsé dans le mélange gazeux Hz:/CH..

ll1.4.d.1:Schéma du montage

Pour obtenir le signal permettant de faire le diagnostic dans la post-décharge, nous
avons juxtaposé deux geneérateurs de fonction basse fréquence. Le premier servant a
géneérer |le plasma et le second a reé-exciter le plasma dans la post-décharge afin de faire
'acquisition du signal. Les deux signaux passent par un sommateur avant d’étre
communiqués au genérateur micro-onde, (voir Figure IlII-19]. Un programme réalisé sous
Labwindows permet d'acquérir le signal de la TROES et d'envoyer a l'oscilloscope.
L’acquisition est déclenchée sur le front montant du signal de commande du générateur.
La Figure lll-19 présente schématiquement le montage permettant d'obtenir le double
pulse qui va servir a commander le généerateur micro-onde. L'acquisition du signal est faite
de la méme facon qu’en TROES.
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Figure III-19: Schéma de montage de la TDP.

Des signaux typiqgues de commande du générateur et de lintensité emission par une
espece du plasma [CN 388,3 nm]) sont présentés sur la Figure llI-20.
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Figure III-20 : Signal typique de double-pulse et Intensité émise par CN (388,3 nm) correspondante.

ll1.4.d.2 : Optimisation du pulse de diagnostic

Le pulse de diagnostic permet de re-exciter les especes en post-decharge afin de

pouvoir les observer par TROES. Il doit donc étre le plus bref possible afin d’éviter une
creation d'especes supplémentaires pendant la post-décharge.
Nous avons donc procedeé a la ré-excitation des especes dans la post-décharge avec un
petit pulse de diagnostic de durée variable afin d’optimiser cette durée. La Figure llI-21
montre la forme de l'intensité émise par le radical CN (388,3 nm) en faisant varier la
largeur du pulse de diagnostic.

— largeur de pulse de diagnostic= 20 us
—— largeur de pulse de diagnostic= 50 pus
largeur de pulse de diagnostic= 100 ps
—— largeur de pulse de diagnostic= 200 pus
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Figure IlI-21: Intensité émise par CN (388,3 nm), en fonction de la durée du pulse de diagnostic dans la post-
décharge.

Nous observons sur cette figure, que le pulse de 50 us est le mieux adapté pour effectuer
cette etude. En effet, c’est celui qui est suffisant pour exciter les radicaux CN dans la post-
décharge mais pas trop (non plus) pour continuer a créer des especes supplémentaires

comme c’est le cas pour les pulses de largeur 100 et 200 ps. Pour la suite, les études en
post-décharge par TDP seront effectuées avec un pulse de largeur 50 us.

ll.4.d.3 : Temps caractéristique de perte des radicaux en post-décharge
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Nous avons utilisé la technique du double pulse pour étudier la durée de vie des
radicaux CN et C. en post-décharge. Pour cela, nous avons enregistré l'intensité émise par
ces radicaux dans la post-décharge en appliquant le pulse de diagnostic a différent endroit
tout au long de la durée de la post-décharge. Sur la Figure Ill-22, nous avons tracé les
intensités eémises par ces radicaux en fonction de la position (temporelle] du pulse de
diagnostic dans la post-décharge. La fFigure Il-23 donne le rapport de ces intensités.
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Figure III-22: Evolution des intensités émises par a) CN et b) C, dans la post-décharge.
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Figure III-23 : Rapport des intensités émises par CN et C, dans la post-décharge.

Les temps caractéristiques de perte de ces radicaux sont obtenus a partir d'une
(=)
I=1e *
t<t<t. dans la post-décharge. La Figure lll-k22 montre que pour les mémes conditions de
plasma et de pulse, le temps caractéristique de pertes de C.est plus important que celui
de CN. L'augmentation du rapport des intensités sur la Figure lll-i23 montre qu’a partir de
0,25 ms apres le début de la post-décharge, I'intensité émise par C. diminue plus vite que
celle émise par CN. Nous avons mesuré ce temps caracteristique de perte pour ces deux
radicaux en faisant varier les parametres du pulse. L'évolution des intensités emises par

extrapolation de la courbe de la Figure lll-22 par une équation de type : avec
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les especes obtenue par TDP en post-decharge étant pratiguement la méme que celle
obtenue par TROES, le temps caractéristique de perte sera calculé a partir des courbes
des figures llIl-7, lI-11 et lI-16. La Figure Il-24 montre I'évolution du temps caractéristique
de perte de ces radicaux en post-décharge en fonction de la fréquence, du rapport cyclique
et de la durée de la post-décharge.
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Figure I11-24 : Evolution du temps caractéristique de perte des espéces dans la post-décharge en fonction a) du
rapport cyclique, b) de la fréquence, c) de la durée de la post-décharge
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Le temps caractéristique de perte diminue lorsqu’on augmente la fréquence et le rapport
cyclique (Figure lll-k24-a et b). Dans ces deux cas, comme le montre les Tableau lll-2 et
Tableau III-3, il y a indirectement une augmentation de la durée de la post-décharge
lorsque la fréquence ou le rapport cycligue diminue. Par ailleurs, la Figure lll-24-c montre
une augmentation du temps caractéristique lorsqu’on augmente directement la durée de
la post-decharge. Le temps caractéristique de perte augmente donc dans tous les cas
lorsqu’on augmente la durée de la post-décharge.

IILS. Mécanismes de création et de perte de I'azote atomique et du carbone
atomique

Le carbone et I'azote sont les éléments issus de la dissociation de N:=: et CH. qui
composent le gaz plasmagene. Les especes présentes dans le plasma (CNH, CN, C., CHx,
H, N et C] participent directement ou indirectement au dép6t et a la gravure des films.
Cependant, des mysteres restent sur la facon dont ils sont formeés et détruits dans ce type
de plasma N:/CH., a relativement haute pression et haute puissance. Les especes
responsables de la gravure et celles qui contribuent au depét des films de type CN. par
MPACVD dans un meélange gazeux N./CH. ne sont pas identifies clairement dans la
littérature. La plupart des études effectuées sur les mecanismes de creéation et de perte
des especes actives des plasmas N: ou N-/CH. ont été effectuées en post-décharge et
treés souvent a basse pression et faible puissance. Les conditions expérimentales sont
parfois tres différentes des notres. Ce fut par exemple le cas des travaux de Bernard [9] et
de Ricard [10] pour I'étude des especes présentes dans I'atmosphere de Titan. Diamy et
al [11,12] ont également effectué des mesure des densités de carbone et azote
atomiques dans des plasmas micro-onde N:/CH. avec une tres faible quantité de méthane
(0,010,075 sccm). lls ont montré par exemple que la présence de 0,01 % de CH. dans un
plasma N./CH. permet d’augmenter la densité d'azote atomique d'un facteur 2. Ces
expériences sont souvent faites par OES en post-décharge (régime d'écoulement), par
titration de (NO) [13] ou par spectroscopie de masse.

A partir des résultats obtenus en plasma micro-onde, en régime continu et
particulierement en régime pulseé, nous allons proposer une liste non exhaustive des
mecanismes de creation et de perte des especes significatives du plasma micro-onde dans
le mélange N:/CHb..

ll.5.a. Création et pertes dans la décharge

Les creations du carbone et de l'azote atomique peuvent se faire par des
phénomenes de collisions dissociatives multiples [collisions €lectroniques, transfert
d’énergie vibrationnelles, autodissociation...).

L’azote atomique peut se produire de plusieurs facons a partir des relations de

type :
N,(X'Z ,o=0)+e >N+ N(S)+e|[14] lI1-1
N, +e—>N(S)+N(*S)|[14] lll-2

L’azote moléculaire dans son eétat fondamental dispose de 46 états vibrationnels. Apres ce
dernier niveau d'énergie vibrationnelle, il se dissocie pour former les deux atomes d'azote.
Son énergie de dissociation est de 9,76 eV. Dans notre type de décharge (relativement

‘ 107
Ahoutou Paul KOUAKOU



Chapitre lIl : Réalisation de films minces de CN. et de SiICN par MPACVD en régime Pulsé

haute pression), cette source de production d'azote atomique est probablement la plus
importante. Cette réaction se produit suivant la relation suivante :

IN,(X,v)+ N,(X,v =46) > N,(X,v —1)+ N+ N| -3

Le carbone atomique peut s’obtenir a travers des processus de dissociation
successifs du méthane comme suit :

CH,+e—.CH+e—>C+H+e -4

Il peut aussi se dissocier de la facon suivante:

CH,+H—>CH,+H,,|CH,+H —->CH,+H,||CH,+H ->CH +H,

puis|CH+H - C+H, -5

Les pertes de C et N dans la décharge sont principalement dues aux formations de CN,
C: et Na:

» Par recombinaison a trois corps

C+N+N,—>CN+N, -6

N+N+M - N,+M|[15] -7

M étant une molécule du mélange gazeux (N:= ou CH.)

» Par recombinaison sur la paroi par diffusion et par agitation thermiqgue.

N(*S) + paroi —)%NQ(X12+g,U=O) [14] -8

Cette voie de recombinaison est pratiguement négligeable, vu I'éloignement du plasma par
rapport aux parois du réacteur. Par contre, d’apres Janca et a/. [16], la paroi refroidie peut
étre responsable de la perte en post-décharge, d’'une partie de I'azote atomique a travers
des relations de type:

N +CH, — HCN + H,|[16] -9

IN+CH — CN + H|[16] I-10

La formation de HCN a travers la relation ci-dessus pourrait étre probablement I'origine de
des taches jaunatres observées sur la paroi du réacteur.

» Par gravure du carbone en surface du film par I'azote atomique :

C +N(S,P,D) - CN(X,B,A)|[17] 1-11

surface

N(S] représente 'azote atomique dans son état fondamental alors que N[P] et N(D] sont
des états métastables. CN[X] est le niveau fondamental de CN. CN(B) et CN[A] sont les
états de niveau d’énergie supérieur.

CH,+N —CN+H |[10] 12

La gravure du carbone en surface du film par I'azote atomique est une source de formation
de CN volatile tres importante dans nos déecharges [18]. Chatei et &/ [4] ont montré que
dans un plasma continu ou pulsé Hs/CH./N., la réactivité du plasma avec la surface du film
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a une part tres importante dans la formation des radicaux CN. lls ont egalement montré
[19] que I'observation du radical CN par OES est une empreinte de la gravure du carbone
par I'azote atomique. Pour dissocier la part de radical CN provenant du volume de celle qui
provient de la surface du film par gravure, ils ont réalisé I'expérience suivante. lls ont arrété
I'arrivé de méthane dans le réacteur dans deux cas difféerents, I'un ou un film de diamant
est présent dans le réacteur et I'autre sans ce film. Au bout de 4 mn, l'intensité émise par
le radical CN dans le cas ou il y a un film de diamant garde 25 % de sa valeur initiale alors
que celle dans le cas ou il n'y avait pas de films a chuté brutalement des la coupure de
I'arrivee de méthane et tend a s’annuler. La part de CN provenant de la gravure de la
surface est donc non négligeable.

lIL.5.b. Pertes dans la post-décharge

En post-décharge, il n'y a plus d’énergie nécessaire a la création de I'azote et du
carbone atomique, a partir des molécules injectées dans le réacteur, il ne reste donc plus
que des processus de perte de ces derniers. Dans notre cas, nous observons la continuite
de I'émission du radical CN dans la post-décharge. Le carbone et I'azote atomiques
pourraient donc se perdre en se recombinant pour former le radical CN. Son excitation en
post-décharge serait donc due au transfert d’énergie des métastables N:(A°T".) vers ce
dernier. Henriques et a/ [3] ont réalisé une étude numeérique sur l'effet des métastables
dans le cas d’'un plasma micro-onde, basse pression, dans un mélange gazeux N=-Ar. Il ont
montré que le triplet métastable N.[A’X".) avec sa faible énergie seuil (6,2 eV) et sa longue
durée de vie (2 s) pourrais stocker de I'énergie et la réutiliser plus tard pour des processus
de type excitation, ionisation, dissociation ou de réechauffement de gaz.
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111.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons utilisé la technique du plasma micro-onde en régime
pulsé pour la synthese des films minces de CN. et de SiCN dans le mélange gazeux N./CH..
La technique de la spectroscopie optique d’'émission résolue dans le temps nous a permis
de suivre I'évolution des especes radiatives comme CN et C. dans la décharge et dans la
post-décharge.

Dans un premier temps, nous avons analyse les phases de décharge et de post-décharge
en fonction des parametres du pulse, c’est a dire en fonction du rapport cyclique, de la
frequence et de la durée de la post décharge.

Nous avons observé gue les especes radiatives [CN et C:]) continuent d’émettre dans la
post-décharge quel que soit le parametre du pulse. Cela est principalement du aux actions
(transfert d'énergie) des espéces métastables [principalement N:[A’X".]) qui continuent a
exciter ces radicaux majoritairement crées dans la décharge.

Les micrographies obtenues par SEM pour des films réalisés en faisant varier les
parametres du pulse nous ont permis d'observer une gravure beaucoup plus importante
des films au dela d’'une fréquence de pulse de 700 Hz. Nous avons également constate
une diminution de la taille des cristallites lorsque la durée de la post-décharge augmente.
Des études de la post-décharge par la technique du double pulse nous ont permis de
montrer que 'augmentation de la durée de la post-décharge entraine une augmentation du
temps caracteéristique de perte des radicaux CN et C..

Nous avons montré a l'aide des analyses par XPS que le taux d'azote dans les films
augmente avec la durée de la post-décharge.

Des mécanismes de création du carbone et de I'azote atomique sont proposes.

Le régime pulsé ne nous a pas permis d'observer de changement considérable en termes
de vitesse de depoét, de morphologie et de structure des films par rapport au régime
continu.

Le chapitre suivant sera consacré a I'étude des meécanismes de croissance afin de
comprendre d'avantage les etudes precedentes effectuees par MPACVD en mode continu
et en mode pulsé.
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Chapitre IV : Mécanismes de croissance des films minces de CNx et SiCN par MPACVD

IV. Chapitre IV : Mécanismes de croissance des films minces de CN. et de SiCN par
MPACVD

IV.1. Vitesse de croissance

Pour déterminer la vitesse de dep6t des films, nous avons réalisé plusieurs films dans
les mémes conditions expérimentales en faisant varier seulement la durée de depot. La
puissance micro-onde= 1000 W, la pression de gaz= 50 mbar, le débit total de gaz=
50 sccm, le pourcentage de méthane= 4%, la température du substrat est environ 900
°C.
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Figure 1V-1 : Micrographies obtenues par SEM pour des films réalisés en faisant varier la durée de dépot.

La Figure IV-1 montre que les films déposés pendant 1 et 2 heures sont encore a I'étape
de la germination. Le film commence a étre continu a partir de 6 heures de dépaot.

Nous avons réalisé des images par TEM sur des coupes transverses des films réalisés a 8
et 23 heures de dépot (Figure IV-2).
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100 nm
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8h 23 h

Figure IV-2 : Micrographies obtenues par TEM en coupe transverse pour des films déposés pendant 8 heures et
23 heures

La Figure IV-2 montre que les films réalises a 8 h et 23 h ont pratiguement la
meéme epaisseur. A partir de 8 heures de depot, quelle que soit la durée du dépdét, on
s’apercoit sur I'image obtenue par TEM (Figure IV-2) que les films ont pratiguement la
méme épaisseur. Elle est de I'ordre de la taille moyenne des cristallites, soit environ 50 nm.
Il est donc difficle de déterminer exactement la vitesse de dépot puisqu’elle n'est
visiblement pas linéaire. Cependant, nous pouvons affirmer qu’elle est tres faible. Elle est
inférieure au nanometre par mn jusqu’a ce que la surface du substrat soit totalement
recouverte par le film et tres faible apres.

Cette étude a éte faite aussi bien en mode continu qu'en mode pulsé. La Figure V-3
présente, les micrographies obtenues par TEM en coupe transverse sur deux films realisés
avec des rapports cycliques difféerents.

o= 60 % o=80%

Figure 1V-3: Micrographies obtenues par TEM en coupe transverse pour deux films réalisés par MPACVD en
mode pulsé pour deux rapports cycliques différents.

La Figure IV-4 présente, les micrographies obtenues par TEM en coupe transverse sur
deux films realisés avec des fréquences différentes.
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f= 100 Hz f=800Hz

Figure IV-4: Micrographies obtenues par TEM en coupe transverse pour deux films réalisés par MPACVD en
mode pulsé pour deux fréquences différentes

Les Figure IV-3 etFigure IV-4 montrent que la vitesse de dépdt ne dépend ni du rapport
cyclique ni de la fréquence du pulse. Elle ne dépend pas non plus du mode du plasma micro-
onde [continu ou pulsé] lorsqu’une épaisseur d’environ 50 nm est atteinte.

La question qui se pose est de savoir quelles sont les raisons de cette faible vitesse de
depot et surtout de cette limitation de croissance. Nous allons proposer des mécanismes
de croissance des films de CN. et SICN par MPACVD dans un meélange gazeux N:/CH.
pour expliquer cela.

Iv.2. Approches sur les mécanismes de croissance

A partir des observations faites, par SEM et par TEM en coupe transverse, au niveau
de la vitesse de depot des films sur le silicium, nous avons constaté la participation du
substrat au processus de dépdt. Cette hypothese est soutenue par la présence de silicium
dans les films, observée lors des analyses de la composition chimique par EDSX. Nous
avons donc realisé des dépots sur un autre type de substrat qui a confirmé le méme mode
de croissance. Il s’agit d’'un substrat constitué de silicium recouvert d’'une fine couche de
100 nm de SisN..

La Figure IV-5 présente les micrographies obtenues par TEM réalisées en coupe
transverse sur les films déposés sur Si et Si/ SisN..

50 nm
——

a)

Figure IV-5: Micrographies en coupe transverse obtenues par TEM pour des films réalisés sur a) un substrat de
Si, b) un substrat de Si/Si;N,
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Nous pouvons constater dans les deux cas, a l'interface entre le substrat et le film,
une zone creuse « en forme de dents de scie ». Cette forme d’attaque du substrat
correspond a une gravure chimique isotrope du substrat, vu la forme sphéroidale des
creux. Elle aurait été plus directionnelle s’il s’agissait d'une gravure physique. Ces
observations, associées au phénomeéne de limitation de vitesse de croissance observe plus
tot, nous conduisent & proposer des hypothéses suivantes sur les meécanismes de
croissance. Nous pensons que pendant le dépot, il y a des sites préférentiels de gravure et
des sites préférentiels de germination. Les agents de gravure sont probablement I'azote
atomique et accessoirement I'hydrogéne atomique. Les produits de la gravure sont, CN,
SiN, SiH, CN :H, SiN :H, SiC :H. La croissance se fait donc sur les sites de germination et la
gravure entre ces sites. Les deux processus se déroulent simultanément sur des sites non
identifiés dont la densité est pour le moment incontrolée.

Pour observer les conséquences de ce mode de croissance, nous avons realisé un
profil d'analyse par EDSX sur la coupe transverse de la multicouche Si/SisN./film. Cette
analyse a éte faite en suivant le trait marqué sur la Figure IV-6-b.
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Figure IV-6: Cartographie chimique obtenue par EDSX sur le profil d’une structure composée d’un film déposé
sur un substrat Si/Si;N, (a). Cette analyse est réalisée suivant le trait marqué sur I’'image obtenue par TEM (b)

Sur cette cartographie chimique, nous pouvons observer que la quantité absolue de
tous les eélements (C, Si, N) augmente de la surface vers le centre du film. Ensuite elle
diminue pour atteindre la zone creuse correspondant a la gravure de la sous-couche de
SisN.. Dans la sous-couche de SisN., la quantité de silicium et d’azote augmentent. Enfin,
dans le substrat, nous pouvons constater que la quantité de silicium atteint son maximum
alors que celle de I'azote et celle du carbone diminuent jusqu’au minimum.
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La Figure IV-7-a et b présente des spectres de SIMS dynamique réalisés sur un film typique
déposé a 2 % CH., 1000 W, 50 mbar, 50 sccm. En a), nous avons représenté I'évolution
des intensités du C (12 uma) et du Si (28 uma) en fonction de la durée de pulvérisation. En
b), il y a les intensités du SIN (42 uma]) et celle du Si. L'intensité de 'azote seule n'est pas
représentée ici faute de possibilité de détection par le SIMS.
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Figure IV-7 : Evolution de la composition chimique relative obtenue par SIMS dynamique pour un film typique
a) C et Si, b) Si et SiN en fonction de la profondeur de pulvérisation

La Figure IV-7 montre que le taux du silicium diminue dans le film depuis le substrat jusqu’a
la surface du film, alors que celui du carbone augmente depuis l'interface jusqu’a atteindre
un maximum avant de diminuer a I'extréme surface du film. Sur la Figure IV-7-b, le taux de
SiN évolue presque de la méme maniere que celui de C dans le film. Il diminue depuis le
substrat jusqu’a un minimum correspondant a I'endroit de la gravure du film, ensuite il
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augmente jusqu’a atteindre un maximum, puis il diminue jusqu’a la surface du film. Le taux
de Si étant décroissant depuis le substrat jusqu’a la surface du film, cette évolution de SiN
est gouvernée indirectement par celle de N. Le film contient donc de I'azote.

Les résultats qualitatifs de la variation de la quantité des éléments en fonction de la
de la durée de pulvérisation confirment les résultats obtenus par EDSX (Figure IV-B).
Ces observations confirment I'hypothese selon laguelle la croissance serait gouvernée par
la gravure du silicium. Au fur et @ mesure que les sites de gravure sont recouverts par le
film, c’est a dire lorsque le taux de silicium arrivant en phase gazeuse apres sa gravure
diminue, la vitesse de dépdt diminue. En dessous d'une certaine quantité minimale de
silicium dans la phase gazeuse et donc dans le film, ni le carbone, ni le silicium n’arrivent
plus a s'incorporer dans le film.
En effet, le substrat de silicium se recouvrant au cours du dépot, les especes du plasma
responsables de la gravure n’ont plus acces au silicium et la croissance s’arréte des que la
couverture du substrat [source de silicium) est totale. La croissance est donc
manifestement assistée par le Si. Ce phénomene a déja été observé par ailleurs par
d’autres chercheurs. Zhang et a/. [1] ont observe par exemple I'impossibilité d’obtenir des
films de nitrure de carbone sur des substrats en platine en absence de silicium. De méme,
Badzian et al. [2] ont observé également cette impossibilité d'obtenir des films de nitrure
de carbone cristallisé sur des substrats autres que le silicium. Pour clarifier le réle du
silicium dans les mécanismes de croissance, nous avons realisé une série de films sur un
autre type de substrat avec et sans la présence de silicium.

IV.3. Role du silicium

Au début des travaux sur le nitrure de carbone, de nombreux auteurs ont été surpris
d’observer la présence de silicium dans les films. L'origine du silicium dans les films a été
pendant longtemps mal interpretée, voir inexpliquée [3]. Ce fut le cas par exemple de Chen
et al. [4] qui ont pensé que cela était du a la diffusion du silicium dans les films du fait de la
haute température du substrat pendant le dépot. Badzian et &/ [5] furent les premiers a
évoquer la gravure du silicium du substrat (ou du tube en quartz des parois du réacteur),
comme origine du silicium obtenu dans les films. D'ailleurs ils se demandaient si c'était
véritablement le silicium du substrat ou celui du tube en quartz qui était la source du
silicium. lls ont par la suite disposé intentionnellement des barres de silicium dans leur

réacteur pour réaliser des films de SICN contenant éventuellement la phase BCsN. [2,6].
Pour comprendre I'importance du silicium, nous avons effectué des tentatives de

dépot sur un autre type de substrat ne contenant pas de silicium. Pour cela, nous avons
choisi le cermet (WC-Co) comme substrat pour réaliser cette etude. Ce choix est justifie
par les propriétés mecaniques de ce materiau. En effet il ne faut pas perdre de vue,
I'objectif principal de ce travail qui, nous le rappelons, est la réalisation de couches minces
ultra dures sur des mateériaux déja durs pour des applications mécaniques. Le WC-Co est
un mateériau déja utilisé en industrie (par la société Ceratizit par exemple) comme matériau
dur pour la réalisation des outils de coupe.
Dans le cadre des depots de CN., nos premieres tentatives de depot sur ce type de
substrat, malgré les nombreux types de prétraitements utilisés (nettoyage a l'alcool et
solution de Murakami) ont échoué. Il n’est pas évident de réaliser des dépéts sur WC-Co
meéme si Poalini [7] et Tsubotta [8] ont montré dans le cadre des déepéts de films de
diamants sur WC-Co, la possibilité d’obtenir un film apres des prétraitements chimiques
[9]. Poalini a par exemple utilisé le traitement de Murakami (KsFe[CN]Js, KOH) pour rendre la
surface rugueuse et de 'acide de Caro (H-S0., H-0:) pour réduire le taux de cobalt a la
surface.

En se basant sur le mécanisme de croissance proposeé précedemment, nous allons
montrer I'intérét d’apporter du silicium pendant le dépot des films de CN. sur WC-Co.
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Pour cette étude, nous avons réalisé des films sur des substrats de WC-Co recouverts
d'une fine couche de silicium d’épaisseur variable (10, 50 et 100 nm). Ces films sont
compareés a ceux qui sont réalisés sur WWC-Co sans silicium et ceux qui sont déposés sur Si
et Si/SisN.. La description compléte de ces échantillons est récapitulée dans le Tableau
IV-1. Ces films ont été realisés en utilisant les parametres de dépots optimaux issus des
études précedentes en MPACVD en régime continu. La puissance micro-onde= 1000 W,
la pression de gaz= 50 mbar, le débit total de gaz= 50 sccm, le pourcentage de méthane=
4%, la tempeérature du substrat est environ 900 °C et la durée de depdt est de 8 heures
pour tous les films. La Figure IV-8 présente les images obtenues par SEM, de ces films.
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NONE

NONI SI A 0 100nm WD NONI SE 50KV 000 100nm WD

Figure 1V-8 : Images obtenues par SEM pour les échantillons de A a F. Pour chaque échantillon, I'image dans
le cadrant haut droit correspond a un zoom effectué sur la zone sélectionnée de l'image a faible grandissement
du microscope.
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Echantillon substrat Composition chimique
A WC-Co SioCrooNoOo

B 10 nm Si sur WC-Co SioCe1NeO2

C 50 nm Si sur WC-Co SiesCeoNsOs

D 100 nm Si sur WC-Co Si,C7sN+s0.

E 100 nm Si sur SisN. SiasCa1Nz:0-

F Si SiasCasNsOs

Tableau 1V-1: Description des substrats et composition chimique obtenue par EDSX des films déposés
respectivement sur ces derniers.

La Figure IV-8 montre que les films correspondant aux échantillons A et B sont
constitués de « billes ». Il y a cependant un léger changement de la morphologie dés qu’on
ajoute une fine couche de 10 nm de Si (échantillon B). La taille et la densité des « billes »
diminue en présence du silicium. Cependant ces dépbts sont completement différents de
ceux qui sont obtenus sur les autres substrats de cermet, recouvert d'une sous-couche de
silicium suffisamment épaisse (échantillon G, D, E, F).

Des que la surface du cermet est recouverte d'une couche de Si d'épaisseur
suffisante, le dépot des films devient possible et ces derniers commencent a avoir la méme
morphologie du microscope que ceux qui sont réalisés sur Si. Les images obtenues par
SEM a faible grandissement (Figure IV-8) montrent qu’il se forme quelques billes de
carbone sur les films réalisés sur les echantillons C et D, dont la densité diminue au fur et a
mesure que I'épaisseur du silicium qui recouvre le cermet augmente. A fort grandissement
du microscope, on observe une augmentation de la densité des nanocristallites des films,
lorsque I'épaisseur de la sous-couche de silicium augmente.

Les analyses effectuées par AES a balayage sur les billes montrent que ces

dernieres sont constituees uniquement de carbone. Les compositions chimigues obtenues
par EDSX des films [nanocristallites) sont consignées dans le Tableau IV-1. Le dépot réalise
sur WC-Co (eéchantillon A) ne contient que du carbone alors qu'il y a de I'azote dans les
autres films, réalisés sur le cermet recouvert d'une couche contenant du silicium.
Apparemment, dans nos conditions expérimentales, il n'y a incorporation d’azote dans les
films réalisés sur WC-Co qu’en présence du silicium. Ces observations ont également été
obtenues par d’autres auteurs. Zhang et a/ [10] ont montré par exemple qu’il était
impossible de réaliser des dépots de CN. sur des substrats de platine. Par contre I'ajout
d’'une faible quantité de silicium dans un film de CN. permet d’obtenir des films continus et
d'augmenter considérablement le rapport N/C. D'aprés eux, le silicium permet la
stabilisation et la cristallisation de composés de type (C, Si):N.. Cette observation a
egalement été faite par Chen et a/ [11], qui ont conclu que les déepots de films de nitrure
de carbone contenant du silicium peuvent se faire sur des substrats ne contenant pas du
silicium mais que CN. ne peux pas se déposer sur ces derniers [12].
Nous avons realisé des micrographies par TEM, vues du dessus et en coupe transverse,
sur les échantillons pour observer respectivement les cristallites et l'interface entre le film
et la sous-couche de silicium. Nous avons egalement effectuée des diffractions électroniques
sur les cristallites observées au TEM. Les résultats sont présentés sur la Figure V-S.
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1 %]ll]

Figure IV-9 : Images obtenues par TEM, vue de dessus, en coupe transverse et SAED des échantillons A_F
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Comme les images SEM, Les images TEM et les clichés de diffraction montrent que les
objets observés sur les échantillons A et B ont presque la méme structure mais
totalement différente de celle des autres échantillons.

Les films realisés sur les substrats de VWC-Co recouverts de 50 nm de silicium (échantillon
C) et 100 nm de silicium (échantillon D) ressemblent a ceux qui sont déposeés sur Si/ SisNa
(échantillons E] et sur Si [échantillons F) au niveau de la structure cristalline. En effet, nous
pouvons observer sur les images TEM en coupe transverse (Figure V-9 échantillons C et
D] que la sous-couche de silicium déposée sur le WC-Co a été gravee pendant le dépot
comme nous avions pu le constater lors des depots sur Si/SisN. et sur Si (échantillons E et
F). Les épaisseurs des films des échantillons C et D sont égales a celles des échantillons E
et F. Cette épaisseur ne dépend pas de celle de la sous-couche de silicium, a partir du
moment ou cette derniere est suffisante pour obtenir un film qui puisse recouvrir la totalite
de la surface du silicium.

A partir d'une certaine épaisseur suffisante de silicium sur le cermet, le mécanisme de
croissance se déroule exactement comme sur Si.

Par ailleurs comme nous pouvons le voir sur la colonne de droite de la Figure V-9, les
anneaux et les taches obtenus par SAED pour les échantillons A et B sont identiques.Les
dw calculés a partir des diamétres des anneaux de ces clichés de diffraction et comparées
a celles des fiches JCPDS, correspondent aux dw du diamant (fiche N° 03-065-0537). Les
dw calculée a partir des anneaux de SAED pour les échantillons C et D sont équivalentes a
celle des échantillons E et F. Cela prouve que la structure du film ne change pratiguement
plus a partir d'une épaisseur minimale suffisante de la sous-couche de silicium.

Les analyses de composition chimique effectuées par EDSX aux mémes endroits ou les
micrographies TEM ont été prises (voir Tableau IV-1) montrent que le taux d’azote dans les
films augmente avec I'épaisseur de la sous-couche de silicium alors que nous n'avons
observé aucune trace d’'azote dans le film déposé sur WC-Co sans la sous-couche de
silicium. Le taux d'azote dans le film est encore beaucoup plus important lorsque la sous-
couche est constituée d'azote deéja lié au silicium comme c’est le cas pour I'échantillon E.
Pour comprendre I'évolution de la composition chimique du film en profondeur, nous avons
realisé des analyses chimiques par EDSX sur un bout de film typique décollé du substrat de
silicium lors du micro clivage. La Figure IV-10 montre I'image obtenue par TEM en coupe
transverse de ce film.

top side: S131C48N130s

bottomside: S133C42N1906
100 nm
—

Figure 1V-10: Image obtenue par TEM et composition chimique obtenue par EDSX sur la coupe transverse d’un
film typique décollé du substrat de silicium (sur le coté proche du substrat et sur le coté proche de la surface)

Les analyses ont été effectuées sur les deux cétés du film. D'une part sur la partie qui était
collée au substrat et d'autre sur la partie supérieure du film. Les résultats sont des
moyennes de plusieurs analyses effectuées sur chaque coté du film. Le coté du film proche
du substrat contient en moyenne 19 % d’azote alors que l'autre face du film n’en contient
que 13 %. Plus on s’éloigne de la source de silicium, moins l'incorporation de I'azote est
importante. En effet, pendant que le film se dépose, la quantité de silicium qui participe au
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dépot apres gravure du substrat diminue. Cette incorporation d’azote dans les fims de
SICN a été observée par d'autres auteurs, en utilisant d’autres techniques de dépoét.
Sarangi et g/ [13] ont montré par exemple qu’'en dopant les films de CN. au silicium, ils
arrivent a augmenter le taux d'azote dans le film de 8 % sans dopage a 40 % avec dopage
au silicium. Chen et a/ [14] ont expliqué cela par le fait que la liaison Si-N est plus stable
que Si-C. Cette forte liaison Si-N dans les films de SICN amorphes est due a la plus faible
énergie totale et a la plus faible distance inter-atomique (1,69 A) par rapport a celle de Si-C
(1,86 A). Cette stabilité pourrait donc étre a l'origine de l'ncorporation de l'azote en
preésence de silicium. Fu et al [15] ont également observé que le silicium catalyse les
reéactions et favorise la rétention de I'azote dans les films de SiCN réalisés en utilisant des
gaz a base de silicium.

‘ 128
Ahoutou Paul KOUAKOU



Chapitre IV : Mécanismes de croissance des films minces de CNx et SiCN par MPACVD

IV 4. Conclusion

Cette eétude nous a permis de maontrer que le silicium contenu dans les films provenait
de la gravure du substrat par des especes du plasma. Le silicium participe au depét et a
I'incorporation de I'azote dans les films. Le mode de gravure du silicium observé pendant le
dépot montre qu’il y a des sites preferentiels de gravure et de dépoét. Il y a donc en
permanence une compétition entre les processus de depot et de gravure.
Les especes responsables de la gravure sont principalement l'azote atomique et
eventuellement I'hydrogene atomique issu respectivement de la dissociation de I'azote et
du meéthane moléculaire. Les produits de la gravure se reconstituent en volume avec
d’autres radicaux du plasma pour ensuite se redéposer sur le substrat.
Des que la surface du substrat [riche en silicium] est totalement recouverte du film, les
especes provenant du plasma n'ont plus accés au substrat pour graver le silicium. La
vitesse de dépot diminue donc progressivement au fur et @ mesure que le substrat se
recouvre du film.
Lorsque le silicium, ne peut plus arriver en phase gazeuse par le biais de la gravure, dans
notre cas, la croissance s'arréte. Les mécanismes de croissance sont donc étroitement
lies au silicium qui apparait comme un catalyseur de réaction.
Le silicium est donc nécessaire pour déeposer des flms contenant de I'azote et du carbone
sur des substrats ne contenant pas de silicium. Il permet de promouvoir l'incorporation de
I'azote dans le film.
Nous avons d'ailleurs montré aussi qu’il ne pouvait avoir de dépéts de films contenant de
I'azote dans nos conditions expérimentales sur le cermet [(WC-Co) sans la présence du
silicium.

La perspective qui s'impose a cette premiere partie est soit de garder la technique
micro-onde et le mélange N./CH. mais en apportant continuellement du silicium avec des
précurseurs solides, liquides ou gazeux (tétraméthylsilane (TMS), silane (SiH.)..]), soit de
changer de technique (en l'occurrence la PVD)] et apporter le silicium a l'aide d'une cible
solide. Cette technique nous permettra de nous affranchir du substrat en silicium et
d’utiliser tout type de substrat, en l'occurrence des substrats appropriés pour des
applications meécaniques. Cela fait I'objet du prochain chapitre.
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V. Chapitre V : Dépot de films minces de SiCN par PVD assisté par pulvérisation
magnétron réactive

V.1.Dispositif expérimental

Dans cette partie du travail, nous avons utilisé un réacteur PVD construit par la societé
J. Lesker. La Figure V-1 présente en a) une photographie et en b) un schéma simplifié de
cette machine. Elle est installée en salle blanche.
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a) b)
Figure V-1 : a) photographie b) schéma simplifié du réacteur PVD magnétron au SAM.

Ce réacteur permet de pulvériser séparément ou simultanément 4 cibles dont 3 sont
alimentées par des genérateurs en courant continu (DC] et une est alimentée par un
génerateur radio frequence (RF 13,56 MHz). Chaque source est equipée d'une arrivée
d’argon, munie d’'un débitmetre. Les puissances des geénérateurs peuvent étre regulées
entre O et 500 W. Un cinquieme générateur RF régulé en puissance de O a 500 W permet
de polariser le substrat sous une tension négative de O a -600 V environ. Les cibles et le
substrat sont refroidis a I'eau de ville en circuit ouvert. La distance qui sépare les cibles de
pulvérisation du porte-echantillon est de 8 cm. Le porte-substrat est motorisé : il peut étre
translaté verticalement et tourner sur lu-méme avec une vitesse de rotation de O a 10
tr/mn. Il peut également étre chauffé jusqu’a 500 °C par rayonnement infrarouge a l'aide de
quatre lampes situées autour de ce dernier. La chaleur est transmise du porte-substrat au
substrat par conduction. La tempeérature du substrat est mesurée a l'aide d'un
thermocouple situé au voisinage de ce dernier. L'azote est introduit autour du substrat a
travers un anneau concentrique. Pendant le dépdt, la pression de gaz est maintenue
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constante en jouant sur l'ouverture de la vanne située entre I'enceinte du réacteur et la
pompe turbo-moléculaire.

Le réacteur est muni d’'un sas de transfert sous vide permettant de stocker jusqu’a 5
substrats sous vide secondaire avant de les introduire dans la chambre de dépét. Le sas et
la chambre de dép6t sont équipés de pompes primaires et secondaires permettant
d’atteindre un vide résiduel respectivement de l'ordre de 10’mbar et 10° mbar. Les
pressions obtenues dans le réacteur par les pompes primaire (10° a 10" mbar) et
secondaire (10" a 10° mbar) sont mesurées respectivement a I'aide d’'une jauge Pinari et
d’'une jauge Penning.

Le réacteur est equipé d’'une source ionique qui permet de faire une préparation /r-situ de la
surface des substrats par bombardement ionique avant les dépots.

Les cibles utilisées sont du carbone et du silicium pur a 99,99 %, de diametre 2” (~5 cm) et

d’épaisseur 0,2” (~0,5 cm). Les substrats utilises sont du Si, du WC-Co (6 % de Co) et de
I'InP. Les gaz utilisés sont Ar et N- de qualité Alphagaz 2 (99,9999 %] fournis par la société
Air liquide.

V.2.Procédures pour la réalisation des dépots

Avant introduction dans le réacteur, les substrats sont nettoyés a I'alcool dans un bac a
ultrason. Aprées remise a la pression atmosphérique du sas avec de 'azote sec, les substrats
sont introduits puis celui-ci est remis sous vide. Lorsque la pression résiduelle dans le sas est
de I'ordre de 107 mbar le substrat a traiter est introduit dans la chambre. La surface du
substrat est activée par un bombardement avec un faisceau d'ions argon pendant 10 mn.
Avant de débuter la phase de dépét, les gaz a utiliser [Ar et N:) sont introduits dans la
chambre a 'aide de débitmetre (de marque MKS, et de débit maximum 100 sccm). La vanne
au-dessus de la pompe turbomoléculaire est ensuite réglée pour fixer la pression de travail
désirée. Pour certains essais, le substrat sera polarisé et/ou chauffé si nécessaire. La
rotation du porte-substrat est mise en marche [nous utilisons généralement 3 tr/mn). Les
puissances sont ensuite appliquées sur les cibles pendant quelques minutes avec les caches
en place afin de nettoyer les cibles. Les caches des cibles ainsi que celui du substrat sont
ensuite retirés pour passer a la phase d'élaboration de la couche. Apres le dépot,
I'échantillon est ensuite transféré dans le sas avant de le sortir lorsqu’il sera refroidi.
L’enceinte de dépots reste toujours sous vide.

V.3.Diagnostic par Spectroscopie optique d’émission d’un plasma N./Ar en PVD

Dans un premier temps, nous avons effectué des diagnostics par OES des plasmas afin
d’analyser les especes radiatives présentes au voisinage du substrat pendant le dépot d’'un
film de SiICN.

La Figure V-2 présente un spectre OES typique obtenu (l'intensité est multipliée par 20)
lors d’'un dépét de films de SICN par DC-PVD dans un mélange gazeux N:/Ar avec des
cibles de carbone et de silicium. Celui-ci est comparé a un autre spectre obtenu par
MPACVD dans un melange gazeux N:/Ar/CH.. Pour le déepdt par PVD, la puissance
appliguée sur la cible de carbone est de 400 W et celle sur la cible de silicium est de
10 W. Le débit d’argon sur chaque cible est de 5 sccm et le débit d’azote est de 60 sccm.
L'observation par OES est faite au voisinage du substrat. Pour le plasma micro-onde
N:/CH., la puissance micro-onde est de 1000 W, la pression est de 50 mbar, le débit
d’azote est de 49 sccm, le débit d'argon est de10 sccm et le débit de méthane de 1 sccm.
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Figure V-2 : a) Spectre typique obtenu par OES au voisinage du substrat lors d’un dépot PVD N,/Ar) avec des
cibles de carbone et de silicium, comparé a b) un spectre typique OES dans le cas d’un dépot MPACVD
No/Ar/CH4 obtenu dans le § 11.5.0.6. Les spectres sont tronqués (310-525 nm) pour n’observer que les espéces
réactives.

Les spectres d ‘émission des deux types de plasma, présentés sur la Figure V-2, ne
contiennent pas majoritairement les mémes especes. Le plasma DC-PVD dans le mélange
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gazeux N:/Ar contient principalement de l'azote moléculaire neutre [N (317,93 nm)
[CTL—BTL,, Av=+1], N. (337,13nm)] [CTL—-BIL’, Av=0], N: (357,69 nm)]
[CTL'—BTIL,", Av=-1]] et ionisé (N:" (391,44 nm)] [B*Z.-XZ.", Av=0], N:" (427,8 nm) [BZ.-
X2, Av=-1] alors que pour le plasma micro-onde dans le mélange gazeux N:/Ar/CH., les
principaux radicaux formés a partir de la dissociation des molécules d'azote et de méthane
sont CN (388,34 nm) et C: (516,52 nm).

Dans les conditions de déecharge DC-PVD utilisées, le taux de dissociation de I'azote est tres
faible. Cela peut s’explique par le fait que I'azote est introduit au niveau du substrat et que
ce dernier n’est pas polarisé pour cette expérience. Les seules sources d’'azote [atomique,
moléculaire, neutre ou ionise, excité) proviennent des plasmas générés aux niveaux des
cibles.

Par contre, le plasma micro-onde (dont les électrons possedent une plus grande énergie
par rapport a ceux du plasma DC-PVD]) permet d'obtenir un taux de dissociation beaucoup
plus élevé que celui qui est obtenu avec un plasma DC en PVD. Les atomes issus de ces
dissociations alimentent la formation de radicaux a base de carbone et d’azote (CN, C,
CH...). D’'apres Boivin et a/ [ 1], cela s’expliquerait par le fait que I'excitation électronique est
plus importante lorsque I'énergie des électrons est faible, alors que la dissociation et
I'lonisation 'emportent lorsque I'énergie des électrons est forte.

Dans le cas du plasma DC-PVD, les principales réactions intervenant dans les phénomenes
de création, d'excitation et de désexcitation des espéces selon Qayyum et g/ [2] sont les
suivantes :

Pour le second état positif de I'azote, I'excitation €électronique et la désexcitation se
produisent comme suit :

N,(X'T1,),_, +e(llleV) — N,(CT1,),_, +e V-1

N,(C’T1L),_, = N,(B’I1,),._, + hv(337,1nm) V-2

Pour le premier systeme négatif de I'ion azote moléculaire, deux cas peuvent se présenter :
Soit une ionisation et excitation directes

N,(X'E,),.o +e(18,7eV) = N, (B’E,),_, +2¢ V-3

Soit une ionisation et excitation en deux étapes :

N,(X'E,),.o+e(1557eV) = N, (XE,),_, +2¢ V-4

N, (X’%,),,+e(316eV)—> N, (B’Z,),_, +e V-5

Dans les deux cas, la déexciatation de I'ion produit I'émission d’'un photon selon la relation :

N, (B’%,),_, > N, (X’Z,),_, + hv(391,4nm) V-6

Nous avons effectué un suivi des intensités émises par les principales especes
emissives dans le plasma DC N:/Ar en faisant varier le débit d’azote dans le réacteur de
10 a 100 sccm. Nous essayerons d'utiliser ensuite ces résultats pour trouver une relation
entre les intensités emises par les radicaux azoteés, le taux d'azote dans les films et les
propriétés de ces derniers. Cette méthode a par exemple eté utilisée par Vleck et a/ [3],
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pour etablir des corrélations entre les intensités emises par les especes de la décharge et
les compositions chimigues des films.

La Figure V-3 reporte les résultats obtenus lors de I'expérience ou nous avons fixé la
puissance appliquée sur la cible de carbone a 400 W et celle de la cible de silicium a
150 W. Le débit d’argon sur chaque cible est de 10 sccm. La vanne de la pompe est
réglée a chaque changement de débit d'azote pour que la pression de gaz soit maintenue a
2,5*10° mbar. La température du substrat est de 200 °C. Sur la Figure V-3, nous
présentons I'évolution des intensités émises par les especes émissives preésentes dans le
plasma lorsque le débit d’azote varie. Nous avons egalement représente les rapports des
intensités émises par ces especes en fonction du débit d’azote.
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Figure V-3 : évolutions des intensités émises par les espéces majoritaires dans une décharge Ar/N, lors d’un
dépét de film par DC-PVD avec des cibles de carbone et de silicium, en fonction du débit d’azote dans le

réacteur.
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Les Figure V-3-a, b et c montrent une augmentation des intensités émises par les especes
reactives [Nz, N=", CN] jusqu’a un débit d'azote de 40 sccm puis plutdt une stabilisation au
dessus de ce débit alors que l'intensité émise par I'argon (Figure V-3-d] diminue lorsque le
débit d’azote dans le réacteur augmente. Ces évolutions deviennent moins importantes a
partir de 40 sccm de N.. Par allleurs, les rapports des intensités de N:'/N:. et N."/CN
(Figure V-3-e) augmentent avec le débit d’azote. Ces évolutions des rapports montrent que
la production des espéeces ionisées N." est plus importante que celles de CN et de N-
neutres, lorsque le déebit d’azote augmente. Cela peut étre aussi du au fait que la section
efficace d'ionisation de N: est plus importante que la section efficace d’excitation de N:[2].

Par ailleurs, les rapports des intensités emises par les radicaux N., N:", et CN avec celle
émise par I'argon (Figure V-3-f) augmentent de facon linéaire en fonction du débit d'azote.

La pente de la droite est donnée par une relation de la forme : |- = AD,, V-7
Ar
ou I est l'intensité émise par I'espece excité M, M= N: (337,13 nm]), N:" (391,44 nm) ou
CN (388,34 nm] et I» est l'intensité émise par I'argon. A est la pente de la droite [ en
sccm’') et Dw est le débit d’azote (en sccm). La pente de cette droite [A) est dix fois plus
importante dans le cas ou M= N:" que pour M=N: ou CN. Nous avons donc une meilleure
ionisation de N- lorsque le débit d’azote augmente.

V.4.Synthése et Caractérisation des films obtenus

V.4.a. Effet de la puissance appliquée sur les cibles

Dans un premier temps, nous avons etudié les vitesses de depot du carbone et du
silicium par pulvérisation magnétron réactive DC dans le mélange gazeux Ar/N: en
fonction de la puissance appliquée sur chaque cible.

Pour cela, nous avons effectué des dépots d'une durée de 30 minutes de films de CN,, de
SiN« et de SICN en faisant varier la puissance appliquée respectivement sur les cibles de
carbone, de silicium et sur les deux cibles a la fois.

Pour cette étude, nous avons fixé la pression totale a 2,5* 10° mbar. Le débit d’argon sur
chaque cible est fixé a 5 sccm et le débit d’azote a 20 sccm. Ces parametres ont éte
choisis afin de pouvoir amorcer les décharges puis de conserver les plasmas stables
durant tout le temps du depot. Ces conditions de depdt sont proches de celles qui sont
utilisées par Fernandez et a/. [4].

Cette étude va ensuite nous permettre de réaliser des films avec des stcechiométries bien
précises et des épaisseurs controlées. Par le biais de cette étude, nous pourrons aussi
faire des commentaires sur les taux de pulvérisation des cibles de Si et de C en condition
reactive N=/Ar. Le taux de pulvérisation d'une cible est défini comme étant le rapport du
nombre d’atomes pulvérisés par le nombre d’ions incidents. Ce taux de pulvérisation
dépend de la capacité de la cible a emettre des électrons secondaires pour I'entretien du
plasma mais aussi du rapport de masse M,/M. (M la masse de l'ion et M. la masse de
I'atome cible). Cette efficacité de pulvérisation dépend également de I'énergie des ions et
donc de la puissance appliquée sur la cible. Sur la Figure V-4, nous présentons les vitesses
de dépot des films de SiN.« et de CN. en fonction de la puissance appliquée séparément sur
chaque cible.
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Figure V-4 : Vitesses de dépot des films de SiN, et CN,, déposés par pulvérisation magnétron réactive en
fonction de la puissance appliquée sur les cibles de carbone et de silicium. Les mesures des épaisseurs sont
effectuées par profilométrie.

La Figure V-4 montre que la vitesse de dépot de SiN. augmente de maniére quasi-

linéaire avec la puissance appliquée sur la cible de silicium. Pour le dépdét de CN, nous
constatons qu'il y a une puissance seuil en dessous de laquelle aucun dép6t de film n'est
obtenu a la surface du substrat. Cette puissance minimale est d’environ 300 W. Au-dela de
cette valeur, la vitesse de dép6t augmente tres vite en fonction de la puissance.
Nous avons également réalisé des films de SICN par co-déposition en fixant la puissance
appliquée sur la cible de silicium et en faisant varier celle qui est appliquée sur la cible de
carbone. Nous avons alors compare la vitesse de dépot de ces films a celles des films qui
seraient obtenus par extrapolation a partir des vitesses de dép6t du film de SiN. et celle de
CN. obtenus indépendamment. La Figure V-5 présente les vitesses de dépots
expérimentales et extrapolées des films de SiCN en fonction de la puissance appliquée sur
la cible de carbone en fixant celle du silicium & 200 W.
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Figure V-5: Vitesses de dépot expérimentales et extrapolées (vitesse extrapolée= vitesse de dépot de
SiN, + vitesse de dépot de CN,) des films de SiCN, en fonction de la puissance appliquée sur la cible de carbone
pour une puissance de 200 W appliquée sur la cible de silicium. Les mesures d’épaisseur sont faites par
profilométrie.

Il apparait sur cette figure que pour une puissance de 200 W sur la cible de carbone, la
vitesse expérimentale de dépot de SiCN est équivalente a la vitesse extrapolée [(somme des
vitesses de CN. et de SiN. prises individuellement). Par contre, pour une puissance
appliguée sur la cible de carbone supérieure ou egale a 300 W, la vitesse de dépot
experimentale des films de SiCN devient plus importante que la vitesse de dépot extrapolée
de SICN. Le Tableau V-1 donne la composition chimique obtenue par EDXS d’un film de
SICN obtenu avec une puissance sur la cible de carbone de 300 W et de 200 W, pour la
cible de silicium.

Le débit d'azote est de 20 sccm et celui de I'argon est de 5 sccm sur chaque cible. La
pression est de 2,5.10° mbar.

Element Composition (% at.]
Si 32

C 49

N 16

0 3

Tableau V-1 : Composition chimique d’un film de SiCN obtenue par EDXS (puissance sur la cible de carbone=
300 W, puissance sur la cible de silicium=200 W)

Bien que la puissance seuil de la cible de carbone [observée sur la Figure V-4) ne soit pas
atteinte, la composition chimique obtenue par EDXS (Tableau V-1] du film de SiCN réalisé
avec 300 W sur la cible de carbone montre que ce film reporte une importante quantité
de carbone. En effet, dans le cadre du dépét de CN, nous n’avions pas obtenu de dépot
avec cette puissance appliquée sur le carbone.

Cette impossibilité de déposer un film de CN. dans notre réacteur pour une puissance
appliquée sur la cible de carbone inférieure a 300 W est probablement liée au processus
de transport de la vapeur de carbone émise depuis la source de pulvérisation. Il est
probable que les atomes de carbone pulvérisés réagissent avec I'azote pour donner des
composes volatiles dont une grande majorité est évacuée sous l'effet du pompage. La
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présence du silicium pourrait donc contribuer a la formation de clusters (& base de
carbone, de silicium et d'azote] plus lourds, plus stables avec des énergies cinétiques
supérieures et donc plus difficiles @ pomper. Une autre explication pourrait étre le fait que
pour des faibles puissances appliquées sur la cible de carbone, la gravure du film par
I'azote atomique soit prépondérante au déepot.

Les films réalisés ont été caractérisés par FTIR afin de déterminer la nature des liaisons
chimiques présentes dans les films. Nous avons analysé dans un premier temps, les films
de SiN. et de CN. afin de pouvoir identifier les liaisons de type Si-N (contenues uniqguement
dans les films de SiN.] et de type C-N (contenues uniguement dans les films de CN.). Ces
spectres sont comparés a celui d'un film de SiICN afin de déterminer les positions des
liaisons de type Si-N et C-N présentes dans les films de SiCN.

Le Tableau V-2 donne les parametres d'élaboration des films de SiN,, CN. et SICN qui sont
analyses par FTIR et présentes sur la Figure V-6.

Puissance | Debit d’Ar | Puissance | Debit d'Ar | Debit de N. | Epaisseur
sur Si (W] | [sccm]) sur C (W] | [sccm]) [sccm] du film [nm)
SiN. | 200 5 20 54
CN. 400 5 20 130
SiCN | 200 5 400 5 60 159

Tableau V-2 : Paramétres de dépot des films de SiN,, de CN, et de SiCN sans chauffage extérieur ni polarisation
du substrat.

Sur la Figure V-6, nous avons indexé les pics contenus dans les spectres obtenus par FTIR
pour des films de SiN,, de CN. et de SiCN.

0,35 C=N CcO

intensité absorbée u.a

SiN.
SICN

T T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

nombre d'onde (cm-1)

Figure V-6 : Spectres obtenus par FTIR des films de SiN,, CN, et SiCN

Les liaisons ont été attribuées aux nombres d'onde sur les spectres de la Figure V-6 en
tenant compte des résultats de la littérature cités en référence dans la derniere colonne
du Tableau V-3.
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Nombre d'onde Type de liaison reférences
3347 N-H [5,6]
3225 OH

2360 CO. [7]
2293-2193 C=N [6-9]
1627-1560 C=N [56,7,9, ]
1155 CN [10,11]
964,1096 Si-N, Si-N-O [8,10,14,]
794 Si-C [10,14,15]
458 Si-N [8]

Tableau V-3 : liaisons chimiques présentes dans un film typique de SiCN

Les liaisons chimiques observées dans le film de SiCN et recensées dans le Tableau V-3
correspondent a celles qui sont obtenues dans les mémes types de films dans la littérature
(voir Tableau A 10 et Tableau A 11 en annexe 4.c).

Par ailleurs, nous pouvons distinguer sur la Figure V-6, les liaisons chimiques typiques Si-N
présentes uniguement dans le film de SiN. et les liaisons C-N observables uniquement sur
les spectres correspondant au film de CN.. Les liaisons de type Si-C ne sont présentes que
dans le film de SiCN. La liaison située a 2360 cm” correspond au CO: contenu dans l'air
dans la chambre, puisque les analyses par FTIR ne se réalisent pas sous-ide [/]. La
présence des liaisons O-H et N-H dans les films, majoritairement dans celui de SICN est
due a I'exposition a l'air (humidité) apres le depot. La forte quantité de ces liaisons dans les
films de SICN par rapport aux films de CN. et SiN. montrent la facilité d'oxydation des films
de SICN comme Ramos et a/ [16] I'ont observé. Dans les films de SiCN, nous observons
un décalage du nombre d'onde correspondant a la liaison double C=N vers les forts
nombres d’'onde par rapport au nombre d'onde correspondant a la méme liaison dans le
film de CN. Il passe de =1530 cm™ dans le film de CN. 8 #1630 cm™ dans le film de SiCN.
Cela s’explique probablement par la liaison de C-N a 'oxygene dans les films de SiCN.

V.4.b. Effet de la polarisation du substrat

Pour étudier I'effet de la polarisation du substrat, nous avons realise des dépots de
films en pulvérisant les cibles de carbone et de silicium respectivement avec une puissance
de 400 W et 200 W. Le deébit d’argon sur chaque cible est de 5 sccm et celui de I'azote
est de 20 sccm. Le substrat n'est pas chauffé, néanmoins, pendant la durée du dépét, sa
température augmente (de 24 a =200°C pour certaines conditions de dep6ét) au cours du
dépot, simplement, du fait du bombardement par des espéeces du plasma crée au voisinage
du substrat et de la condensation de la matiere. Nous avons réalisé des films en faisant
varier la tension de polarisation de O & -524 V. La Figure V-7 présente la vitesse de dépot
de ces films en fonction de la tension de polarisation du substrat.
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Figure V-7 : Vitesses de dépot (mesurée par profilométrie) des films de SiCN en fonction de la tension de
polarisation du substrat.

La Figure V-7 montre que lorsque la tension de polarisation augmente, la vitesse de
dépot augmente pour passer par un maximum entre —-200 et -300 V et diminue ensuite.
La polarisation du substrat avec I'arrivée de I'azote au voisinage du substrat permet de
créer un second plasma riche en azote. Cette polarisation du substrat doit favoriser la
réaction entre l'azote et les atomes ou groupes d'atomes condenseés. Il en résulte une
augmentation de la vitesse de depoét jusqu’'a une valeur autour de -230 V. Par contre, au-
dela de cette valeur, le bombardement du film par les ions suffisamment énergétiques
devient prépondérant et on assiste a une repulvérisation du dép6t en croissance.

La composition chimique des films obtenus pour difféerentes tensions de polarisation est
donnée dans le tableau V-4.

0[] [230(V] [299 (V] [460 (V) [524 (V)
dlément [At%  |At%  |At%  |At%  |At%
C D7 46 40 40 44

N 24 38 34 34 37

0 D7 5 5 7 B

Si 23 12 21 18 13

Tableau V-4 : Composition chimique des films obtenue par EDSX en fonction de la puissance de polarisation du
substrat.

Le taux d’oxygene dans le film réalisé sans polarisation du substrat est beaucoup plus éleve
par rapport a ceux des films réalisés avec polarisation du substrat. Cette présence
d’oxygene est probablement due a 'oxydation apres le dépot, qui est plus importante pour
le film non polarisé. En effet, ce dernier est moins dense que les films obtenus avec
polarisation

Par ailleurs, quelle que soit la tension de polarisation, les taux d’azote et de carbone dans
les films realisés avec un substrat polarisé sont plus importants que ceux des films realisés
sans polarisation de substrat.

Nous n'observons pas de variation importante au niveau de la composition chimique des
films lorsque la tension de polarisation varie entre -230 et -524 V. Les taux de carbone et
d’azote sont trois fois plus importants que celui du silicium, lorsque le substrat est polarise.
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En effet, les éléments légers, le carbone et I'azote s'incorporent plus facilement dans le film
que le silicium sous l'effet de la polarisation. La présence de cette seconde décharge au
voisinage du porte-substrat, sous l'effet de la polarisation, doit favoriser la nitruration du
carbone et du silicium.

Dans le § V.3, nous avons observe I'abondance des especes ioniques N:" dans le plasma
DC-PVD avec le mélange gazeux Ar/N-.. Ces especes attirées sur le film sous I'effet de la
polarisation favorisent 'augmentation du taux d’azote dans le film.

Sur la Figure V-8, nous avons représenté les spectres obtenus par FTIR de deux films
realisés I'un avec et I'autre sans polarisation du substrat.

Sans polarisation
Polarisation -300 V

intensité absorbée (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

nombre d'onde (cm'])

Figure V-8 : Spectres obtenus par FTIR des films réalisés I’'un avec polarisation du substrat a =300V et I’autre
sans polarisation du substrat.

La Figure V-8 montre clairement une augmentation considérable du nombre de liaisons
triple de C-N dans le film lorsque le substrat est polarisé par rapport au cas ou le substrat
n'est pas polarisé. Cela s’explique par la forte incorporation des elements légers (N et C)
observée dans la composition chimique. L'augmentation des liaisons triples favoriserait
probablement I'augmentation de la dureté des films puisque d'aprées Mutsukura et al. [7],
I'énergie de la liaison simple (C-N] est de 69 Kcal/mal (2,96 eV), celle de la liaison double
(C=N] est de 147 Kcal (6,32 eV] alors que celle de la liaison triple [C=N]) est de 207 Kcal
(8,9 eV). Chabuci et a/. [17] ont confirmé I'augmentation de la dureté dans le cas des films
de CN. avec l'augmentation du nombre de liaisons C=N (située a 2190 cm”). lls ont
eégalement observé une augmentation du taux d'azote dans les fiims liee a cette
augmentation des liaisons C=N. Tessier et al [ 18] on également justifié cette augmentation
du nombre de liaisons C=N par 'augmentation du taux d'azote dans les films. La Figure V-8
montre que le nombre de liaisons C=N augmente également, par contre le nombre de
liaisons Si-N diminue avec la polarisation du substrat. Les liaisons de type C-N sont donc
favorisees au détriment des liaisons de type Si-N lorsque le substrat est polarise.

Le décalage du pic de la liasison C=N, normalement situé vers 1630 cm” dans le SiCN sans
polarisation, vers 1530 cm” avec la polarisation montre que le film tend probablement vers
les propriétés des films de CN. lorsqu'il est polarisé. En effet, cette liaison a été observée
autour de 1530 cm” dans le film de CN. (Figure V-6). Cela s’expligue également par
I'absence de contamination de ces liaisons par I'oxygene lorsque le film est déposé avec
polarisation du substrat. Le nombre de liaisons liées a la présence de I'oxygéne (CO., OH])
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due a I'absorption de I'eau apres exposition des echantillons a l'air est lui aussi réduit grace
a la densification des films sous l'effet de la polarisation. Ceci confirme le faible taux
d’'oxygéene dans les fiims réalisés avec polarisation du substrat par rapport aux films
réalisés sans polarisation (voir tableau V-4). Cette diminution de I'incorporation d’oxygene
grace a de la densification des films a également été observee par Xie et a/. [8].

V.4.c. Effet de la température du substrat

Dans ce paragraphe, nous étudions l'effet de la température du substrat sur la
vitesse de depot la structure et les liaisons chimiques dans les films de SiCN.
Pour cette étude, nous avons fait varier la température du substrat de 100 a 450 C°, les
cibles de carbone et de silicium étant pulvérisées respectivement avec une puissance de
400 W et 200 W, le débit d'argon sur chaque cible étant fixé @ 5 sccm et le débit d’azote
a 20 sccm. Cette étude a été menée sans appliquer de tension de polarisation sur le
substrat. La Figure V-9 présente la vitesse de dépot des films.

- }/}%

300

280 4
260 4
2404
220
200

vitesse de dépot en (nm/h))

180 o
160
140
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température du substrat en (°C)

Figure V-9 : Vitesse de dépot (mesurée par profilométrie) des films de SiCN en fonction de la température du
substrat.

La Figure V-9 montre que la vitesse de dépét des films de SiICN augmente lorsqu’on
augmente la température du substrat. Cette augmentation de vitesse de dépot a
egalement été observée par Xie et a/ [8]. Cela est probablement du au fait que les
réactions chimiques et la mobilité des espéces au niveau du substrat sont favorisées a
haute température. Ce comportement est différent de celui observé par Zheng et a/ [19],
Broitman et a/ [20] et Therasse et a/.[21], lors des dépodts de films de CN..

Zhend et al. Ont réalisé des depots de CNx avec une cible de carbone en faisant varier la
pression d’azote de 2,5 a 10 mtorr et la température du substrat de 100 a 500 °C. lls ont
observeé par exemple dans le cas des dépots sur Si0:, une diminution de la vitesse de dépot
de 285 a 185 nm/h et du taux d'azote dans les films de 30 a 20 % lorsque la
température du substrat passe de 100 a 500 °C.

Hellgren et a/.[22] ont observé une diffusion de I'azote en surface pour former des especes
volatiles dans le cas des films de CN.. La présence du silicium dans notre cas pourrait donc
jouer un réle sur les mécanismes de croissance des films de SICN en augmentant la
reéactivité de I'azote avec le silicium. Le silicium empéche probablement la diffusion de
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I'azote en surface pour former ces especes volatiles responsables de la gravure chimique
des films.

La Figure V-10 présente des micrographies obtenues par TEM en coupe transverse de
quelques films réalisés pour différentes températures du substrat.

I
T=200 °C T=350 °C

T=400 °C

Figure V-10: Micrographies obtenues par TEM en coupe transverse des films réalisés a différentes
températures.

Nous pouvons constater sur la Figure V-10 que les fiims passent d'une structure
colonnaire @ une structure beaucoup plus dense lorsque la température du substrat
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augmente. Cette densification du film peut contribuer a l'augmentation de sa durete.
Sarangi et a/ [23,24] ont d'ailleurs montré que la dureté des films réalisés dans leurs cas
par filaments chauds augmente d'un facteur 3 lorsque la température du substrat
augmente de 50 a 650 °C.

Sur la Figure V-11, nous avons présenté les spectres obtenus par FTIR de deux
échantillons réalisés, I'un sans chauffage du substrat et I'autre avec chauffage du substrat
a 400 °C.

C=N
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£ 010 O-H
.
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—— T=400°C
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nombre d'onde (cm'l)

Figure V-11 : Spectres obtenus par FTIR de deux films réalisés I'un sans chauffage externe et l’autre avec
chauffage du substrat a 400 °C.

La Figure V-11 montre une légere augmentation du nombre de liaisons C-N et C=N situées
respectivement autour de 1160 cm™ et 1650 cm’” lorsque le film est déposé a 400 °C, par
rapport a un film réalisé sans chauffage externe du substrat.

V.4.d. Effet du pourcentage d’azote introduit en phase réactive

V.4.d.1 : Effet de I'azote lorsque le substrat n’est ni polarisé ni chauffé

Nous avons fait varier le débit d’azote en maintenant tous les autres parametres
constants. Pour cette étude, les cibles de carbone et de silicium sont pulvérisées
respectivement avec une puissance de 400 W et de 200 W. Le débit d’argon sur chaque
cible est de 5 sccm. Le substrat n'est ni polarisé ni chauffé. La Figure V-12 présente la
vitesse de depot des films en fonction du deébit d’azote dans le réacteur.
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Figure V-12 : Vitesse de dépot obtenue par profilométrie des films de SiCN en fonction du débit d’azote dans le
réacteur.

La Figure V-12 montre que la vitesse de dépdt des films de SICN augmente
lorsqu’on augmente le débit d’azote dans le réacteur. Cela est probablement du a
'augmentation du taux de pulvérisation du carbone avec le débit d’azote, comme l'ont
observé d'autres auteurs [25-27]. Ces derniers ont montré que la réactivité de I'azote
avec le carbone de la cible faciliterait sa pulvérisation.

D’apres Ricard [28], I'ionisation de I'argon peut se faire de deux manieres :
Soit par ionisation directe :

e+ Ar >e+e+ Ar’ V-1
Soit par passage a un etat metastable :
e+ Ar = e+ Ar,

. V-2
e+ Ar, >et+e+ Ar

A faible pression, ce qui est le cas dans notre décharge, c’est la réaction de la relation V-2
qui domine. Pour l'azote, I'énergie seuil de cette réaction est de 15,7 eV. La premiere
ionisation de I'azote nécessite 14,53 eV, valeur legerement inférieure a celle de I'argon.
Meéme si la masse atomique de I'argon est largement supérieure a celle de 'azote, la part
des ions N." dans le processus de pulvérisation peut étre non négligeable. Par ailleurs,
d’'apres Liu et al [29], I'ajout de I'argon dans un plasma d’azote favorise la dissociation
mais aussi l'ionisation de 'azote. La vitesse de depdt pourrait donc augmenter quand on
augmente le pourcentage de N- puisque N:" participe & la pulvérisation de la cible de
carbone.

Cet effet bénéfigue de l'azote avec les cibles de carbone est contraire aux
observations faites dans le cadre des depodts reactifs avec des cibles metalliques. En effet
lors des dépots de nitrure métalliques, I'augmentation de la quantité d’azote entraine une
nitruration de la cible [en formant des métalloides]) et rend la pulvérisation de cette
derniere beaucoup plus difficile. Cela conduit a une diminution brutale de la vitesse de dépot
des films des que la cible est nitrurée comme le montre Lamni [30] dans le cadre de ces
travaux de these.
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Figure V-13 : Vitesse de dépot et taux d’azote dans les films de ZrN en fonction du pourcentage d’azote selon
Lamni [29]

Il montre sur la Figure V-13, que cette contamination peut réduire la vitesse de
depdt d'un facteur 10 dans le cas des déepots meétalliques. En effet, le rendement de
pulvérisation dépend de I'énergie de surface. Par exemple I'énergie de surface du Ti passe
de 4,85 eV pour le titane pur a 13,2 eV pour le nitrure de titane. La nitruration des cibles
metalliques entraine une augmentation de leurs énergies de surface et diminue donc leur
rendement de pulvérisation.

Par ailleurs, la Figure V-14 présente la tension appliquée et le courant relevé au niveau de
la cible de carbone au cours de son utilisation. Cette cible a servi a réaliser des fiims de
SiICN dans un environnement N:/Ar.
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Figure V-14 : Evolution a) de la tension appliquée et b) du courant mesuré sur la cible de carbone pour une
puissance de 400 W en fonction de la durée d’utilisation.

On peut voir sur cette figure que la tension nécessaire pour conserver la méme
puissance de 400 W appliquée sur la cible de carbone diminue alors que le courant
mesuré augmente au fur et 8 mesure que la cible est utilisée. La cible se nitrurant
d’avantage durant son temps de fonctionnement, la diminution de la tension appliquée au
cours de son utilisation prouve que la cible devient de plus en plus facile a pulvériser.
L’'augmentation du courant est la résultante d’'une augmentation du flux d’ions a la surface
de la cible de carbone.
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L’'augmentation de la vitesse de depot des films avec le débit d’azote pourrait donc étre due
a une diminution de I'énergie de surface de la cible de carbone lorsque cette derniere est
nitrurée. Tessier et al [31] ont également proposé une augmentation du taux de
pulvérisation de la cible de carbone due a la réduction de I'énergie de cohésion comme
etant I'une des raisons de I'augmentation de la vitesse de dépoét des films de CN..

Nous avons réalisé des analyses de morphologie générale sur quelques films. Les
figuresFigure V-15 et Figure V-16 présentent les micrographies obtenues respectivement
par SEM et par TEM pour deux films realisés avec deux debits d’azote différents.

-

NONE SEI 50kV X95000 100nm WD 45mm SEI 50kV X100,000 100nm WD 3.0mm
a) b)
Figure V-15 : Images obtenues par SEM des films de SiCN déposé a a) 20 sccm de N, et b) 60 sccm de N,.

Figure V-16 : Images obtenues par TEM en coupe transverse des films de SiCN déposés pour a) 20 sccm d’azote
et b) 60 sccm d’azote

Les images obtenues par SEM (Figure V-15) et par TEM (Figure V-16) en coupe
transverse montrent que les films obtenus ont une structure colonnaire. Lorsque I'on
passe d’'un debit de 20 sccm de N: a 60 sccm, on observe une diminution de la taille des
colonnes pour s'approcher d'une structure fibreuse.
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gue les films obtenus ont une structure colonnaire, lorsque I'on passe d'un débit de
20 sccm de N: a B0 sccm, on observe une diminution de la taille des colonnes pour
s’approcher d’'une structure fibreuse, légerement plus dense.
La quantité d'azote introduite en phase réactive intervient principalement sur la vitesse de
dépot et la densité des films lorsque le substrat n'est ni chauffé, ni polarise.

Sur la Figure V-17, nous présentons les spectres obtenus par FTIR des films
réalisés en faisant varier le débit d’azote lorsque le substrat n'est ni polarisé ni chauffé.
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Figure V-17 : Spectres obtenus par FTIR des films réalisés en faisant varier le débit d’azote. Le substrat n’est ni
polarisé ni chauffé.

Nous observons sur la Figure V-17 que sans chauffage ni polarisation du substrat les
liaisons de type C=N et C-N sont dominantes dans les films par rapport aux liaisons C=N. |l
n'y a pas dévolution considérable au niveau du nombre de ces liaisons lorsque le débit
d’azote augmente.

V.4.d.2 : Effet de I'azote lorsque le substrat n’est pas polarisé mais chauffé par une
source extérieure.

La Figure V-18 présente les spectres obtenus par FTIR pour des films déposés en faisant
varier le débit d’azote dans le réacteur. Le substrat n'est pas polarise mais chauffé a
400 °C.

‘ 152
Ahoutou Paul KOUAKOU



Chapitre V : Dépot de films minces de SiCN par PVD assisté par pulvérisation magnétron réactive

0,15

o0 O'Hl;I-H w’
~ —— 40 sccm N2
% — 50 sccm N2
2 0,05 —— 60 sccm N2
g
=
2 0,00
&
3
S

-0,05 4

-0,10 4

T T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

nombre d'onde (cm-1)

Figure V-18 : Spectres obtenus par FTIR pour des films réalisés en faisant varier le débit d’azote. Le substrat
est chauffé a 400 °C, sans polarisation.

La Figure V-18 montre que les liaisons de type Si-N sont plus importantes par rapport aux
liaisons de type C-N lorsque le substrat est chauffé. Cependant@, I'augmentation du deébit
d’azote dans le mélange gazeux ne semble pas madifier véritablement la structure du film
dans ce cas. Par contre I'abondance des liaisons N-H et O-H montre que I'absorption d’eau
apres exposition a l'air est tres impaortante pour ces films.

V.4.d.3: Effet de l'azote lorsque le substrat est polarisé sans chauffage
extérieur

Nous avons realise une série de fims dans les mémes conditions que
précédemment mais avec le substrat non chauffé mais polarisé en RF & -230V. La
vitesse de depot des films est donnée sur la Figure V-19.
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Figure V-19 : Vitesse de dépot des films de SiCN mesurée par profilométrie en fonction du débit d’azote. Le
substrat est polarisé a —230 V et non chauffé.
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La Figure V-19 montre que cette fois-ci la vitesse de dépdt des films diminue
fortement de facon presque linéaire lorsque le pourcentage d’azote augmente dans le
meélange gazeux. Des observations du méme ordre ont éte faites par Champi et a/. [32,33]
, dans le cas des dépots de films de CN.. Cette diminution de la vitesse de dépot est due a
la gravure et a la ré-pulvérisation chimique du film. En effet, un plasma RF d’azote étant
cree au voisinage du substrat lorsque le substrat est polarisé, les espéces reactives de ce
plasma peuvent graver le film en formant des especes volatiles telles que les radicaux CN.
Par ailleurs, les espéeces ioniques de ce plasma, chargees positivement, participent a la
pulvérisation chimique du film en croissance, sous l'effet de la polarisation négative du
substrat.

Les spectres obtenus par FTIR pour des films realisés en faisant varier le débit d'azote
dans les films sont présentés sur la Figure V-20.
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Figure V-20 : Spectres obtenus par FTIR pour des films réalisés en faisant varier le débit d’azote. Le substrat
est polarisé a —230 V sans chauffage externe.

La quantité de liaisons C=N est relativement importante mais évolue peu en fonction du
débit d’'azote. Les liaisons C=N sont également présentes par contre les liaisons C-N
simples sont pratiguement inexistantes quelques soit le débit d’'azote. Par ailleurs, les
liaisons de type N-H et N-O sont pratiguement inexistantes dans ces spectres qu'on peut
comparer a ceux de la Figure V-19. Cela prouve que les films realisés avec la polarisation
du substrat sont beaucoup plus denses et résistent a I'oxydation aprés remise a l'air.

V.4.d.4 : Effet de I'azote lorsque le substrat est polarisé et chauffé

Dans cette partie, I'effet du débit d’azote dans le réacteur a été etudié avec le
substrat polarisé et chauffé. Les autres parametres étant restés identiques a ceux des
études précédentes. La température et la polarisation du substrat sont fixées
respectivement a 400°C et -230 V.

La Figure V-21 presente I'évolution de la vitesse de depot des films de SICN en fonction du
débit d'azote.
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Figure V-21 : Vitesse de dépot des films de SiCN mesurée par profilométrie en fonction du débit d’azote. La
polarisation du substrat=-230V et sa température=400°C.

Nous observons sur la Figure V-21 une diminution de la vitesse de dép6t lorsque le débit
d’azote dans le réacteur augmente. Cette diminution est cependant moins marquée que
celle qui a été observée lorsque le substrat etait uniqguement polarisé. En effet nous avons
montré au § V.4.c que 'augmentation de la température entraine une augmentation de la
vitesse de dépot. Cet effet atténue la diminution de la vitesse de dépot due a la polarisation
du substrat lorsque le débit d’azote augmente. La Figure V-22 donne les spectres FTIR des
films obtenus lorsque nous faisons varier le debit d’azote dans le réacteur.

0.16 Si-N C=N
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— 60 scem N,

0,08 ]
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Figure V-22 : Spectres obtenus par FTIR des films réalisés en faisant varier le débit d’azote. Le substrat est
polarisé a —230 'V et chauffé a 400°C°.

Lorsque le substrat est polarisé et chauffé, la variation du débit d’azote n’apporte pas de
changement considérable au niveau des liaisons chimiques contenues dans les films. Le
nombre de liaison Si-N est cependant beaucoup plus important par rapport au cas de la
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Figure V-20 du § V.4.d.3, ou le substrat est polarisé sans chauffage extérieur, quel que soit
le débit d’azote. La polarisation du substrat est déefavorable aux liaisons de type Si-N alors
que le chauffage du substrat leur est favorable.

V.4.e. Effet de la puissance appliquée sur la cible de silicium

L'objectif de cette étude est de déterminer l'effet du taux de silicium sur les
propriétés des films de SICN. Pour cela, nous avons fixé la puissance appliquée sur la cible
de carbone et avons fait varier celle qui est appliquée sur la cible de silicium. La puissance
sur la cible de carbone est fixée a 400 W, le débit d’argon sur chaque cible est de 5 sccm
et le debit d’azote est de 60 sccm. La polarisation et la température du substrat sont
respectivement fixees a -230V et 400°C. Ces valeurs sont choisies par rapport aux
résultats optimaux des études réalisées dans les paragraphes préecédents. La Figure V-23
présente la vitesse de dépot des films de SiCN en fonction de la puissance appliquée sur la
cible de silicium.

300
250
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150 — 71T - T - 1  r1r - T 1 - 1T - T 7
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
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Figure V-23 : Vitesse de dépot des films de SiCN en fonction de la puissance appliquée sur la cible de silicium.
Le substrat est polarisé a —230V et chauffé a 400 °C. La puissance appliquée sur la cible de carbone est de
400 W.

La Figure V-23 montre que la vitesse de depot des films de SICN augmente lorsque
la puissance appliquée sur la cible de silicium augmente.
Par ailleurs, sur la Figure V-24, nous avons présenté les spectres obtenus par FTIR de
quelques-uns des films obtenus en faisant varier la puissance appliqguée sur la cible de
silicium.
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Figure V-24 : Spectres obtenus par FTIR pour des films réalisés en faisant varier le taux du silicium. Le substrat
est polarisé a —230 V et chauffé a 400 °C. La puissance appliquée sur la cible de carbone est de 400 W.

La Figure V-24, montre que le taux des liaisons C=N augmente lorsque la puissance
appliguée sur la cible de silicium augmente. La présence de silicium favorise donc la
formation des liaisons C=N dans les films. En effet, comme expliqué plus haut, le silicium
favorise la rétention de I'azote qui se recombine avec le carbone plus tard dans le film ou
en phase gazeuse pour former des liaisons de type C=N ou Si-C=N. Par ailleurs, I'azote
arrivant simultanément sur les deux cibles, 'augmentation de la puissance appliquée sur la
cible de silicium pourrait contribuer a I'augmentation de la dissociation ou l'ionisation de
'azote moléculaire qui ensuite favoriserait la formation de clusters azotés faciles a
carburer. L'augmentation de la puissance appliquée sur la cible de silicium entraine une
augmentation de la quantité des espéces actives azotées, y compris les ions N:". Le
substrat étant polarise, cela entraine une augmentation du taux d'azote et donc les liaisons
de type Si-N et C-N (simple, double et triples).

En résume:

¢ La polarisation du substrat permet d’'augmenter la vitesse de dépét jusqu’a une valeur
de 380 nm/h, pour une tension de polarisation située autour de -230V, ensuite elle
diminue lorsque la tension de polarisation continue a augmenter. Sur le plan de la
chimie des films, cela entraine une augmentation considérable du nombre de liaisons
de type C=N, observées par FTIR, comparé a un film réalisé sans polarisation du
substrat.

% L'augmentation de la température du substrat favorise une augmentation de la vitesse
de dépot. Elle permet également une densification des films. Le nombre des liaisons C-N
et C=N augmente avec la température du substrat.

* Sans polarisation ni chauffage externe du substrat, lorsque le débit d’azote augmente
dans le réacteur, la vitesse de dépot augmente.

% Lorsque le substrat est polarisé sans chauffage, la vitesse de dépdt des films diminue
qguand le débit d’azote augmente.

+* Avec le substrat polarisé et chauffé, la vitesse de dépdt diminue lorsque le débit de N
augmente mais de facon moins importante que lorsqu’il est simplement polarisé sans
chauffage.
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*

+ Quand le substrat est polarisé et chauffé, 'augmentation de la puissance appliquée sur
la cible de silicium entraine une augmentation de la vitesse de dépot mais également

une augmentation tres importante des liaisons C=N.

V.4.f. Adhésion des films

L’adhésion du film sur le substrat est importante pour pouvoir évaluer ses
propriétés mecaniques intrinseques.
Dans les conditions opératoires decrites au debut de ce chapitre, nous avons realisé les
dépbts sur plusieurs types de substrat: Si, InP et WC-Co (cermet de granulométrie
variables, fournis par la société Ceratizit : S40T et MG12).
Nous avons observeé une bonne adhésion des films sur les substrats de Si et InP mais pas
sur les cermets.
Pour pallier au probleme d'adhésion des films de SICN sur WC-Co, nous avons réalisé
différentes sous-couches entre le film et le substrat. Afin de déterminer le type de sous-
couche qui permet d'obtenir une meilleure adhésion du film, nous avons réalisé des depots
de film de SiICN d’environ 1 um d’épaisseur sur des substrats de WC-Co en déposant une
couche intermédiaire de Ti, TiN. et de SiN.. L’épaisseur de la sous-couche est de I'ordre de
100 nm. Ensuite, nous avons pratiqué des essais de nano-rayure pour comparer I'adhésion
de ces films a celle d’'un film réalisé sans sous-couche.
Les forces critigues associées aux phénomenes d’écaillage cohésif et adhésif sont
reportées dans le tableau V-5. La charge critique Lc. correspondant a I'écaillage cohésif et
la charge critique Lce. correspondant a la premiere mise a nu du substrat [premiere
apparition d’écaillage adhésif) sont reportes dans ce tableau.

Chgr‘ge Sans Sous-couche Ti  [Sous-couche TiN«  [Sous-couche SiN.
critique Sous-couche

Lc: (mN]) 53,0 31,0 44 5 56,5

Lc: (mN]) 119,0 143,5 100,5 181,5

Tableau V-5 : Charges critiques d’écaillage et de ruine du revétement de SICN en fonction du type de sous-
couche.

Le tableau montre que la charge critique (Lc.) correspondant & 'endommagement cohésif
est plus importante lorsque la sous-couche de SiN. est utilisée. De méme cette sous-
couche autorise un écaillage adhésif pour une force critique (Lc:) beaucoup plus
importante par rapport aux autres sous-couches. A partir de ces resultats, la sous-couche
qui permet d'obtenir une meilleure adhésion (plus grande charge critigue Lc:) est donc
celle de SiN..

Le TiN. qui permet d’obtenir une bonne adhésion dans le cas des films de CN. n’est pas la
sous-couche appropriée pour les films de SICN, comme I'ont montré Ramos et a/. [34,35].
Des micrographies obtenues par SEM des rayures realisées sur les films sont présentées
sur la Figure V-25 en fonction du type de sous-couche employeé.
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Film sans sous-couche Film avec sous-couche de Ti

Film avec sous-couche de TiN. Film avec sous-couche de SiN«

Figure V-25 : Micrographies obtenues par SEM sur le marquage de la rayure par nanoscratch des films réalisés
avec des sous-couches différentes. Les rayures sont faites de la droite vers la gauche.

La Figure V-25 montre que la rayure du film réalisé avec sous-couche de Ti engendre des
projections de débris.

Des images effectuées par microscopie optique lors des tests de nanoscratch sur les
echantillons sont présentées sur la Figure V-26. Ces images ont éte prises de sorte que
I'apparition de la premiere mise a nu de I'échantillon soit au centre de I'image afin de
mesurer la force critique qui a provoquée cet écaillage.
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Film avec sous-couche de Ti

Film avec sous-couche de TiN

Film avec sous-couche de SiN«

Figure V-26 : Images obtenues par microscopie optique de la zone de film écaillée en fonction de la sous-couche
utilisée. Les rayures sont faites de la droite vers la gauche

Les images de la Figure V-26 montrent qu’'apres la mise a nu du substrat, les échantillons
realisés avec les sous-couches de Ti et TiN. présentent un écaillage cohésif alors que ceux
qui sont realisés sans sous-couche et avec la sous-couche de SiN. montrent un écaillage
adhésif beaucoup plus important lorsque la longueur de rayure augmente.

La Figure V-27 présente les images obtenues par microscopie optique de la fin de rayure
du substrat nu et des films realisés avec différentes sous-couches. Ces images sont faites
en fausse couleur.
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Substrat WC-Co

Film avec sous-couche de Ti

Film avec sous-couche de TiNx«

Film avec sous-couche de SiN.

Figure V-27 : Images obtenues par microscopie optique de la fin de rayure en fonction de la sous-couche.
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L

La Figure V-27 montre que le film realisé sans la sous-couche présente d’importants
ecaillages cohésifs en fin de rayure.

Sur la Figure V-28, nous avons présenteé les coefficients de friction des films réalisés avec
des sous-couches difféerentes en fonction du déplacement de la pointe de rayure.
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Figure V-28 : profondeur de pénétration et coefficients de frictions des films de SiCN réalisé avec différent
type de sous-couche et sans sous-couche en fonction de la longueur de la rayure : sous-couche de Ti
(SiCN95-2), sous-couche de TiN, (SICN96-2), sous-couche SiN, (SiCN97-2), sans sous-couche (SiICN9S-2).

‘ 162
Ahoutou Paul KOUAKOU



Chapitre V : Dépot de films minces de SiCN par PVD assisté par pulvérisation magnétron réactive

La Figure V-28 montre que les films réalisés avec des sous-couches présentent un faible
coefficient de friction par rapport aux films realisés (sur le substrat de WC-Co] sans sous-
couche. Le coefficient de friction du film realisé sur la sous-couche de SiN. est legerement
plus faible que celui des films réalisés avec sous-couche de Ti ou TiN.. Des coefficients de
friction de méme ordre de grandeur (0,1 a 0,15]) ont été trouvés par d’'autres auteurs
[4,36,37] pour le méme type de films.

V.4.g. Effet du recuit du film de SiCN

La température de chauffage du substrat étant limité a 500 °C dans le cas de notre

reacteur PVD, la solution pour obtenir des films cristallisés est de faire un recuit des films.
En effet, la température est un parametre qui permet d'ameéliorer les propriétés
structurales des films de SICN. Zheng et a/ [38] ont montré qu’'a basse température, les
films obtenus sont mous et moins élastiques. Par contre, un chauffage du substrat lors de
du dépot favorise la cristallisation et permet la densification du film [21]. En effet, d’apres
Chen et a/ [39], le nombre de liaisons C-N faibles de type sp® diminuent sous I'effet de la
température pendant le recuit alors que les liaisons de type sp’ thermiquement plus
stables augmentent. Cette diminution du nombre des liaisons C-N faibles se traduit par une
diminution du taux d’azote dans les films lorsque la température de recuit augmente.
Les films obtenus par PVD dans nos conditions de dépot (gamme de pression, de
température et de tension de polarisation) sont tous amorphes comme le maontre le cliché
de diffraction électronique de la Figure V-29 pour des films realisés avec quelques
conditions expérimentales différentes. lls sont realisés a 20 sccm de N., 5 sccm d’argon
sur les cibles de carbone et de silicium. La puissance appliquée sur la cible de carbone est
de 400 W et celle appliquée sur la cible de silicium est de 200 W.

 T=400° Pol=-230 V Pol=-524 V

Figure V-29 : Clichés de diffraction électronique pour des films réalisés a différentes conditions expérimentales.

Le film realisé a 400 °C sans la polarisation du substrat ainsi que les films réalisés avec ou
sans chauffage du substrat, avec ou sans polarisation du substrat, sont tous amorphes.
Pour obtenir une éventuelle cristallisation, nous avons réalisé un recuit, pendant 1 heure
sous atmosphere d’'azote, d’un film de SiICN a une température de 700° C. Les parametres
de dépot de ce film sont : puissance sur la cible de Si= 10 W, puissance sur la cible de C=
400 W, tension de polarisation du substrat= -230V, Température du substrat= 400 °C,
débit d’azote= 60 sccm, débit d’'argon= 5 sccm sur chaque cible).

163
Ahoutou Paul KODUAKOU



Chapitre V : Dépot de films minces de SiCN par PVD assisté par pulvérisation magnétron réactive

MNONE SEI 5.0kV 0 100nm WD 4.6mm NONE X 00 100nm WD 29mm

Avant recuit Apres recuit
Figure V-30 : Images obtenues par SEM pour un film de SiCN avant et aprés 1 h de recuit a 700°C.

Apres le recuit, la Figure V-30 montre une morphologie générale du film différente de celle
qui a eté obtenue avant le recuit. L'apparition de grains de taille inférieure a 100 nm
montre qu'il y a probablement un debut de cristallisation du film. La présence du silicium
dans le film joue probablement un réle tres important dans la cristallisation des films. En
effet comme I'a déja observé Xiao et al [40,41], les fims de CN. amorphes recuits ne
cristallisent pas avant une température de 1000 °C. La présence de silicium rabaisserait
donc la tempeérature de cristallisation en modifiant les conditions thermodynamiques.

V.5. Conclusion

Dans ce chapitre, Nous avons realisé des films minces de SiCN, par codéposition a
'aide de la pulvérisation magnétron réactive DC dans le mélange gazeux N:/Ar. Les
propriétés des films ont été étudiées en fonction des déférents parametres expérimentaux.
La vitesse de depot des films augmente avec la puissance appliquée sur les cibles, mais la
cible de carbone a une puissance seuil minimale autour de 200 W en dessous de laquelle
nous n'observons pas de depot.

L’augmentation de la température du substrat entraine une augmentation de la vitesse de
depot des films.

La vitesse de depot augmente egalement avec la proportion d’azote contenue dans le
melange gazeux en l'absence de la polarisation du substrat alors qu’elle diminue trées
rapidement lorsque le substrat est polarisé, du fait de la gravure chimique du film dans ce
dernier cas.

Les films obtenus avec polarisation ou/ et chauffage du substrat sont plus riches en azote
gue ceux qui sont obtenus sans polarisation ni chauffage extérieur du substrat. Les
analyses par FTIR montrent que la formation des liaisons C=N est favorisée lorsque le
substrat est polarise.

L'adhésion des films sur le substrat de WC-Co a été améliorée en réalisant une sous-
couche intermédiaire de SIN. entre le film et le substrat. La sous-couche de SiN. est
préférable aux sous-couches de Ti et de TiN. pour les dépots de films de SiCN. Le
coefficient de friction mesuré lors des tests de nano-rayure sur des films de SiCN réalisés
avec la sous-couche de SiN. est le plus faible, il est d’environ 0,11.

Les films obtenus par pulvérisation magnétron sont tous amorphes et nécessitent un
recuit pour obtenir une cristallisation. Les tests de recuit & 700 °C realisés sur un
echantillon montrent que ce dernier commence a cristalliser.
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Nous avons présenté dans ce memoire les principaux résultats obtenus durant la
these. L'objectif principal était d'étudier les mécanismes de croissance afin d'optimiser la
synthese des films minces de CN. et de SiCN par MPACVD et par DC-PVD. Ce manuscrit
est subdivisé en 5 chapitres.

Un état de l'art réalise sur les materiaux de type CN. et SICN et sur leurs
techniques de synthése nous a permis de montrer I'intérét pour ces types de films et leurs
applications potentielles.

Nous avons entamé la partie expérimentale par une étude technique préliminaire
approfondie du plasma micro-onde dans le mélange gazeux N./CH.. Cette etude nous a
permis de déterminer les conditions expérimentales permettant d’amorcer le plasma et de
le stabiliser dans le temps et dans I'espace. Les parametres expérimentaux, a savoir, la
puissance micro-onde, la pression, le débit total de gaz, le pourcentage des gaz, ont ainsi
eté délimités pour la suite du travail. Nous avons également effectué une étude /n-situ
systématique du plasma micro-onde en regime continu, en fonction des parametres
expeérimentaux, par spectroscopie optique d’émission. Les évolutions des intensités emises
par les principaux radicaux émissifs présents dans la décharge ont été suivies par OES.
Nous avons observé une importante augmentation des intensités émises par les radicaux
CN et C: lorsqu’on augmente le pourcentage de méthane dans le mélange gazeux jusqu’a
4 %, ensuite elles diminuent légerement. Apres ces etudes /n-situ, nous avons réalisé des
flms en fonction des parametres expérimentaux. Cette étude nous a permis de
déterminer les valeurs optimales de certains parametres et de les sélectionner pour la
suite du travail. Nous avons montré par exemple que le taux de méthane devrait étre
inférieur ou égal a 4 %. Au-dela de ce pourcentage, il se forme des billes de carbone sur les
films. Nous avons ensuite effectué une étude approfondie d’identification de phases pour
déterminer les différentes phases présentes dans les films. Pour cela, nous avons combiné
plusieurs techniques de caractérisation. Une étude structurale réalisee a partir de la
diffraction des rayons X, couplée a la diffraction électronique a permis de montrer que les
films sont probablement constitués d'un mélange de phases de B—CsN., c-CsN. et c-SiCN.
Les analyses par XPS du C1s, du N1s et du Si2p ont montré la présence de liaisons
chimiques de type C-Si, C-N, Si-N dans les films qui ont renforce l'idée du mélange de
phases de type SICN et de CN..

Nous avons ensuite etudié la décharge micro-onde dans le mélange gazeux N./CH.
en régime pulsé. Cette étude a été faite en fonction des parametres du pulse, a savoir, le
rapport cyclique, la fréquence et la durée de la post-décharge. La TROES et la TDP ont été
utilisées pour observer 'évolution des especes émissives dominantes du plasma [CN et C:)
en décharge et en post-décharge. Dans la phase de décharge, les intensités émises par les
especes radiatives [CN et C.) augmentent dans un premier temps de facon brutale sous
I'effet électronique et ensuite elles continuent d’augmenter durant toute la phase de la
décharge. Cette seconde phase est liée aux processus de création des especes. Par
ailleurs, nous n'observons pas de fin brutale de I'émission de ces especes a la fin de la
décharge. Elles continuent a émettre dans la post-decharge, quel que soit le parametre du
pulse. Nous avons proposeé une explication de cet effet qui peut étre attribué a un transfert
d'énergie des espéces métastables, principalement NA°T"), vers les espéces
considérées. Nous avons observé une gravure beaucoup plus importante des films obtenus
par plasma micro-onde en régime pulsé, au-dela d’'une fréquence de 700 Hz. Nous avons
egalement constaté une diminution de la taille des cristallites lorsque la durée de la post-
décharge augmente. L'étude de la post-décharge par la TDP nous a permis de montrer
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qgue I'augmentation de la durée de la post-décharge entraine une augmentation du temps
caracteéristiqgue de perte des radicaux CN et C.. Les analyses par XPS nous ont permis de
montrer que le taux d’azote a la surface des films augmente avec la durée de la post-
décharge. Des mécanismes de creéation du carbone et de I'azote atomique sont proposes.
Le regime pulsé ne nous a pas permis d'observer des changements importants en termes
de vitesse de dépot, de morphologie des films ou de structure des films par rapport au
regime continu a cause de la limitation d’apport de silicium au cours du procede.

Les analyses /n-sitv des plasmas en mode continu et pulsé associées aux
caractérisations des films réalisés en fonction des parameétres expérimentaux nous ont
permis de proposer des mécanismes de croissance des films de CN. et de SICN realisés
par MPACVD. D’abord, nous avons constaté que les films realisés sur le silicium par
plasma micro-onde en mode continu comme en mode pulsé avec un meélange gazeux
N:/CH. contiennent tous du silicium. Cette observation est a premiere vue surprenante ce
d’'autant plus qu'il n’y avait pas d'apport de silicium en phase gazeuse. Nous avons cherchg,
a comprendre les mécanismes de croissance et a définir I'origine et le réle du silicium lors
des dépodts des films. Pour cela nous avons realiseé des dep6ts sur d'autres types de
substrats tels que SisN./Si, WC-Co et Si/WGC-Co. Sur les substrats de WC-Co, nous
n‘avons observé que des particules de carbone sans aucune trace d’azote. Des films
continus n'ont été obtenus sur ces derniers que lorsqu'ils sont préalablement recouverts
d’'une fine couche de silicium. Cette étude nous a permis de comprendre clairement que le
silicium observe dans les films réalisés sur les substrats contenant du silicium provient de
la gravure de ce dernier par des especes du plasma. Nous avons montré que le silicium
sert de catalyseur au depot et favorise I'incorporation de I'azote dans les films. Nous avons
d’ailleurs montre gu'il ne pouvait y avoir de dép6t de films contenant de I'azote par plasma
micro-onde dans un meélange gazeux N./CH. sur WC-Co qu’en présence de silicium.

Enfin, une étude de croissance en DC-PVD avec une cible de carbone et une cible de
silicium a été realisée. Des etudes préliminaires ont d’abord été faites sur chacune des
cibles utilisées pour déeterminer les vitesses de depot des films de SiN, CN. et SICN en
fonction des parameétres expérimentaux. Nous avons montré que la cible de carbone
utilisée nécessite une puissance minimale de pulvérisation située autour de 200 W pour
pouvoir obtenir des dépots de CN. sur le substrat. Par ailleurs, contrairement aux cibles
metalliques, la cible de carbone se pulvérise beaucoup plus facilement lorsquelle est
nitrurée. La vitesse de dépot des films de SICN augmente avec la proportion d'azote
contenue dans le mélange gazeux en I'absence de la polarisation du substrat. Au contraire,
elle diminue tres rapidement lorsque le substrat est polarisé. Ce dernier effet est du dans
ce cas, a la repulverisation du film en croissance sous I'effet du bombardement ionique. Les
films obtenus avec polarisation et/ ou chauffage du substrat sont plus riches en azote que
ceux qui sont obtenus sans polarisation ni chauffage extérieur du substrat. Les analyses
par FTIR montrent que les liaisons C=N sont favorisées lorsque le substrat est polarise.
Les films obtenus par la techniqgue PVD sont tous amorphes quelles que soient les
conditions expéerimentales de depot. Les tests de recuit a 700 °C réalisés sur un
echantillon montrent que le fim de SICN commence a cristalliser. Pour améliorer
I'adhésion des films sur les substrats, plusieurs types de sous-couches (Ti, TiN,, et SiN,) ont
eteé réalisés avant le dépot des films. Les tests d’adhésion réalisés par nanoscratch sur ces
derniers ont permis de choisir la sous-couche de SiN. comme étant la plus appropriée pour
obtenir une meilleure adhésion des films de SiCN sur le substrat de WWC-Co.

‘ 170
Ahoutou Paul KOUAKOU



Conclusion générale

Une étude comparative de ces deux techniques de depdt utilisees dans ce travail nous

a permis de mettre en valeur les avantages et les limites de chacune. La MPACVD nous a

permis d'obtenir des films cristallises mais peu épais compte tenu du faible apport de

silicium et de son irrégularité comme cela a été expliqué dans le chapitre IV..L'étude par

PVD nous a permis d'obtenir des films épais mais amorphes.

Les perspectives pour la suite de ce travail sont donc les suivantes :

e Pour la technigue MPACVD dans le mélange gazeux N:/CH.en régime continu comme
en régime pulse, il faudra rajouter un moyen d’apporter continuellement du silicium en
phase gazeuse a partir de précurseurs contenant du silicium (tétrameéthylesilane ([TMS)
ou hexameéthyldisilane ([HMDS]) ou silane (SiH.)...) pour éviter I'arrét de la croissance,
observe dans notre cas.

e Le role de chacune des especes présentes en phase gazeuse dans les mécanismes de
croissance reste a clarifier a travers d'autres études, prenant en compte les especes
non radiatives. La technique de la fluorescence induite par laser ou la spectroscopie
d’absorption infra-rouge seraient donc appropriées pour cette étude.

e Pour la technique PVD, il faudra realiser des films avec la tension de polarisation
optimisée qui donnerait de résultats meilleurs au niveau de I'adhésion, de la densité et
donc de la dureté des films

e |es taux d’'azote et de silicium dans les films pourraient également étre optimisés pour
améliorer les propriétés mecaniques.

e [Des tests mécaniques pourront ensuite étre effectués pour la fonctionnalisation des
films minces.
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1. Principe de la spectroscopie optique d’émission

La spectroscopie optique d’émission (OES) est une technique d’'analyse /n-situ des
especes (atome, molécule, ions atomiques ou moléculaires) excitées émissives présentes
dans le plasma. L’avantage de cette technique c’est qu’elle ne perturbe pas le plasma. Par
contre elle ne permet d'observer que les especes radiatives, ce qui ne représente d’'apres
Ricard [1] gu’environ 1/10° des espéces actives a I'état fondamental. Elle permet, a partir
du spectre d’émission global [dans le visible), d'identifier les especes emissives présentes
dans le plasma. Lorsqu'une espece, dans un état d'énergie quelconque, est existée a
travers des collisions inélastiques par un électron ou une autre espece, elle se met dans un
autre état d’énergie supérieur E. Elle se désexcite ensuite (en un temps tres bref, de I'ordre
de la nanoseconde) avec une certaine probabilité sur un nouvel état d'énergie E<E. La
différence d'énergie est libérée sous forme d’émission de photon d’énergie :

hujl.:E.—E Al

J l

he L. .
ho. = , C la célérité de la lumiere, h la constante de Planck

Jji

. ) , . , hc .
Cette différence d'énergie correspond a une certaine longueur d'onde 4; = A bien
Ji
precise qui représente donc la signature de cette espece dans le spectre global. La Figure
A 1 donne une illustration schématique du principe de la OES.

miveau d'lomzation

nivean d'énergie Ej

i &
—  » hwi
mveua d'énergie E1 l

niveau métastable

niveau fondamental

Figure A 1 Représentation schématique de la OES

A partir des tables, chaque pic dans le spectre est ensuite identifie avec precision.
L'analyse du spectre nous permet donc de deéterminer toutes les especes émissives
présentes dans le plasma. L'intensité de ce pic, |; est proportionnelle a la densité n; de ces
especes dans I'état d’énergie E, a la probabilité de transition spontanée A; (dite probabilité
d’Einstein) de I'état j vers I'etat i, et @ une constante G, déependante de I'appareil de mesure
et des conditions de mesure, du plasma et de la longueur d’'onde A.. La relation qui donne
I'intensité emise par cette espece est finalement de la forme :
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La mesure de cette intensité émise nous permettra de determiner la concentration
relative de cette espece dans le plasma. Nous pouvons ainsi suivre I'évolution de la quantité
relative des atomes, molécules, ions et radicaux émissifs présents dans le plasma, en
fonction des parametres expérimentaux. Cette technique ne permet pas de faire avec
precision, une etude quantitative des especes, mais neanmoins, elle nous donne une idée
approximative sur leurs proportions. En effet, 'une des difficultés de cette estimation vient
du fait que tous les états excités ne proviennent pas forcément de I'état fondamental. Par
ailleurs d’apres Camero et a/ [2], le pourcentage des especes eémissives observables par
OES est tres faible, elle est d’environ 5 % selon les conditions expérimentales. Dans tous
les cas, la spectroscopie optique d’émission reste plutdt une technique de caracterisation
gualitative.

Cette technigue nous permettra donc dans le cadre de notre étude plus particulierement
de suivre I'évolution de la densité relative des especes émissives en faisant varier les
parametres expérimentaux afin de corréler, plus tard si possible, ces résultats aux
propriétés des films correspondants réalisés.

2. Principe du dépét physique en phase vapeur assisté par pulvérisation
magnétron réactive

Le dépot physique en phase vapeur (PVD] par pulvérisation consiste a pulvériser une
cible et a condenser les atomes ou groupe d’atomes provenant de cette derniere sur un
substrat situé en face. La cible alimentée par un geénérateur DC ou RF constitue une
cathode permettant de créer une décharge diode DC ou RF [un plasma] en son voisinage.
Les ions servant a la pulvérisation de la cible (principalement Ar® et N="dans notre cas) sont
issus de la décharge DC ou RF dans le mélange gazeux Ar/N.. lls sont des produits des
collisions ionisantes entre les électrons énergétiques et les atomes et molécules du
meélange gazeux. Lors de ce processus, I'arrachement des atomes de la cible est dd & un
transfert de quantité de mouvement des ions a ces atomes. Cette quantité de mouvement
des ions doit étre supérieure a I'énergie de liaison de I'atome dans la cible pour que la
pulvérisation soit effective. Par ailleurs, I'azote peut interagir chimiquement avec les
atomes de la cible ou s'implanter dans la cible. Cela peut influer sur le rendement de la
pulvérisation (rapport entre le nombre d’atomes pulvérisés et le nombre d'ions incident) de
la cible.

Les atomes, molécules ou ions réactifs réagissent également en volume avec les atomes
issus des cibles, pour former d’autres radicaux réactifs qui contribueront soit au depét soit
a la gravure du film. Le terme « pulvérisation réactive » découle de la présence de ces
especes reactives en plus de I'argon dans le plasma.

L'option « pulvérisation magnétron » consiste a rajouter un champ magnétique au-dessus
de la cible afin de modifier la direction et le mouvement des électrons. Le dispositif pour
realiser cela est constitué de deux aimants concentriques de polarités opposees situes en
dessous de la cible. Le champ magnétique creé par ces aimants permet d’augmenter le
taux d'ionisation en allongeant la trajectoire des €lectrons secondaires qui effectuent un
mouvement giratoire autour des lignes de champ. Cela permet daugmenter
considérablement la probabilité des collisions ionisantes. Cette augmentation de la densité
des ions permet d’accroitre la vitesse de dépot des films. D'apres Billard et Perry [3], elle

peut méme augmenter d'un facteur 100 (de moins de 0,17um/h en pulvérisation

cathodique simple @ 10 um/h en pulvérisation magnétron).
Dans le cas, ou la cible est alimentée en RF, I'avantage est de pouvoir pulvériser tout type
de matériau cible (conducteur, semi-conducteur et surtout isolant). En effet dans le cas
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d’'une cible isolante, sans cette alimentation RF, une accumulation de charges se produirait
sur la cible, produisant un arrét du plasma.
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3. Les techniques de caractérisation des films utilisées durant la thése

Au jour d ‘aujourd’hui, il n’existe aucune technigue de caractérisation confirmée pour
analyser les phases cristallisées de CsN.. Nous n’avons pas de signature évidente comme
c'est par exemple le cas du diamant ou il est reconnu avec certitude que le micro-Raman
permet d’obtenir une signature situé a 1332 cm’. Les technigues utilisées dans la
littérature donnent pour la plupart, des limites pour analyser ce type de matériau. Cette
remarque a d'ailleurs éteé faite par d’autres auteurs. Malkov [4] & publié dans un article de
revue, des remarques sur les techniques utilisées pour caractériser les films de type CN..

Dans ce travail de thése, nous avons utilisé plusieurs techniques de caractérisation
mais elles ne seront pas toutes présentées parce que certaines de ces techniques n’‘ont
pas ete concluantes pour ce type de matériau.

Dans la plupart des cas, nous nous sommes intéresse a la morphologie, a la structure, a la
composition chimique, aux liaisons chimiques et aux caractéristigues mécaniques. Pour
cela, nous avons utilisé les techniques suivantes.

3.a. La Microscopie Electronique a Balayage (SEM)

La morphologie générale des films est observée par microscopie électronique a
balayage (SEM). Cette technique nous permet également d’obtenir une idée approximative
de la taille des cristallites des films. La plupart des analyses ont été faite avec un
microscope de marque JEOL JSM 6500 F. La cathode pour la source d’électrons est en
LaBs. La tension d’accélération utilisée est de 5 kV. Les films réalisés en MPACVD n’ont pas
eu besoin d'étre métallisés avant d’'étre analysés par SEM.

3.b. La Microscopie Electronique a Transmission (TEM)

La microscopie €électronique a transmission (TEM] est employée pour observer la
morphologie et la taille des cristallites. Les caractérisations par TEM sont effectuées avec
un microscope de marque Philips CM20 fonctionnant sous une tension d’accélération de
200 kV. Une cathode en LaBs est utilisée pour la source d’électrons. La technique utilisée
pour la préparation des échantillons est le micro-clivage. Cette technique se fait a l'aide
d’'une pointe de diamant. Les bouts de films sont récoltés a I'aide d’'une grille en cuivre avec
le fond en carbone. Pour que le faisceau d'électrons puisse traverser le film analysé, nous
n'observons que les prélevements qui ont une épaisseur de moins de 200 nm.

C’est une technique beaucoup plus avantageuse par rapport au SEM du fait de sa haute

0,614
nsin o
longueur d'onde, a I'angle d’ouverture de I'objectif et n I'indice de réfraction du milieu

Les microscopes actuels sont a faible angle et fonctionnent sous vide, donc sina~o et
0,614

a

résolution possible. La résolution (d) étant définie par la relation |d = avec Ala

n=1. Dou |d =

. Obtenir une bonne résolution revient donc & réduire la longueur

d’onde. La loie de De Broglie [ A(A) :i] appliguée a des €electrons d’énergie inférieure
my
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12,26 .
200 keV devient: [A(A) = \/E . h= constante de Planck, m la masse de la particule, v sa

vitesse, E= son énergie en eV.

Avec cette énergie des électrons de 200 keV, la longueur d’'onde est de 0,027 A et la
résolution est de I'ordre de 3 A pour un angle d’ouverture de 5 mrad.

Cette technique nous permet d’'obtenir des images en champ clair et en champ sombre. En
champ clair I'image est formée a l'aide du faisceau d’électrons transmis. Les zones
sombres correspondent aux zones de diffraction. Les zones claires correspondent soit aux
eléments légers, soit a la partie la moins épaisse du film. Le mode champ sombre permet
d’'observer les éléments qui sont en position de diffraction selon la loi de Bragg.

3.c. La Spectroscopie par Dispersion des Energies des Photons X (EDXS)

Le principe de la Spectroscopie par Dispersion des Energies des Photons X (EDXS]) est
le suivant :
Les atomes du film, sous l'effet de I'excitation par le faisceau d'électrons émettent des
photons X en se désexcitant. Chagque atome émettant un photon d'une énergie bien
precise, I'analyse des énergies des photons permet d'identifier les éléements présents dans
le film et de les quantifier relativement. C'est une technique tres rapide qui permet de
quantifier les éléments présents dans une zone bien précise. Elle permet ainsi de
différencier des hétérogénéités dans le film contrairement aux autres techniques de
quantification qui sont plutét globales.
La composition chimique des films est systématiquement estimée par la EDXS lors des
observations par TEM avec le microscope Philips CM20 équipé d’'un détecteur de photon
X.

3.d. La Spectroscopie d’Electron Auger (AES)

Le principe de cette technique consiste a exciter les atomes du matériau par un
faisceau d’électron et d’analyser les énergies des électrons Auger éjectés de ce dernier. Le
phénomene Auger se décrit de la facon suivante. Le faisceau d’électron du spectrometre
crée un trou dans sur un niveau orbital de I'atome par ionisation. Un électron du niveau
supeérieur vient combler ce trou en produisant de I'énergie qui servira a éjecter un second
electron de la couche externe de I'atome appelé électrons Auger, si cette énergie est
supérieure a I'energie de liaison de ce dernier. L'énergie cinétique de I'électron Auger
s’exprime donc comme suit : E=E-{E..+E.2) avec E. I'énergie cinétique de I'électron Auger,E.
I'énergie de liaison de I'électron qui a servi @ combler le trou de la premiere ionisation et E.
I'énergie de liaison de I'électron Auger.

C’est une technique qui ne permet d'analyser que la surface de I'échantillon vu la faible
énergie des €électrons Auger qui ne peuvent donc traverser une grande épaisseur avant
d’atteindre le détecteur. C’est pour cette raison gu’elle nécessite un vide trés poussé (10°-
10™ mbar). Elle permet d’analyser tous les éléments sauf H et He étant donné que cette
technique nécessite au moins trois electrons.

Quelques échantillons ont été analysés par AES & l'aide d'un spectromeétre Auger (VG
Scientific, Microlab 310 D] qui fonctionne en mode balayage.
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3.e. La Spectroscopie des Photons X (XPS)

C’est une technique d'analyse qui permet de determiner la composition chimique de
I'extréme surface du film. La profondeur analysée est de I'ordre de 3 nm. Elle est souvent
appelée aussi Spectroscopie des Electrons pour I'’Analyse Chimique (ESCA). Le principe est
d’exciter les électrons des atomes de la surface du film a l'aide d'un faisceau de photon X.
Des photoélectrons sont eémis suite a cette photo-ionisation. Ces électrons sont analysés
ensuite en fonction de leurs énergies cinétiques. L'énergie cinétique de |'électron est
donnée par la relation : E.=hv-E avec E. I'énergie cinétique de I'électron émis du matériau,
hv est I'énergie du photon incident et E est I'énergie de liaison de I'électron émis. Les
photons X monochromatiques utilises couramment dans la litterature sont la raie K, du
magnesium a 1253,6 eV ou la raie K, de I'aluminium a 1486,6 eV. Dans ce travail, nous
avons utilise un spectrometre (VSW CL150) avec un analyseur a multiples détecteurs en
mode fixe. Une source non-monochromatique de KaMg (1253,6 eV) avec une tension de
12 kV et un courant de 10 mA est utilisé. La pression dans la chambre lors des analyses
est de 10" mbar. La résolution est inférieure a 1 eV. Les effets de charge sont corrigés en
utilisant 'Ag3ds,- (de la laque d’argent utilisée pour coller les échantillons) dont I'énergie de
liaison est de 368,2 eV.

3.f. La Spectroscopie de Transformé de Fourier Infra Rouge (FTIR)

C'est une technique qui permet d'analyser les liaisons chimiques et les structures

moléculaires présentent dans les films. En effet, chaque liaison dans le matériau vibre a
une fréquence bien précise. Lorsque ce dernier est soumis au rayonnement infrarouge, il
absorbe I'énergie infrarouge caracteristique de sa vibration. L'un des avantage de cette
technique c’est qu'elle est rapide et ne nécessite pas de vide puisque |'azote ou I'oxygene
de I'air 'absorbent pas le rayonnement infra rouge. Elle est principalement utilisée de facon
qualitative pour identifier des matériaux, mais elle permet en complément d'autres
techniques de determiner la concentration relative des liaisons chimiques.
Nous avons utilisé dans cette étude un spectromeétre de marque Bruker Equinox55. Les
analyses ont été faites dans la gamme 400-4000 cm”. Les analyses effectuées sur les
films réalises en MPACVD n'ont pas donné de résultats. En effet, les films absorbaient
totalement le rayonnement infra rouge du fait probablement de la structure des films.

3.g. Le micro Raman

C’est une technique baseée sur la diffusion de la lumiére laser qui permet de donner des
informations qualitatives sur la structure du matériau et quantitatives sur la composition
chimique. L'énergie des photons incidents de la lumiere laser sert a créer (effet Stokes) ou
a detruire (effet anti-Stokes) les vibrations des molécules du matériau. Dans le cas de la
E,-E

h
et E les énergies initiale et finale de la molécule. Dans le cas de la diffusion anti-stokes la
E.-E,
fréquence de vibration devient plutét |f, = f, +fT. Dans le cas ou il n'y a pas

d’échange d’énergie entre le photon et la molécule, |f, = f,|; il s'agit d’'une diffusion

diffusion stokes, la fréquence de I'onde diffusée vérifie la relation | f, = f, — avec E

rayleigh.
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Contrairement a la spectroscopie infra rouge (FTIR] la spectroscopie Raman permet
d’'analyser toutes les molécules avec ou sans moment dipolaire permanent.

Quelques analyses ont eteé faites par spectroscopie Raman sur les films réalisés en
MPACVD mais nous n’avons pas obtenu suffisamment de signal pour pouvoir exploiter les
résultats. Pour les mémes raisons que precedemment (cas du FTIR], le rayonnement
infrarouge était également absorbé totalement. Les analyses ont été faites & Metz au
Laboratoire Matériaux Optiques Photoniques et Systemes (LMOPS) avec un micro-Raman
Labram. Nous avons essayé deux longueurs d'onde (514 et 633 nm) sans succes.

3.h. La Diffraction des Rayons X (XRD)

La diffraction des rayons X est une technique basée sur la diffraction du faisceau de rayon
X par la matiére cristallisée qui donne acces aux informations structurales du matériau
(phases, structure cristalline...).

Dans le cadre de nos travaux, nous avons utilisé un appareil Philips X'PERT PRO (raie ko du
Cu, A=1,54056A) en mode 6-20.Des pics de diffraction apparaissent sur le

difractogramme lorsque la loi de Bragg est verifiée, c’est a dire lorsque :

n= entier naturel, d= distance inter-réticulaire, 0 I'angle de diffraction, A= la
longueur d'onde. Elle permet d’analyser principalement les plans paralléles a la surface de
I'échantillon.

3.i. La diffraction électronique (ED)

La diffraction électronique consiste a faire diffracté un faisceau d’électrons par un
ensemble de cristallites. Elle permet a partir des clichés de diffraction d’identifier les
phases présentes dans le film. Elle est une techniqgue de moins bonne précision [puisque
les mesures des diametres des anneaux de diffraction se font a la main) par rapport a la
XRD. Cependant elle permet d’'analyser une zone bien précise. D'ou le nom en anglais
« Selected Area Electronic Diffraction (SAED) ».

Le principe est également basé sur la loi de Bragg décrite plus haut.

Sur le cliché de diffraction apparaissent des anneaux concentriques correspondant chacun
a un dw bien précis. Dans la pratique, le dw est déterminé a partir des diametres de ces
anneaux en utilisant la relation simplifiée issue de la loi de Bragg suivante :

_2LA
dni= D
Le produit 2LA est déterminé expérimentalement a partir d’'un échantillon étalon et est de
lordre de 49,5-49,9 Anm avec un faisceau d’électron de 200 KV et une longueur de
camera de pres de 1 m. les analyses par SAED sont toujours effectué en méme temps que
les micrographies TEM avec le méme appareil (Phylips CM20).

ou L est la longueur de camera, et D le diamétre de I'anneau.

3.j. La profilométrie

Pour les mesures d'épaisseur des films [réalisés par PVD] nous avons utilisé un
profilomeétre de contacte de marque Tencor. Le principe consiste a faire défiler une pointe
de diamant a la surface de I'échantillon et de mesurer les variations de profondeur. Pour
cela une marche est réalisée sur I'échantillon a I'aide d'un masque avant le depét. Cette
variation de profondeur se traduit en signal électrigue qui est ensuite converti en longueur.
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3.k. La nanoindentation ou microindentation

La nano(micro)indentation est une technique qui permet de déterminer les propriétés
mecaniques (la dureté et le module d’élasticité]) des matériaux. La méthode la plus
couramment utilisée est celle de Olivier et Pharr [5] basée sur le model ci-dessous.

La charge P et le déplacement h peuvent étre reliés par la relation suivante.

P=B(h—hf)"

. dP
La raideur de contact est obtenue par|S = (E)hmax
2 H Pmax
Et la profondeur de contact est donnée par la relation |k, = h,,, —&—""

L’aire de contact est obtenue par |A = 24,56h°| pour un indenteur de type Berkovich

(géomeétrie pyramidale a trois cotes). Généralement pour un indenteur reel, un calibrage
est plus approprié pour déterminer A.

La dureté est finalement obtenue par la relation | B, =% avec P... la charge

correspondant a la profondeur maximale et A I'air de contact.

-1
» , 1 1-0%
Le module d’élasticité est obtenu par la relation |E = (1—02)[—— } avec Er le

Er E,
Nz s
T 2B 4A

coefficient de Poisson de I'indenteur et v le coefficient de Poisson du matériau. 3 est une
constante qui dépend de la géométrie de I'indenteur.

module d’élasticité réeduit defini par , E et vile module d’élasticiteé et le

3.l. Le nanoscrach

Le nanoscratch est une technique qui permet de déterminer le caractere adhésif ou
cohésif d’'un film. Elle consiste a réaliser une rayure sur la surface de I'échantillon afin
d’'observer 'endommagement de la surface du film. Un indenteur (pointe) de géometrie
connue (dans notre cas, un cone d'ouverture 90° dont lI'extrémité est une calotte
sphérique de rayon de courbure connu) pénetre la matiere sous une charge normale
mesuree et controlée. Afin de minimiser la déformation et I'usure de la pointe, celle-ci est
faite en acier revétu d’'une couche DLC (Diamond Like Carbon). Durant I'essai, I'échantillon
est déplacé perpendiculairement a la pointe, dans I'axe du levier qui la supporte. Une rayure
a charge normale croissante est realisee dans I'échantillon.

Les grandeurs physiques mesurées sont les suivantes:

» La force normale appliquée par l'indenteur.

» La force tangentielle résultante (résistance au déplacement de la pointe par la

surface testee).

» La position verticale de l'indenteur, qui permet de déterminer la profondeur de

pénetration de la pointe dans le matériau.
Lorsgu’une charge normale suffisamment importante est atteinte, des endommagements
successifs [typiquement fissures, puis écaillages) peuvent apparaitre dans la zone rayee.
On note alors, pour une géomeétrie de pointe et les conditions expérimentales données, a
quelle charge dite critique apparait chague endommagement. Ces valeurs sont
caracteéristiqgues du matériau étudié, et permettent de comparer les propriétés des
échantillons entre eux.
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Les essais sont realises sur un nanoscratch NST du CRPGL Henry tudor du
Luxembourg, fabriqué par la compagnie CSM Instruments. Les parametres expérimentaux
sont dans |e tableau ci-dessous.

Type de rayure Charge croissante
Charge minimale, mN 1

Charge maximale, mN 1000

Force critique de détection de surface, mN |1

\itesse de rayage, mm,/min 1

Longueur de la rayure, mm 1

Rayon de courbure de la pointe 20 um

Tableau A 1 : Paramétres de test nanoscratch utilisés.

3.m. La Spectroscopie de masse a ionisation secondaire (SIMS)

La Spectroscopie & masse des ions secondaire est une technique basée sur la

pulvérisation de la surface des films par un faisceau d’ions primaires. Ces ions primaires
induisent des collisions atomiques et provoquent I'émission d’atomes et clusters. Certaines
de ces especes sont ionisées. Ces ions secondaires sont triés en fonctions de leurs
energies cinétiques et de leurs masses (m/z: masse/charge) permettant ainsi d’obtenir
des informations quantitatives sur la zone analysée. C'est la technique d’analyse de surface
la plus sensible et permet de détecter tous les éléments, de I'hydrogéne a I'uranium.
Le Laboratoire Science et Analyse des Matériaux du CRPGL dispose de plusieurs SIMS
statiques et dynamiques. Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé la dynamique
SIMS pour analyser quelques films. Le faisceau d’ions primaires balaye la surface en
pulvérisant I'échantillon réalisant ainsi un profil d’intensité des ions secondaires en fonction
de la profondeur. Le SIMS utilisé est fabriqué par la société Cameca et de model IMSEF. Le
faisceau primaire utilisé est du césium ou de l'oxygene de 200 nm de diametre. La
résolution en prafondeur est de 1 a 10 nm.

3.n. L’Ellipsométrie

C’est une technique qui permet d'obtenir les propriétés optiques du film (indice de
réfraction) et de mesurer son épaisseur. Le principe consiste a envoyer un faisceau de
lumiere généralement dans le visible ou I'UV, et @ mesurer les variations de I'état de la
polarisation apres réflexion sur la surface du film. Le rapport p=r‘p/r‘s=tan[‘1’]eiA avec r, la
composante parallele du champ électrique et rs la composante tangentielle. Les valeurs de
Y et de A permettent a partir d'un modele de determiner l'indice de réfraction et
I'épaisseur du film.
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4, Indexation de pics

4.a. Espéeces émissives présentes dans les plasmas N./CH. observées par SOE

Les tableaux A-2, A-3, A4, A-5 et A6 donnent des listes récapitulatives non
exhaustives des raies que nous pouvons rencontrer dans les décharges avec le mélange
gazeux N:/CH. et leurs niveaux de transitions et énergies correspondantes.

espece | longueur d'onde | Transition vibrationnelle Energie (eV)
(nm]) Niveau haut— niveau bas |haut—bas
358,39 BT HXTt (352) 3,19—-0
358,59 B HX’Et (2—1) 3,19—-0
359,04 B X" X2t (1-0) | Av=1 [3,19—-0
385,09 B 5 XEt (4—4) 3,19—0
385,47 B’ HX’Et (3—53) 3,190
386,19 B 5 X’Et (2—52) 3,19-0
387,14 B HXEt (1-1) 3,19—-0
< 138834 B X2 (0—0) | Av=0 (3,190
T |41524 B’X >XT (5-6) 3,19-0
> o |41581 B’L S X’E" (4-5) 3,19-0
© £ |416,78 BT >X’E (3—4) 3,19—0
2 418,10 B ' X’Et (2-3) 3,19—0
“ 419,72 B S XE (1—2) 3,19—0
421,60 BX* X2t 1-0) [Av=-1(3,19—-0
450,22 BT HXTt (7—55) 3,190
451,48 BE 5 X’Et (6—4) 3,19—0
453,19 B HX2Et (5—53) 3,190
455,31 B X2t (4—52) 3,19-0
457,80 B HXEt (3—1) 3,19—-0
460,61 BT HX’Tt (2—0) |Av=-2|3,19—0

Tableau A 2: Les raies les plus intenses du systéme violet de CN observables par OES dans un plasma typique
N»/CH,. En gras les tétes de bande les plus intenses.

longueur d'onde

Transition électronique

Energie (eV)

Espece |(nm)] Niveau haut— niveau bas | haut—bas
v [434,1 5d °D—2p *P’ (3/2—1/2) |13,06—10,20
H|e & p |486,1 4d *D—2p *P° (312—1/2) [12,75—10,20
33 0| 656,3 3d 2D—2p 2P’ (312—1/2) | 12,09—10,20

Tableau A 3: Les raies les plus intenses de la série de Balmer de H observables par OES dans un plasma

typique Ny/CH,. En gras les tétes de bande les plus intenses
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espéece | longueur d'onde | Transition vibrationnelle Energie (eV)
(nm]) Niveau haut— niveau bas | haut—bas

311,67 C’I1, —»B’II, (2—3) 11,05—7,39
= 31380 C’I1, »B’I, (1-2) 11,05—7,39
§ 315,93 C’11, »B°II, (0—1) | Av=1 |11,05—7,39
~y [337,13 C’, —B’M, (0—0) | Av=0 [11,05—7,39
% 5 |35367 C*ll, B, 2—1) 11,05—7,39
2 |357,69 C’I1, —»B’I, (1-0) |Av=-1{11,05—7,39
& | 375,54 C’I1, »B’II, 3—1) 11,05—7,39
380,49 C’11, —»B’II, (2—0) [Av=-2{11,05-7,39

Tableau A 4: Les raies les plus intenses du 2° systéme positif de N, observables par OES dans un plasma

typique Ny/CH,. En gras les tétes de bande les plus intenses.

espece |longueur d'onde | Transition vibrationnelle energie (eV)
(nm]) Niveau haut— niveau bas haut—bas
353,26 B2, » X1, (4—5) 3,16—0
353,83 BT, > X1, (3—4) 3,16—0
354,89 B2, > X1, (2—3) 3,16—0
-“'g 356,39 B*z*, > X1, (1—2) | Av=1 | 3,160
S 358,21 B’z', - X1, (0—1) 3,16—0
+. s 38579 BT, - X, (2—2) 3,16—0
=5 |38843 BX*, — X2, (1—1) | Av=0 | 3,160
2. 391,44 Bz, —»X I, (0—0) 3,16—0
. |416,68 BT, > X1, (4—3) 3,16—0
419,91 Bz, X1, (3—2) |Av=-1|3,16—0
423,65 Bz, > X1, (2—1) 3,16—0
427,81 B*z*, > X1, (1—0) 3,160

Tableau A 5: Les raies les plus intenses du 1° systéme négatif de N,* observables par OES dans un plasma

typique N»/CHy. En gras les tétes de bande les plus intenses.

espece | longueur d'onde | Transition vibrationnelle energie (eV)
(nm]) Niveau haut— niveau bas | haut—bas
468,02 A’TI,—X TIu (5—6) 2,39-0
X |46848 AT —XTIu (3—4) 2,39-0
S |469,76 A’T,—XMu (2—3) | Av=1 [2,39—-0
& 471,52 AT —XTTu (1-2) 2,39-0
S X 473,71 A,—XTu (0—1) 2,390
¥ 51293 ATl —XTIu (1—1) 2,390
T |516,52 A’M,—X Tu (0—0) | Av=0 | 2,390
& |558,55 ATI—XTIu (2—1) 2,390
563,55 AT, —XTu (1-0) |Av=-1 2,390

Tableau A 6: Les raies les plus intenses du systeme de Swan de C, observables par OES dans un plasma typique
Ny/CH,. En gras les tétes de bande les plus intenses
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4.b. Energies de liaison associées aux liaisons chimiques présentes dans les films de
CN. et SiCN proposées dans la littérature a partir des analyses par XPS de C1s
de N1s et de Si2p

Les Tableau A 7, Tableau 4 8 et Tableau 4 9 présentent les liaisons et les énergies de
liaison obtenues dans les films de type SICN et CN. déposés par des techniques (voir

derniere colonne Tableau A 7] différentes.

Energie de liaison | Type de liaison Reférences Technique de depot
et type de film

283,37 Si-C Woo et al. [B] CN. polycristallin

2876, C=N filament chaud DC et RF

289,93 CO

286,43 C-N dans BC:N. Zhang et al. [7] CN. crystallin

287,63 C-N dans CN. MPACVD

285,96 C-N sp® dans CN. Wei [8] CN. avec BC:N.

287,32 C-N sp® dans BC:N. PVD magnétron

289 CO contamination

285,95 C-N sp? Hao et a/. [9] a-CN :H

286,6 C-N sp? DC-RF PECVD

2871 C-N sp’

284,84 C=C Majumdar et a/ [10] | CN.

286,17 C=N DBD

287,84 C-N ou C=N

289,38 Cc-0

284.5 CCsp® Gao et al[11] CN.

285,7-285,9 C-N sp? implantation

287,7-287,9 C-N sp® dans diamant

285,6-285,7 C-N sp? Chen et al [12] SICN cristallin

287,4-288,4 CN sp? MPACVD

284.,3 CC Cheng et a/ [13] SiCN

286,2 C=N MPACVD

288,0 C=N

282,5 C-Si Gao et al [14] SiICN

2845 C-C ECR assiste par

2859 C-N pulvérisation magnétron

288 C-0

286,2 C-0 Xie et al. [19] SiCN

2848 C-N Rf sputering

284,5 C-C

283,5 C-Si

284,68 CC Liang et a/. [16] SiCN

285,73 C-N sp? PVD magnétron

287,05 C-N sp?

288,13 CO

Tableau A 7: Liaisons chimiques de Cls dans les films de CNx et SiCN, proposées dans la littérature.
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Energie de liaison Type de liaison Reférences
400,46 C=N Woo et &l [B]
402,63 N-O
399,08 N-C dans BC:N. Zhang et al. [7]
400,82 N-C dans CN.
398,46 N-C sp° dans BC:N. | Wei [8]
(pyridine GsHsN)]
400.17 N-C sp® dans CN.
(urotropine CsH12Na)
402,28 N-O ou N-N
398,6 C-N sp? Hao et al. [9]
3991
400,2 C-N sp®
4019
399,12 C-N ou C-N triple Majumdar et a/. 10]
400,00 C=N
401,25 N-0
398,5-397,7 N-C sp® Gao et al [11]
400401 N-C sp®
402,8-402,9
397,9-398,3 N-Si Chen et al [12]
399,8-400,6 N-C
397.,3 N-Si Cheng et al. [13]
399,7 N=C
400,3 N=C
398 N-Si, Gao et al. [14]
398,8 N-C sp’
399,9 N-C sp°
399,5 N-C Xie et al [19]
397,5 N-Si
398,51 N-C sp®, N-Si Liang et a/.[16]
399,73 N-C sp'
400,98 N-C sp®

Tableau A 8: Liaisons chimiques de N1s dans les films de CN, et SiCN proposées dans la littérature.
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Tableau A 9: Liaisons chimiques de Si2p dans les films de CN, et SiCN, proposées dans la littérature.

Energie de liaison

Type de liaison

Références

99,2-99,9 Si-Si, Chen et al. [12]
101,6-102,7 Si-N

104,2-104,6 Si-0

99,9 Si-Si Cheng et al. [13]
103,4 Si-N

102,7 Si-N Gao et al [14]
101,8 SiC

103,6 Si0

102,5 Si-N Xie et a/ [19]
101,8 Si-C

100,3 Si-Si

101,81 SiC Liang et a/.[16]
102,76 Si-N
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4.c. Nombres d’onde associés aux liaisons chimiques observées dans la littérature
pour des films de type SiCN et CN. par FTIR.

Dans les Tableau A 10 et Tableau A 11, nous avons recensé les liaisons et les nombres
d’'ondes associés pour des films de CN. et de SiCN realisés a l'aide de techniques diverses

couramment rencontrées dans la littérature.

Reférence et Nombre d'onde Type de liaison
techniques de depét
Xie et al [15] 612 SiC
RF-PVD 816 SiC
1080 Si0
457 Si-N
940 Si-N
1400 C=N
2200 C=N
Zhou et al [17] 3350 N-H
RF-PECVD 2885-3050 CH
~2200-2264 C=N
2259 CCN
21522199 N=C=N
~2200; 1600; 1650 | C=N
1580 C=C
1416 Si0e
1050; 1400 C-N
~1000 Si-0 en volume
950 SiN en volume
/780 Si-C en volume
Charkin et a/. [18] 825 SiC
Pl 1050 CN sp°
1430 C=C
870-950 SiN
1200-1700 C=N elongation
1430 C=C élongation
2200 C=N élongation
Jedrzejowski et a/ [19] | ~800 Si-C
PECVD CH./SiH./N:/Ar | 975-990 Si-N
~2200 CN
Majumdar et a/. [10] 1080-1160 CO
DBD 1350-1480 C-N
1645-1665 C=C ou C=N
2160-2290 C=N

Tableau A 10: Liaisons chimiques et nombres d’ondes correspondants observés dans la littérature pour des
films de SiCN réalisés par différentes techniques.

‘ 189
Ahoutou Paul KOUAKOU



Annexes

Tableau A 11: Liaisons chimiques et nombres d’ondes correspondants observés dans la littérature pour des
films de CN, réalisé par différentes techniques.

Référence et
technigues de depot

Nombre d’onde

Type de liaison

Rodil et al. /20] 1100-1300 CN
DOC-PVD 1500-1600 C=N
Taba et al [21] 3200-3400 NH, NH: élongation
Ablation laser 2230 C=N
1500 C=N
1450 NHx
1435 CHx
1300 CN
2367 C=N
Wei [8] 1559 C=N sp’
DC-PVD 1201 C-N sp®
1400 CN
Ramos et al [22] 1600 C=N
DC-PVD 2190 C=N
2350 CQ-
Mutsukura et a/. [23] | 2350 GO de CG:
RF-CVD 2100-2250 C=N
1300-1500 CN
1500-1800 C=N
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