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I. Chapitre I: Synthese et propriétés des films de carbonitrure
de silicium dans la littérature







I.1 Intérét historique

L’origine des travaux sur la synthése des matériaux de type SiCN provient des études
sur les matériaux de type CxNy. Les premiers travaux sur les CsN4 sont théoriques et
basés sur des calculs ab initio [1] a partir desquels les auteurs ont prédit une dureté
pour ces matériaux supérieure a celle du diamant. Depuis, beaucoup de travaux de la
syntheése en couches minces par plasma sont publiés avec des résultats discutables. Les
plus sérieux concernent les matériaux de type SiCN. En effet, le silicium ayant une
bonne affinité électronique a la fois pour le carbone et I’azote permet une stabilisation
des radicaux CN en surface qui vont se lier au silicium, en fonction des parametres de
dépot tel que la température, pour donner des matériaux cristallisés ou amorphes [2]—

[7]

Les matériaux de type SiCN présentent des propriétés tres intéressantes qui peuvent
étre modulées en modifiant la composition chimique (cf. Figure I-1). Les plus
remarquables sont les propriétés mécaniques (dureté, module d’Young), optiques
(modulation de gap et de I'indice optique), passivation (résistance a I'oxydation a haute
température), guide d’'onde, durabilité ...

Si (at. %)

Figure I-1 : Diagramme ternaire du systeme SiCN.

Le diagramme ternaire est tres utile dans les études thermodynamiques et il permet de
prédire par le calcul les propriétés des matériaux en fonction de la composition
chimique. Des matériaux remarquables tel que SiC (avec un gap optique de 3.2 eV et
une grande dureté) et SisN4 (avec un gap optique de 4.9 eV et une bonne tenue
mécanique) nous permettent de situer les potentialités des matériaux de type SiCN.

Dans les procédés de dépét chimique assisté par plasma dit PACVD (Plasma Assisted
Chemical Vapor Deposition) la situation devient plus complexe car en général
I’élément hydrogene intervient dans le procédé. De plus, dans certaines conditions, les
films sont sujet a oxydation ce qui rend la prévision des propriétés plus compliquée
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que le cas du diagramme de la Figure I-1. La morphologie des films et leurs structures
vont également affecter les propriétés.

I.2 Morphologie

Les morphologies rencontrées sont diverses et completement liées au procédé de
dépdt. Le caractére cristallisé (polycristallin) est obtenu par plasma pour des
températures de dépot dépassant 1000°C environ [7]. Le caractére amorphe est obtenu
a plus basse température et peut présenter un caractere céramique ou polymere selon
les précurseurs utilisés et les procédés de dépot [8]—[12]. Le recuit permet également
de passer de I’état polymere a 1’état céramique et d’affecter I’épaisseur et le module
d’Young des matériaux [13].

La modification de la composition gazeuse, par exemple I'ajout de H2, a permis
I'obtention de nanotiges de SiCN cristallin [14].

Figure I-2 : Photo MET d’un échantillon préparé par FIB montrant des inclusions de
nanoparticules de 2H-SiC [15]

Il est possible également d’obtenir des composites ou coexistent des phases cristallines
(par exemple SiC) dans une matrice amorphe de type SiCN [16]—[19]. Ainsi dans notre
laboratoire mes prédécesseurs ont observé la croissance de nanoparticules cristallisées
de 2H-SiC dans une matrice amorphe de SiCN (cf. Figure I-2) obtenues dans un plasma
micro-onde en mode cavité résonnante a une température de dépot de ’'ordre de 800°C
[15].
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[.2.1 Mode de croissance

La littérature est riche sur les modes de croissance pouvant avoir lieu dans le cas des
procédés de dépot par PACVD. Dans notre cas, le substrat est soit du silicium orienté

(100), soit de la silice fondue (Suprasil®). Il est maintenu a une température
intermédiaire de 400°C, compatible avec la majorité des procédés industriels type
photovoltaique (PV).

Le gaz est dissocié par le plasma et les especes créées diffusent vers la surface. Compte
tenu de la température de surface, nous avons une mobilité suffisante permettant aux
précurseurs de dépot de s’adsorber sur les sites de nucléation. Plusieurs mécanismes
de croissance sont possibles. Dans notre cas, nous en retenons trois : (i) Frank-Van der
Merwe (FVM), (ii) Volmer-Weber (VW) et (iii) Stranski-Krastanov (SK) (cf. Figure
I-3). Ces mécanismes sont bien décrits dans les références [20-21].

e i S
T P —— ‘.i..‘..

E L A I-H.h.d.“

Figure I-3 : Schéma de différents mécanismes de croissance des couches minces [20].

Frank-Van der Merwe

Stranski-Krastanov

Volmer-Weber

Croissance colonnaire

Les parametres qui influencent le dépo6t sont : la température de la surface qui peut
étre indépendante de la puissance injectée, la pression totale de gaz et la pression
partielle des gaz réactifs, la densité de défauts de surface qui sont des sites de
nucléation privilégiés.

Dans le cas de nos plasma dual (cf. § 1.4.3), nous avons observé des croissances de type
VW et SK en fonction des conditions de croissance, avec ’'apparition de colonnes dans
certains cas (cf. chapitre 4), ce qui peut bien s’expliquer par une combinaison des deux
modeles précédents de croissance.
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[.3 Applications

[.3.1 Meécanique

La dureté, le module d'Young, la ténacité, le taux d'usure et le coefficient de frottements
sont des parametres des couches minces de types SiCN :H a controler en vue de leur
utilisation industrielle. Pour chaque application, il faut chercher les parametres de
dépot et de recuit éventuel permettant les meilleures performances. On peut citer
comme applications potentielles par exemple I'aéronautique, ’automobile, les outils
de coupe, les couches minces pour les cellules PV...

Ainsi plusieurs travaux [5, 22] montrent le lien entre la structure et les propriétés
mécaniques. Les films cristallins ont une dureté bien plus grande que les amorphes,
celle-ci pouvant aller jusqu’a 60 GPa [23].

Les propriétés mécaniques sont également affectées par la composition chimique pour
les films de types SiCN :H [8, 24, 25]. Les travaux récents de Tomastik et al. [26]
montrent que les meilleures performances tribologiques sont obtenues pour une
composition chimique de types a-Sio.32Co.32No.36 apres un recuit a 1100°C. La Figure
I-4 représente I’évolution de la dureté en fonction du taux d’azote dans le mélange
gazeux pour différentes températures de recuit de films de SiCN :H obtenus en plasma
DC magnétron avec une cible de SiC [26]. Nous y voyons I'intérét de recuire les films
de SiCN:H sous vide. Cela évite l'oxydation certaine, et la modification de la
composition chimique.

= m as dep.

o =700 °C

e =900 °C

@ . 1100 °C

e 900 °C vac
E T

(1]

I

0.04 0.08 0.16 0.32 0.48

N,/Ar flow ratio (-)
Figure I-4 : Evolution de la dureté de SiCxNy en fonction du flux d’azote dans le
mélange gazeux dans une décharge magnétron avec une cible SiC [26].
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1.3.2 Electronique

Les applications électroniques sont multiples et vont de la technologie des
microprocesseurs aux guides d’onde en passant par des diodes électroluminescentes
(LED) (émissions de lumiere blanche ou bleue), photodétecteur ...

L’amélioration des performances des microprocesseurs a été assurée par la diminution
de la dimension de la largeur de grille des transistors. Ainsi pour la technologie de
0.25 um on a remplacé I’Al par le Cu pour les électrodes. Pour la technologie des 90 nm
il a fallu employer des diélectriques a faible constante diélectrique (low K) et pour cela
on a remplacé le SiO2 par des matériaux de type SiCOH. Dans les développements
ultérieurs, on a besoin de matériaux a tres faible constante diélectrique (ultra low K),
cela peut étre obtenu avec des matériaux multicouches de type SiCNH [27].

Le caractére de photoluminescence et le gap élevé du film SiCxNy:H; permet d’intégrer
ce type de films dans des dispositifs émetteurs ou détecteurs de lumiere.

Pour les dispositifs émetteurs, une couche de SiCxNy cristalline dopée N est réalisée par
CVD thermique. Ce film entre dans la fabrication de diodes a hétérojonction n-SiCN
/p-Si ainsi que des diodes Schottky InZnO/n-SiCN (émission dans le bleu et violet)
[28]. Une couche de SiCN amorphe déposée par PVD a également été utilisée dans une
hétérojonction [29]. Le film a-SiCxNy émet dans le visible entre 400 et 650 nm sous
éclairement d’un laser a 325 nm [30].

Les couches SiCxNy sont également présentes pour I'amélioration du rendement de
LEDs reposant sur le confinement quantique de nanoparticules de Si dans une matrice
SiN. Cette amélioration est effectuée par 'ajout d’une couche de SiCxNy transparent
[31] ou bien d’une structure d’empilement alternatif de couches SiC/SiCxNy [32].

Des photo-détecteurs UV ont également été réalisés a base de SiC. Une alternative a
SiC peut étre les matériaux SiCxNy dopés en homo ou hétérojonction, grace a leurs
propriétés dans I'UV et de leur cofit de fabrication. Les matériaux SiCxNy cristallins
déposés par CVD thermique possédent une excellente sélectivité dans I'UV [31]. Cette
sélectivité est tres bonne a température ambiante jusqu’a 175°C [33].

L’utilisation d'une couche amorphe de SiCiNy, comme couche active dans les
dispositifs Au/a-SiCN/Si, a été utilisée [34-35]. Ces études montrent une
photosensibilité élevée de a-SiCxNy pour une longueur d’onde incidente de 250 nm.

Pour les applications dans les cellules PV, des films de type SiCxNy peuvent servir
comme couche de protection ou couches a réflexion totale. Ce type de couche sert a
réduire les pertes d’énergie existantes. D’apres la these de J.F. LELIEVRE [36] les
pertes d’énergie, pour les cellules photovoltaiques en silicium, peuvent étre classées
sous 2 formes : les pertes physiques et les pertes technologiques.

Les pertes physiques sont dues, en partie, aux photons de grande longueur d’onde
supérieure a celle associée au gap du semi-conducteur (autour de Ag = 1107 nm pour

14



les cellules photovoltaiques en silicium). Ces photons ne peuvent pas générer des
paires électron/trou et ils sont donc perdus sous forme de chaleur.

Les pertes technologiques sont dues, a la réflexion et I'absorption des photons par la
couche de revétement des cellules, cette condition n’étant pas exclusive. Ainsi, ces
photons ne servent pas a générer de paires électron/trou.

Le remplacement des films de SiN :H utilisés par des films SiCN :H répond a ces
besoins tels que des propriétés antireflets avec un indice de transparence élevé. Ainsi,
on peut réduire les pertes technologiques et en faire une bonne solution. Les pertes
physiques peuvent alors étre réduites pour une telle couche.

Les couches minces de SiCxNy peuvent étre synthétisées par procédés de dépét par
plasma tels que le dépot en phase vapeur assisté par magnétron DC ou RF (PVD) ou la
PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition). Dans la partie qui suit nous
présentons un bref apercu de la littérature sur ces procédés de syntheése.

1.4 Procédés

I.4.1 Magnétron :

La technique de procédé PVD repose sur la pulvérisation d’'une cible solide. La
pulvérisation est assurée par un flux d’ions.

Les ions peuvent étre générés par un canon a ions ou a I'aide d’'un plasma. Nous nous
intéressons au procédé de dépot par plasma, qui nécessite une tension négative sur la
cible (la cathode) et une pression réduite. Le gaz plasmagéene est en général I'argon. La
tension peut étre générée en mode RF, DC ou DC pulsé (HiPIMS). Les particules
pulvérisées forment une vapeur et se déposent sur un substrat ('anode) placé en face
de la cible.

Le dépot de couches minces de SiCxNy peut étre réalisé a partir de cibles élémentaires
(Si et C) ou de cibles de composés (SiC...). Dans chaque cas, on adapte le mélange
gazeux de sorte a obtenir un dépot de SiCN hydrogéné ou non.

Dans le cas d’'une cible de SiC, le rapport entre silicium et carbone est fixé par la
composition chimique de la cible. Le seul degré de liberté, pour varier la composition
de la couche, est la concentration de I’azote [29, 37 - 40]. C’est le cas le plus courant de
la littérature.

L’utilisation de deux cibles élémentaires, une de Si et 'autre de C permet de jouer sur
le rapport de silicium et du carbone, qui donne un degré de liberté supplémentaire. En
utilisant toujours N2 comme source de I’azote. Ce type de procédé de dépdt offre la
possibilité de synthétiser des couches de SiCxNy non hydrogénées [7].
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En utilisant uniquement une cible de silicium, le carbone est introduit sous forme de
CHa4 [41 - 42], C2H2 [25, 43]. N2 ou NH3 sont utilisée comme source d’azote.

L’utilisation d'une seule cible élémentaire conduit a la nécessité de l'introduction
d’hydrogene sous forme gazeuse. L’hydrogene est présent dans les sources gazeuses de
Si et de C. La couche synthétisée est donc du SiCxNy hydrogéné. L'hydrogénation du
dépot dépend des applications envisagées. La variation des propriétés physiques des
couches est directement liée aux conditions de dépot par exemple l'absence
d’hydrogene favorise un film dense et moins transparent [17, 44].

Les films obtenus par PVD sont denses, ils ont un indice de réfraction élevé (> 2,0) et
des gaps modérés (< 3 eV). Ils possedent aussi une dureté importante (25 - 40 GPa)
[37, 40, 43, 45 - 46].

1.4.2 Procédés PACVD :

La technique du procédé PACVD repose sur l'activation d’especes gazeuses par plasma.
L’activation des espéces est réalisée grace a un apport d’énergie a un mélange gazeux
dans une enceinte a pression réduite. L’énergie peut étre apportée par chauffage (CVD
thermique) ou bien a I'aide d’un plasma, I'intérét du plasma étant de pouvoir activer
les espéces a basse température de traitement de surface. Les espéces se condensent
sur un substrat, au fur et a mesure, pour former des couches minces. Il y a également
des espéces qui viennent nettoyer la surface au cours du dépét. La qualité de celui-ci
dépend du rapport entre les espéces réactives qui gravent et celles qui permettent le
dépot.

Il y a peu de travaux [47 - 48] qui traitent de la CVD thermique pour la synthese de
films SiCN :H. Pour que les films soient cristallins il faut travailler a haute température
de dépot (au-dela de 800°C). En dessous, les films sont amorphes. Dans le cas de notre
étude, on s’intéresse au dépot de SiCN :H par PACVD. Pour le précurseur du carbone
on utilise souvent du CH4 ou du C2H2, pour I’azote on utilise N2 ou NHs, et pour le
silicium on utilise du silane (SiH4) ou des précurseurs organosiliciés. L'utilisation du
silane avec un gaz carboné et un autre nitruré offre 3 degrés de liberté pour varier la
composition de la couche.

Dans les procédés PACVD, il y a systématiquement de I’hydrogene dans la phase
gazeuse qui sera intégré dans le film de SiCN. Cela rend la couche moins dense et joue
fortement sur la transparence et la porosité de celle-ci. Des recuits post-dépo6t peuvent
étre réalisés pour la désorption de 'hydrogéne non lié chimiquement, et permettent de
restructurer la couche déposée [49].

Les films de SiCxNy synthétisés a base de silane peuvent présenter une structure
cristalline qui est formée par procédés plasma micro-onde a des températures élevées
(>800°C) [50]. Ou bien une structure amorphe avec des inclusions de nanoparticules
[14, 50 - 51]. Cependant, le silane est un gaz pyrophorique et demande une installation
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hautement sécurisée, d’ou I'intérét de trouver un gaz alternatif tel que les précurseurs
organosiliciés.

Les plus couramment employés sont le hexaméthyldisilazane (HMDSN) de formule
chimique (CHs3)3-Si-NH-Si-(CHs)s qui présente ’avantage de contenir les 4 éléments
Si, C, N, H et le tétraméthylsilane TMS de formule chimique (CH3)4-Si [52-53] La
composition chimique des précurseurs réduit la flexibilité de controler la composition
des films déposés. Kaloyeros et al. [54] ont écrit un article de revue qui résume
I’ensemble des travaux de recherche en PACVD utilisant des précurseurs organosiliciés
pour la synthése de films type SiN, SiC, SiCN ... et les propriétés des films associés. Les
précurseurs TMS et HMDSN sont faciles a utiliser. Ils sont liquides a température
ambiante et s’évaporent facilement lors de leur injection dans le réacteur de dépét a
pression réduite. Ils posseédent directement des liaisons Si-C, qui vont éventuellement
favoriser I'incorporation de ces liaisons dans le dépot en fonction des conditions
plasma de décomposition des molécules de gaz injectées.

Sur la base de travaux antérieurs réalisés au sein de I'Institut Jean Lamour - IJL [12],
nous avons utilisé le précurseur TMS et HMDSN [55]. Les films obtenus par procédé
PACVD sont homogeénes et ont une vitesse de dépot relativement élevée. Ils ont un
indice de réfraction modéré, qui varie de 1.4 a 1.8 (a A = 633 nm) en fonction du taux
d’azote utilisé dans le mélange gazeux et un gap de Tauc qui varie de 3 eV a 5 eV.

1.4.3 Couplage :

Le couplage de décharges plasma ne peut se faire que si les décharges fonctionnent
dans la méme plage de pression. Les plasmas ECR (Electron Cyclotron Resonance)
excités a la résonance cyclotronique électronique fonctionnent dans la plage 1 a 10-2
Pa. Les décharges magnétron fonctionnent dans la plage 10-1 a 102 Pa. Coupler ces
deux types de plasma permet d’avoir un ou plusieurs degrés de liberté supplémentaires
dansla création de la décharge et les éléments a introduire en vue du dépot de la couche
mince souhaitée. Ainsi les especes actives créées par excitation ECR et la pulvérisation
de la cible par bombardement ionique pourront contribuer au dépot.

Dés les années 2000 plusieurs travaux sont apparus citant des couplages ou des
décharges hybrides. En fait, il s’agit de décharges magnétron avec des cibles
métalliques dans un mélange gazeux a base d’organosiliciés et d’argon. Ainsi
Daniel et al. ont déposé des films minces de Ti-Si-O et Zn-Si-O a partir d’'une cible
métallique de Ti (ou Zn) dans le mélange Ar/O2/HMDSO (hexaméthyldisiloxane) dans
une décharge magnétron RF [56-57]. Dans notre étude (cf. chapitre 5) nous
examinerons également ce type de situation, ot on utilise une décharge magnétron RF
avec une cible Si et un mélange gazeux Ar/TMS/Na.

L’ajout d’applicateurs ECR permet de créer un grand volume de plasma de diffusion
permettant des dépots tres homogenes sur des substrats de grandes dimensions.
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Les premiers résultats du couplage de ces plasmas pour le croissance de SICNH ont été
réalisés dans notre laboratoire lors de la these de A. Thouvenin [12].

Un travail significatif a été réalisé au laboratoire ICCF. Le réacteur utilisé combine 2
magnétrons et 4 applicateurs ECR en vue de déposer des films de SiCN :H a partir du
mélange gazeux CH4/N2/Ar et une cible Si [41]. En augmentant le taux d’azote dans le
mélange gazeux, on obtient une variation de 'indice de 2,33 a 1,82 (a 633 nm) et du
gap de Tauc de 3 a 4,8 eV correspondant a des films de type SiCN :H qui évoluent du
type SiC:H au type SiN:H (voir Figure I-5). Par ailleurs, le gap d’Urbach [58]
indicateur du désordre de structure des films obtenus diminue avec le taux d’azote
dans le mélange gazeux (voir Figure I-5). L’augmentation d’azote dans le mélange
gazeux s’accompagne de la diminution de la somme des bandes X-H (X = C, N et Si)
déterminées a partir des mesures FTIR (Fourier Transform Infra Red
spectroscopy)(voir Figure 1-6).
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Figure I-5 : Evolution des gaps de Tauc et d’'Urbach en fonction du taux relatif d’azote
dans le mélange gazeux [58].
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Figure I-6 : Evolution de la densité de liaisons X-H (X=Si, N et C) obtenue a partir de
mesures FTIR en fonction du taux relatif d’azote dans le mélange gazeux [58].

Les potentialités du procédé dual sont tres importantes. Toutefois, afin de bien
maitriser ce procédé de dépot par plasma, il est nécessaire de développer des outils de
diagnostic in-situ. Les diagnostics optiques sont tres bien adaptés pour ce travail parce
qu’ils ne perturbent pas le plasma ni le film en cours de dépét. C'est ce que nous avons
développé dans notre étude, et ci-dessous nous donnons un petit apercu de la
littérature.

I.5 Méthodes optiques de caractérisation :

La compréhension d’un procédé nécessite différentes techniques de caractérisations de
la couche déposée et également du plasma. En effet, la composition chimique du dépot
est liée aux espéces réactives dans le plasma. Il est alors intéressant de caractériser a la
fois le plasma et la couche mince en cours de dépét.

La spectroscopie optique d’émission (SOE) est un outil tres utile pour le contréle des
procédés de dépot par plasma. En combinant ce diagnostic avec une technique optique
de caractérisation de surface telle que la réflectométrie et la spectrométrie infra-rouge
nous sommes bien outillés pour étudier le procédé.

[.5.1 La spectroscopie optique d’émission :

Pour les dépots des films de SiCN :H, les mélanges gazeux utilisés sont constitués de
plusieurs molécules telles que SiH4, TMS, HMDSN, ... comme précurseur de Si et de C
puis N2, NHs, ... pour 'apport en azote, diluées dans Ar. Dans les plasmas de ces
mélanges, on peut créer plusieurs especes atomiques et moléculaires dans des états
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excités qui se désexcitent radiativement. La spectroscopie optique d’émission est tres
utile pour examiner I’évolution de ces especes radiatives en fonction des parametres
du procédé.

Par exemple, les travaux de Plujat [59] sont dans le mélange TMS/NH3s/Ar dans une
décharge micro-onde répartie. Ces mesures permettent de mesurer les intensités des
especes réactives présentes et alors de controler le procédé de dépot.

Welzel et al. [60] ont travaillé dans un mélange gazeux de TMS/N2/H2/Ar dans une
décharge ECR pour déposer des films de SiCN :H.
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Figure I-7 : Spectre typique de I'émission d’'un plasma ECR dans une zone proche du
porte échantillon qui est laissé au potentiel flottant [60].

Le spectre général de ces décharges est présenté dans la Figure I-7. Les mesures sont
réalisées dans les conditions plasma : puissance microonde 400 W, débit de Ar 20
scem, débit de N2 180 scem, pression totale de 0,5 Pa, porte-substrat au potentiel
flottant. La plage de mesure en émission est de 245 a 900 nm. Le premier (550—900
nm) et le second (280-450 nm) systéme positif de N2 sont observés, et également le
premier systeme négatif de N2+ (391 et 427 nm). Les lignes atomiques de Ar sont
intenses, celle de Art un peu moins et sont comprises entre 680 and 900 nm.
L’hydrogene moléculaire est également présent. Dans certaines conditions on peut
observer les raies Hq, Hp voire Hy, et également les séries Si I et Si II du silicium ainsi
que le carbone atomique a 247,86 nm. On peut aussi observer les bandes moléculaires
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de CH a 431 nm, NH a 324 et 336 nm et CN vers 388 nm. Ces deux dernieres bandes
étant masquées par les bandes de N2 ou N2+

La composition chimique des films déposés dépend fortement des flux des précurseurs
[20, 41, 60], et il est parfois difficile de relier simplement les évolutions des raies
d’émission des especes et la composition chimique des films obtenus.

1.5.2 Caractérisation du dépot in-situ

Le contréle du procédé de dépot des films minces transparents dans une plage du
spectre électromagnétique donnée peut étre réalisé a I'aide de diagnostic optique des
films en cours de croissance. La réflectométrie est un outil assez simple a mettre en
ceuvre pour déterminer le produit n.d (n est I'indice optique de la couche et d son
épaisseur) en cours de dépot. Cette technique a été développé par plusieurs auteurs
[61]. Dans ces travaux on s’intéresse a ’évolution de la réflectance des couches minces
en fonction des parametres de dépét de films d’AIN dopé Er par plasma magnétron RF
au cours du temps. Ainsi, connaissant la vitesse de dépot et en maitrisant le procédé
grace a des mesures ellipsométriques spectroscopiques ex-situ, il est possible d’accéder
a l'indice complexe de la couche mince dans le visible et a I’épaisseur de la couche

déposée en temps réel. Cette technique est trés utile pour la synthese de couches
antireflet par exemple.

200 nm
1ao T Sw— | '//I 2' T ' T 50'
Sl 00 nm 0 nm
.& 7 g IR .
:; gg?"ﬁl» ;l% g ﬁ i TN /3’727
= \ : g T8 g 7 Y
£ 08 IRYIIATE. IV T
@ 8 St VDV Yrady
= R T R o8 WY AN g {1 ,500 nm
[ b 248 3 &2 % Y IR R T / ann
= SRR S U W / 4h09
| o= 0,6— " ot T L% éf ﬁ# A
= (tiflYy 2 Rty Ay
? B airiptr
N \EER L) I# @ ¢t 14 .
.C:B 04} 1 g 9 3 i 'l '‘7.% i ﬁs | %’¢ 3 ¢
E L0 A LI d Y F oy
(¢ G G A | ' 59 ! B |
@) ?"‘%e ? 44 ! * T % |4 ‘° : g va
z 0,2} 31 5¢'.- {ié ‘:i;li ,if Lood -
VSRR ER AR UL IAIR S R ¥
;éh,‘ R -%»""‘”f’" 7 e SO
0,0 anzNezmraprTnT W I A 1 !
0 50 100 150 200 250

Time (min)

Figure I-8 : intensité des signaux de réflectométrie obtenus in-situ en cours de
croissance jusqu’a une épaisseur 500 nm de films d’AIN dopé Er pour deux
polarisations DC (0 et -200V)[61].
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Dans les années 90, on a assisté au développement de I'ellipsométrie comme technique
de controle des dépots de couches minces transparentes. Le domaine spectral est
d’abord limité au rouge a 632 nm grace a I'utilisation d’un laser He/Ne puis est étendu
dans le visible avec des lampes Xe et enfin, un peu plus tard, dans I'IR. L’ellipsométrie
spectroscopique dans le visible [62] permet d’accéder a n et d en cours de dépot
moyennant plusieurs types de modeles qui sont parfois assez complexes.

L’introduction de l'ellipsométrie IR [63] permet d’accéder en plus a la signature
chimique de la couche mince (bandes d’absorption) mais les modeles employés sont
encore plus élaborés que ceux de I'ellipsométrie dans le visible. Cette technique n’a pas
connu le succes commercial qu’a connu l'ellipsométrie spectroscopique dans le visible.

La spectrométrie FTIR est une technique extrémement développée ces 40 dernieres
années. Elle est utilisée aussi bien pour I'analyse de produits massifs, liquides, en
couches minces... Dans les cas des couches minces cette technique est couramment
utilisée surtout en transmission, mais également en réflexion si les couches minces ne
sont pas transparentes. La théorie de la spectroscopie IR et quelques applications de
I’étude des surfaces et interfaces est bien développée dans 'ouvrage de Chabal [64].

Barth et al. [65] ont réalisé les premieres études de FTIR in-situ en réflexion sur des
dépots de BN dans un plasma d’arc a cathode creuse. Dans cette étude, les mesures de
FTIR ont permis de déterminer la différence de signature entre c-BN et h-BN et
I’évolution du produit n.d au cours du dépot et d’accéder a la composition chimique de
la couche déposée.

Raynaud et al. ont développé un montage optique multipassage pour I'analyse du
plasma par absorption IR [66]. Dans ce montage (voir Figure 1-9), le faisceau IR est
envoyé a I'intérieur du réacteur par le hublot supérieur (Figure 1-9-a), il subit plusieurs
réflexions grace a des miroirs recouverts d’or dans le but d’augmenter le chemin
optique afin d’avoir suffisamment de signal d’absorption IR des radicaux et molécules
présentes dans le chemin du faisceau IR. Ce montage optique particulier ne peut pas
étre intégré facilement dans une machine industrielle de dépot par plasma, toutefois,
c’est extrémement utile pour des études amont de développement de couches minces
particuliéres.
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Figure I-9 : (a) schéma 3D du dispositif expérimental utilisé par I'équipe de Raynaud
et al. [66], (b) schéma 2D du dispositif expérimental de multi-réflexion in-situ de
spectroscopie FTIR qui montre I’emplacement du spectrometre. Le carré bleu
représente la région d’absorption dans le plasma pour laquelle nous détectons le
signal FTIR.

Pour des pressions de travail plus élevées le chemin optique devient suffisant pour
observer la signature chimique IR des molécules de gaz formées [55].

Les premiers travaux utilisant la spectroscopie FTIR in-situ dans notre réacteur ont été
réalisés dans la configuration en transmission [12], ou I’échantillon est fixé
verticalement sur le porte échantillon. Cette étude donne des résultats tres intéressants
qui permettent de suivre 1’évolution du dépot au cours du temps. Cette étude sera
étoffée dans le chapitre 3. Ici, nous présentons quelques résultats significatifs obtenus.
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Figure I-10 : Spectres FT-IR corrigés d’'un film SiCN :H obtenus in situ en
transmission dans un plasma ECR dans le mélange TMS/Ar/N2 en fonction du
temps [12].

La Figure I-10 présente les spectres FT-IR obtenus in situ, en transmission, en fonction
du temps de dépot, dont la ligne de base est corrigée des oscillations provenant des
interférences dans le film mince SiCN :H. L’auteur [12] utilise un plasma ECR dans le
mélange gazeux TMS/Ar/N2. Dans cette expérience, 'azote a été introduit dans le
réacteur a la 26¢me minute. Nous constatons la bonne sensibilité de la technique sur la
région finger-print de 500 a 1100 cm-1, dans laquelle la contribution du pic de SiN
(environ 980 cm1) devient de plus en plus prépondérante. On peut également voir les
modifications dans les contributions des bandes CH et NH a partir de I'introduction de
l’azote. Ces observations sont devenues possibles grace a I’élimination des oscillations
des lignes de base des spectres par le logiciel ASUVIR! que nous avons développé au
sein du laboratoire.

La configuration précédente dans laquelle les mesures FTIR in situ sont en
transmission pose quelques problémes comme par exemple I'inhomogénéité de
I’épaisseur des films déposés (cf chapitre 3). En plus on ne peut pas contréler la
température de dépot, ni chauffer ’échantillon en cours du dépot.

Dans le travail de cette thése, nous avons apporté des modifications significatives au
dispositif expérimental. Dans le cadre du couplage des plasmas, il est maintenant
possible d’étudier in-situ en réflexion par spectroscopie FTIR la croissance des films
minces de SiCN :H a la température souhaitée.

1 ASUVIR : Analyse Spectrale UV-visible et IR.
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1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons fait une synthese des travaux dans la littérature qui nous
montrent toutes les potentialités d’utilisation des films SiCN:H. La composition
chimique et les propriétés physiques requises pour une application donnée dépendent
a la fois du mélange gazeux et du procédé plasma de dépot. Les méthodes optiques
aussi bien pour la caractérisation des plasmas de dépot, que les couches minces, sont
des outils de choix dans 'optimisation du procédé.

Les procédés dual qui utilisent soit plusieurs types de décharge plasma, ou des
décharges magnétron réactives a base d’organosiliciés apparaissent comme des
techniques tres innovantes et prometteuses. C’est ce que nous allons exposer dans ce
manuscrit.

Le développement du manuscrit est le suivant. Le chapitre 2 est dédié a la description
du dispositif expérimental utilisé en général dans cette étude. Le chapitre 3 détaille les
techniques optiques de caractérisation des couches minces, en particulier le cas de la
réflectométrie visible, et la spectroscopie FTIR. Cette derniére technique est également
développée pour les études in-situ de la croissance de films minces de SiCN:H en
transmission et réflexion.

Le chapitre 4 est dédié a la présentation de trois études complétes réalisées pour
déposer des films minces de SiCN:H soit en plasma ECR, soit en plasma dual
combinant un plasma ECR et un plasma magnétron RF, et finalement un plasma dual
en utilisant un magnétron RF avec une cathode Si dans le mélange TMS/N2/Ar. Dans
chacun des trois cas, nous examinerons les résultats des diagnostics optiques du
plasma en émission, et des couches minces en cours de croissance et post croissance.

Enfin une conclusion générale et des perspectives a ce travail seront présentées.
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II. Chapitre II : Environnement expérimental
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Dans ce chapitre nous allons décrire le dispositif expérimental utilisé pour cette étude.
Dans la premiere partie de ce chapitre, je décris le réacteur que nous avons utilisé et
les modifications que nous y avons apporté afin de pouvoir mener cette étude. La
deuxieme partie est consacrée aux différences techniques de diagnostic in-situ en
s’appuyant sur la réflectométrie visible, la spectroscopie FTIR et le logiciel de
traitement de donnée ASUVIR que nous avons développé au laboratoire, et les mesures
réalisées in-situ. Ensuite nous décrivons la caractérisation par FTIR ex-situ en
transmission des couches minces déposées. La troisieme et derniere partie de ce
chapitre présente les techniques de diagnostic ex-situ comme la microscopie
électronique a balayage et la spectroscopie d’absorption UV-Visible.
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II.1 Dispositif expérimental

II.1.1 Réacteur de dépot

Le réacteur utilisé pour notre étude a été réalisé en partie au laboratoire. La Figure II-1
est une photographie de ce réacteur dans sa nouvelle version. Dans la Figure II-2 nous
avons réalisé un schéma du réacteur, vue de dessus. Il est constitué d’'une enceinte
cylindrique en acier inoxydable d’'un diametre de 36,5 cm et d'une hauteur de 36 cm.
Une chemise interne amovible en acier inoxydable protege les parois des dépots et
facilite ’entretien et le nettoyage de la machine. Huit ouvertures sont réparties a mi-
hauteur autour de I'enceinte tous les 45°. Elles permettent d’introduire les 4 antennes
sources du plasma micro-onde ECR, et de voir le plasma et de réaliser des diagnostics
optiques a travers des hublots en quartz pour la partie UV-Visible et en ZnSe pour I'IR.
Quatre autres hublots sont positionnés autour de I’enceinte tous les 90° dans un plan
supérieur ; ils ont une inclinaison de 45° et ils sont centrés pour viser le porte
échantillon situé au centre bas de I'enceinte. Ils permettent de réaliser des diagnostics
optiques en réflexion tels que la réflectométrie dans le domaine UV-Visible et la
spectroscopie FTIR in-situ. La bride supérieure de l'enceinte est dotée de cing
ouvertures dont une (localisée au centre) permet d’introduire un magnétron de deux
pouces alimenté en RF, et quatre autres qui sont destinées aux jauges de pression et a
I'injection des gaz.

Figure II-1 : photographie du réacteur de dépot avec a droite le spectrometre IR
utilisé pour cette étude.
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Figure II-2 : Vue de dessus du réacteur de dépot et implantation des différents
diagnostics optiques.

I1.1.2 Mesure de la pression et éléments de pompage

I1.1.2.1 Mesure de la pression

La pression est mesurée par deux jauges différentes. Une jauge capacitive (CMR 374
Pfeiffer Vaccum) qui permet mesure une pression comprise entre 1x10-3 et 1x10-2
mbar. Une autre jauge contient un module Piranni et un module cathode froide
(Compact Full Range Gauge PKR 261). Elle mesure un domaine de pression plus large
allant de la pression atmosphérique jusqu’a 1x10-° mbar.

I1.1.2.2 Eléments de pompage

Deux pompes assurent I'établissement du vide dans le réacteur. Une pompe a palettes
(Oerlikon Leybold Vaccum TRIVAC D 25 B) qui permet d’atteindre un vide primaire
de quelques 1x10-3 mbar. Une pompe turbomoléculaire (HiPace 300 C Pfeiffer
Vacuum) réalise un vide secondaire pouvant aller jusqu’a 1x10-7 mbar.

La régulation de la pression de travail, et également de la vitesse de pompage, est
assurée par une électrovanne de laminage placée entre l'enceinte et la pompe
turbomoléculaire. La position de la vanne est controlée a 1'aide dun logiciel. Ce
controle peut étre manuel, ou automatique.
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I1.1.3 Substrat

I1.1.3.1 Porte substrat

Un porte substrat de deux pouces de diameétre est situé au centre en bas du réacteur.
Les substrats sont placés sur une plaque en molybdene. Cette plaque, électriquement
isolée du reste du porte substrat, peut étre polarisée. Dans notre étude, le porte substrat
est soit flottant, soit relié a la terre.

En dessous de la plaque en molybdéne, une plaque de tantale découpée de manieére a
assurer un chauffage homogéne sur toute la surface du porte échantillon assure le
chauffage par effet Joule. Un thermocouple, logé dans la face arriére de la plaque de
molybdene releve la température. Le porte substrat est équipé d’'un mécanisme
permettant un déplacement en hauteur. Dans la Figure II-3 nous présentons des
photos vues de dessus et de profil ainsi qu'un schéma du porte-substrat. Le porte
substrat est supposé étre chauffé jusqu’a 600°C selon son fabricant. Nous fonctionnons
a la température de 400°C.

L’alimentation se fait grace a une alimentation TDK-Lambda Z20-10, programmeée
pour réguler la température selon un cycle de montée et descente en température
prédéfini.

yrp

Figure I1-3 : Schéma et photos vue de dessus et de profil du porte substrat
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I1.1.3.2 Choix et préparation des substrats

Deux types de substrats sont utilisés : du silicium cristallin et de la silice fondue.

Les substrats de silicium cristallin d’orientation (100), sont faiblement dopés
(résistivité < 0. Q), et sont polis sur les deux faces. Ils sont choisis avec une épaisseur
de 500 um afin d’assurer une transmittance correcte dans le domaine infrarouge, nous
reviendrons sur ce détail dans le chapitre 3. Ils sont donc employés pour réaliser les
mesures d’absorption IR en transmission.

Pour les études de FTIR in situ en réflexion, nous avons également utilisé des substrats
Si(100) fortement dopé (résistivité < 0.1 Q). Dans le cas présent, nous avons eu besoin
de minimiser la transmittance des substrats et favoriser leur réflectance.

Les substrats de silice fondue (type Suprasil®) présentent une grande transmittance
dans le visible étendu et particulierement dans le proche UV. La plage de transmission
va de 190 nm a 2600 nm. Ils sont donc employés pour réaliser les mesures de
spectroscopie de transmission UV-visible.

Les substrats sont placés I'un a coté de ’autre sur le porte substrat. Avant I'introduction
dans la chambre de dépdt, les substrats subissent une procédure de nettoyage. Ils
passent successivement par un bain d’acétone et d’éthanol, dans un bac a ultrasons
pour une durée de 15 minutes chacun. Ils sont ensuite séchés sous un flux d’argon. Dés
I'introduction dans le réacteur, le pompage est déclenché jusqu’a 'obtention d’un vide
secondaire (environ 10-7 mbar en moins d’'une demi-heure).

I1.1.4 Injection des gaz

I1.1.4.1 Précurseurs organosiliciés

Dans ce travail, nous avons utilisé le tétraméthylsilane (TMS) comme précurseur de
silicium de carbone et d’hydrogene. Il est de formule chimique Si(CH3)4, et contient a

la fois un atome de silicium, quatre atomes de carbone, et douze atomes d’hydrogene.
Le modéle éclaté de cette molécule est présenté dans la Figure 11-4.

9

9 9

Figure I1I-4 : Modele éclaté de la molécule de tetraméthylsilane TMS avec les atomes
d’hydrogene en blanc, de carbone en noir et de silicium en vert.
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Le TMS présente 'avantage d’étre plus stable que le silane (SiH4) a température
ambiante. Le silane est tres utilisé dans l'industrie de la microélectronique comme
source gazeuse de silicium. Il est pyrophorique et peut donc s’enflammer facilement au
contact de I’air. Son utilisation nécessite des mesures de sécurité appropriées. Le TMS
réduit la dangerosité du procédé et les cofits de sécurité. Il ne s’oxyde pas au contact de
lair (ou tres faiblement) et il est liquide a température ambiante. Sa température de
fusion est de -99°C et sa température d’évaporation de 26,6°C. Il possede une masse
molaire de 88,23 g/mol. Les énergies de liaison dans la molécule de TMS sont
présentées dans le Tableau II-1.

Liaison Energie (eV)
Si-C 3,12
C-H 4,31

Tableau II-1 : Energies de liaison dans la molécule de TMS [12].

Dans notre dispositif, le TMS est emmagasiné dans un flacon sous une pression
réduite, équivalente approximativement a la pression dans le réacteur (quelques micro
Bar). La pression de vapeur saturante de TMS est de 0,96 bar a 25°C. A une pression
réduite le TMS est donc sous forme gazeuse ce qui nous permet de I'injecter dans le
réacteur via un débitmetre gazeux standard.

Dés I'introduction de TMS dans ce flacon, il est mis sous vide, et ensuite solidifié dans
l'azote liquide afin d’éliminer les traces d’oxygene dans le réservoir. Le débitmetre
utilisé pour TMS est un modele Aera FC-7700CU calibré pour N2 a 20 sccm en pleine
échelle. Pour connaitre le vrai flux de TMS délivré par le débitmeétre étalonné pour un
autre gaz, il faut calculer le facteur de correction FC, dont la formule est ci-dessous :

FC = PSref % Pnouv x Tref
PSnouv Pref Tnouv

(1I-1)

Avec PSref et PSnouv les poids spécifiques des gaz, Pret et Pnouv les pressions exercées par
ces gaz, et Tref et Tnouv les températures des gaz. Ici le gaz de référence est le diazote et
le nouveau gaz est le TMS. On considére que les pressions et les températures des deux
gaz sont les mémes et seuls les poids spécifiques entrent en jeu.

Le poids spécifique d'un gaz n’est autre que sa densité relative par rapport a celle de
lair. Or, la densité p d'un gaz se calcule en effectuant le rapport de sa masse molaire
Mga; par la masse molaire de l'air (mair=28.97 g/mol). Donc, PSgaz = mgaz/Mair, et
I’équation ((II-1) devient :

Mye f

mTlOUU
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1I-2

Comme mn2 = 28,01 g.mol! et mmvs = 88,23 g.moll, alors FC = 0,563. On peut
considérer alors que le débitmeétre, utilisé pour I'introduction de TMS, est calibré pour
TMS avec 11,26 sccm comme valeur de la pleine échelle.

11.1.4.2 Autre gaz

L’hydrogene, I'azote et de 'argon sont également introduits pour la synthese des
couches minces de SiCN:H dans le cas du procédé hybride. L’azote et I'argon
proviennent d'une alimentation centrale au sein de I'lJL, par contre I'hydrogene est
généré par un générateur Parker Balston H2PEM-260 individuel. Les caractéristiques
et les débitmeétres utilisés pour I'injection de ces gaz sont détaillés dans le Tableau II-2.

L’argon est le gaz porteur du plasma, il joue le role d’'un diluant sur les précurseurs.
L’azote N2 et I'hydrogene H2 sont injectées dans le mélange plasmagene dans le but de
la variation de la composition des dép6ts ainsi de leurs caractéristiques.

Gaz | Provenance Pureté Modele débitmetre - pleine échelle
H> | Générateur Parker | 99,9995 % | Aera FC-7700CD — 20 sccm
Balston H2PEM-260
N2 | Alphagaz 2 99,9999 % | Aera FC-R7700CD — 20 sccm
Ar | Alphagaz 2 99,9999 % | Aera FC-7700CU — 100 sccm
Tableau II-2 : Caractéristiques des gaz et des débitmetres utilisés

II.1.5 Génération du plasma

Le réacteur utilisé dans ce travail permet de générer, séparément ou en méme temps,
deux types de plasma :

e Plasma ECR assuré par quatre antennes ou applicateurs alimentées en micro-
onde (2,45 GHz). L'injection de précurseur comme le TMS dans ce type de
plasma permet de réaliser des dépots par PACVD.

e Plasma RF (a 13,56 MHz) assuré par un magnétron. Le magnétron est muni
d’une cible de 2 pouces permet de réaliser des dépots par PVD réactive, parfois
avec injection de TMS. Ce procédé est appelé dans notre cas hybride précurseur.
Dans le cas du couplage des deux plasmas, nous I'appelons hybride plasma.
Dans les deux cas ce sont des procédés PACVD.

Le travail de la these s’appuie sur la combinaison de ces 2 types de plasma pour
I’élaboration de films minces de SiCN:H. La partie suivante décrit les deux types de
plasma utilisés.
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I1.1.5.1 Antenne ECR

Le Principe de la résonance cyclotronique électronique ECR (electron cyclotron
resonance ou RCE résonance cyclotronique électronique en francais) est le suivant. Le
confinement d’électrons, a I'aide d'un champ électrique oscillant et d'un champ
magnétique adapté a la fréquence de 'onde, conduit a la génération d’'un plasma. La
Figure II-5 présente une photo du plasma ECR dans notre réacteur.

Un champ magnétique statique déplace un électron selon une trajectoire hélicoidale le
long de la ligne de champ. Un champ électrique appliqué entraine un électron dans la
méme direction du champ. La résonnance survient lorsque la fréquence de rotation de
I’électron est égale a la fréquence du champ électrique. Pour une fréquence de
2,45 GHz, il faut fournir un champ magnétique de 875 G.

Le confinement des électrons par RCE nécessite que ceux-ci ne soient pas freinés par
des collisions, et bien évidement nécessite une quantité suffisante d’électrons. Or, la
fréquence de collisions est fixée par le nombre d’espéces et donc par la pression de
travail. Ainsi, la pression de travail doit étre comprise entre deux limites : une limite
basse, car un minimum de collisions est nécessaire a I'amorcage du plasma, et une
limite haute, car un exces de collisions empéche le confinement des électrons. La
pression de travail est alors limitée, et en général elle est comprise entre 104 et 10-2
mbar.

Figure II-5 : Photo d'un plasma ECR dans notre réacteur.

Dans notre cas, nous utilisons des sources dites IDECR pour integrated distributed
electron cyclotron resonance. Ici le systéme aimant permanent et ligne coaxiale sont
intégrés en une seule unité.
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Le systéme est décrit sur le schéma présenté dans la Figure I1I-6. Chaque antenne est
constituée d’'un aimant permanent, en Sm2Co17 produisant un champ magnétique de
875 G, placé au bout de l'antenne, et d’'une ligne coaxiale qui amene l'onde
électromagnétique. La puissance micro-onde a 2,45 GHz est amenée jusqu’au bout de
Iantenne. L'impédance de chaque antenne peut étre réglée indépendamment des
autres dans le but de réduire au maximum I’absorption de I'onde dans I'antenne. Une
bonne répartition des antennes dans le réacteur permet d’avoir un plasma homogene
sur une grande surface de traitement.

Dans notre réacteur, quatre antennes ECR sont placées horizontalement a mi-hauteur
de ’'enceinte en acier au-dessus du porte échantillon (d= 12 cm). Elles sont disposées
a 90° I'une de I'autre. Ces antennes sont alimentées par un générateur micro-onde de
la marque Sairem GMP 12 KE/D NUM pouvant délivrer une puissance de 1,2 kW a
2450 MHz + 25 MHz. La puissance micro-onde est repartie en quatre parties grace a
un guide d’onde muni de 4 antennes. Elle est ensuite transférée aux applicateurs ECR
par des cables coaxiaux.

Injection des

micro-ondes
Arrivée

d'eau
i |

e |

d'eau Adaptateur Aimant
d'impédance

Figure II-6 : Schéma d’'une antenne ECR

I1.1.5.2 Pulvérisation cathodique magnétron RF

La pulvérisation cathodique consiste en 1’établissement d'une décharge capacitive qui
érode une cible produisant une vapeur. La vapeur produite (ou les particules
pulvérisées) se condense et vient se déposer sur un substrat pour former des couches
minces. Le substrat est généralement placé en face de la cathode. Dans le cas de
décharge radiofréquence (RF) la cible peut étre isolante. La décharge est dite
asymétrique car la surface de 'anode (enceinte + porte échantillon) est beaucoup plus
importante que celle de la cathode (la cible).

Dans notre réacteur la cathode est située a 10 cm au-dessus du porte échantillon. Le
magnétron est de la marque MDC Caburn (voir Figure I1-7), il est capable de recevoir
une cible de diametre de 2 pouces. Un générateur radiofréquence (13,56 MHz) de la
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marque Advanced Energy type Dressler CESAR RF alimente le magnétron. Ce
générateur peut délivrer une puissance allant jusqu’a 600 W.

Figure II-7 : Photo du magnétron utilisé dans cette étude
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I1.2 Diagnostics

Dans cette partie, nous allons décrire les différentes techniques de caractérisation
utilisées et développées au cours de cette these. Les dép6ts de couches minces obtenues
sont caractérisés pendant la synthese (in-situ) et a leur sortie du réacteur. Nous
caractérisons également la décharge en cours du dépot.

I1.2.1 Diagnostics in/ex situ

Cette section regroupe les diagnostics effectués systématiquement pour chaque série
d’échantillons. Ils ont été choisis pour leur utilité, disponibilité et facilité de mise en
ceuvre.

I1.2.1.1 Spectroscopie infrarouge d’absorption a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie IR d’absorption est une technique d’analyse chimique non-
destructive. La matiére solide, liquide ou a I’état gazeux, peut étre analysée par cette
technique, du moment qu’il existe des liaisons présentant un moment dipolaire dans
le matériau analysé. Un faisceau de photons IR, est envoyé sur la matiére a analyser.
L’absorption de ce faisceau est liée aux liaisons chimiques présentes dans la zone de
matiere sondée.

La partie suivante explique le fonctionnement de cette technique, et le phénomene
d’absorption du faisceau IR par les liaisons chimiques.

Interaction onde-matieére : L’énergie E d’'une molécule peut étre découplée en deux
parties, 'énergie des électrons, '’énergie des noyaux. Ainsi, E peut s’écrire sous la forme
suivante :

E=E,+E,+E,
(1I-3)

Avec Ee I'énergie des électrons, Ev I'énergie provenant des vibrations des noyaux et Er
I’énergie provenant de la rotation de la molécule. Chaque type d’énergie est située dans
une gamme d’énergie différente et nous avons Ee > Ev > Er.

L’énergie d’'une onde électromagnétique s’exprime par la relation E=hv=hc/A, ou h est
la constante de Planck. Les longueurs d’'onde du rayonnement électromagnétique dans
I'IR se situent entre 800 nm pour le proche IR et 1 mm pour I'IR lointain. Ce qui
correspond a des énergies comprises entre 1,24 meV et 1,6 eV.

Par convention, les spectres d’absorption IR sont présentés en fonction du nombre
d’onde exprimé en cm. Le domaine IR est divisé en 3 sous domaines spectraux : le
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proche IR entre 12800 et 3330 cm1, 'IR moyen entre 3330 et 200 cm! et I'IR lointain
entre 200 et 10 cml. L’énergie de 'onde absorbée par un matériau correspond aux
énergies de vibrations et de rotation des molécules.

Une liaison covalente peut étre modélisée sous la forme d’un oscillateur mécanique. En
prenant un cas simple de molécule diatomique, les 2 boules de masse m et M
représentent les 2 atomes et le ressort de constante de raideur k représente la force de
la liaison. La fréquence propre des oscillations de ce systéme 1, est définie par :

2t
V0_27z 1

(1I-4)

Avec p est la masse réduite du systeme. On considére que ce systéme est
anharmonique, ’énergie du systeme est alors quantifiée. Elle dépend d’'un nombre
quantique 1 (nombre entier) et d'un facteur d’anharmonicité X, tel que :

2

1 1
Ev - (l +E)hVO - (l +E> XthO
(11-5)

2
L’équation E,,=(l + %) hvy — (l + %) X.hv, rend compte de I’énergie de dissociation et

du rapprochement des niveaux vibrationnels avec 'augmentation de I’énergie.

Lorsqu'une onde électromagnétique de fréquence v interagit avec une molécule, si
I’énergie de 'onde est égale a la différence d’énergie entre deux niveaux vibrationnels
de la molécule (hv = AE), alors ’onde est absorbée par la molécule. La molécule se met
donc a vibrer. La gamme des énergies de vibration et de rotation des molécules
correspond a celle des ondes IR. La spectroscopie IR d’absorption permet de sonder
les niveaux vibrationnels et rotationnels des molécules. Elle permet donc d’identifier
les liaisons covalentes présentes dans un matériau.
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Figure I1-8 : Schéma de principe de I'interféromeétre de Michelson pour la
spectroscopie IR a transformée de Fourier

Spectrometre FTIR: Le principe du FT-IR repose sur [l'utilisation dun
interférometre de Michelson (voir Figure II-8). L’intérét d'un tel dispositif se
comprend en comparaison avec le fonctionnement d'un spectrometre IR dispersif. Un
spectrometre dispersif exploite la séparation fréquentielle de I'énergie émise par une
source IR al’aide d'un prisme ou d’un réseau. Ce type d’appareil implique un dispositif
mécanique complexe composé de nombreuses pieces mobiles, ce qui multiplie les
risques de casse et de déréglement. Un capteur recueille ensuite la quantité d’énergie
transmise a travers I’échantillon pour chaque fréquence, entrainant des temps
d’acquisition relativement longs.

Dans le cas d’'un appareil a transformée de Fourier, une source IR produit un faisceau
incident qui est modulée par un interféromeétre de Michelson dont le principe de
fonctionnement est résumé par la Figure II-8. Le faisceau passe ensuite a travers
I’échantillon avant d’étre recueilli sur le détecteur sous la forme d’'un interférogramme.
L’unique piece mobile du montage est le miroir mobile de I'interféromeétre. L’intensité
I recueillie par le détecteur est donc fonction du déplacement du miroir mobile I = f(5).
Il est indispensable d’effectuer une transformée de Fourier inverse de l'intensité pour
passer dans ’espace des nombres d’onde.

L’utilisation d'un interférometre de Michelson permet une acquisition beaucoup plus
rapide qu’avec un systeme dispersif, on passe de quelques minutes d’acquisition a
quelques secondes, pour un méme rapport signal/bruit. On atteint également une
haute résolution spectrale et une meilleure sensibilité que dans un systéme dispersif,
tout en limitant les risques de casse et en éliminant la calibration.
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Appareillage L’appareil utilisé est un FT-IR ThermoScientific Nicolet iS50 (voir
Figure I1-9). Ce spectromeétre contient deux sources de faisceau de lumiere blanche et
de l'infrarouge, il permet de réaliser des mesures de 100 cm-! jusqu’a 20000 cm-! selon
le détecteur et la séparatrice choisie. Pour les films de type SiCN :H, les bandes
d’absorption sont dans la plage de 400 a 4000 cm-1.

Figure I1-10 : Schéma de la configuration permettant ’acquisition de mesures FTIR
ex situ en transmission

Figure II-11 : Schéma de la configuration permettant I’acquisition de mesures FTIR
ex situ en réflexion
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Figure II-12 : Schéma de la configuration permettant 'acquisition de mesures FTIR

in situ en réflexion

Trois types de mesures ont été réalisées :

Les mesures ex-situ en transmission consistent a acquérir le spectre FTIR en
transmission d’un dépot apres sa sortie du réacteur (voir Figure II-10). Pour ces
mesures, le faisceau IR arrive sur I’échantillon avec un angle d’incidence nul. Le
faisceau transmis est détecté par un détecteur pyroélectrique DTGS (Deuterated
Tri-Glycine Sulfate) interne au spectromeétre. Un spectre est constitué de 32
acquisitions moyennées avec une résolution de 4 cml, ce qui évite les
oscillations dans les spectres liées au substrat, en général d'une épaisseur de
500 um dans notre cas.

Les mesures ex-situ en réflexion consistent a acquérir le spectre FTIR en
réflexion d'un dépot apres sa sortie du réacteur. Ces mesures sont réalisées
grace a un dispositif qui permet d’envoyer le faisceau IR avec un angle
d’incidence donné et de récupérer ensuite le faisceau réfléchi (voir Figure II-11).
Le faisceau réfléchi est, ensuite, détecté par un détecteur pyroélectrique DTGS
(Deuterated Tri-Glycine Sulfate) interne au spectrometre. L’angle d’incidence
peut avoir une valeur allant de 30 jusqu’a 85°. Un spectre est constitué de 32
acquisitions moyennées avec une résolution de 4 cm.

Les mesures in-situ en réflexion consistent a acquérir le spectre FT-IR en
réflexion lors de la croissance de la couche. Le faisceau IR, émis du
spectrometre, passe a travers un périscope (voir Figure II-12) ensuite entre dans
le réacteur par un hublot en ZnSe orienté a 45°. Ce faisceau arrive alors sur
I’échantillon avec un angle d’incidence de 45° et il est récupéré, apres réflexion,
par un détecteur MCT. Le détecteur est situé, de I'autre coté du réacteur, a
travers un deuxiéme périscope. Un spectre est constitué de 32 acquisitions
moyennées avec une résolution de 4 cm et un temps d’acquisition inférieur a
13 secondes.
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I11.2.1.2 Réflectométrie

La réflectométrie est une technique de diagnostic optique non destructif. Ce diagnostic
est réalisé in-situ et il permet de suivre ’évolution de la croissance de la couche en
cours du dépot. Le dispositif est constitué d’'une source lumineuse et d'un détecteur
relié a un spectrometre opérant dans la méme plage de longueur d’onde. La source
lumineuse utilisée est une DH-2000-BAL (Ocean Optics) équipée de deux lampes, I'une
au deutérium pour I’émission dans I’'UV et I'autre halogene pour I'émission dans le
visible. La plage d’émission de la lampe est comprise entre 200 et 1000 nm. Le
spectrometre, recueillant la lumiere réfléchie par le film en cours de croissance grace a
une fibre optique, est de marque Avantes, modele AvaSpec-2048-USB2-RM
(voir Figure I1-13). Il couvre la méme plage spectrale que la source lumineuse. Il est
équipé de 3 caméras CCD couvrant tout le spectre visible et permettant ’acquisition de
tout le spectre en une seule fois. Nous pouvons suivre toutes les parties du spectre
visible et nous évitons celles dans lesquelles le plasma émet de la lumiére.

La Figure II-14 schématise le fonctionnement de la réflectométrie sur une couche
mince en cours de croissance. Le faisceau, émis par la source lumineuse UV-Visible,
traverse un hublot en quartz orienté a 45°, par rapport a la normale de la surface de
I’échantillon. Ce faisceau est alors récupéré, apres réflexion, par le spectrometre a 'aide
d’une fibre optique placée également sur un hublot quartz situé a 45°.

La Figure II-14 montre, également, comment interagit le faisceau incident avec la
couche mince et les conséquences sur le faisceau réfléchi. En effet, une couche mince
possede 2 interfaces paralleles entre elles (air/film et film/substrat). Entre les deux
interfaces, un phénomene d’interférence a lieu. Ce phénomene est lié directement au
trajet optique du faisceau, qui dépend uniquement de I'indice de réfraction de la couche
et de son épaisseur (produit n.d). Au cours du temps du dépot, 'épaisseur de la couche
augmente et le trajet optique est modifié par ’augmentation de I’épaisseur. Les calculs
permettant d’obtenir le produit n.d sont développés dans le chapitre 3.

Figure II-13 :
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Figure II-14 : Schéma du dispositif de réflectométrie

11.2.1.3 Spectroscopie optique d’émission

La composition chimique et les propriétés du matériau du film déposé sont
directement influencées par les espéces actives du plasma. La spectroscopie optique
d’émission est un diagnostic utilisé pour la caractérisation des especes émissives du
plasma. La lumiére due a I’émission des espéces excitées dans le plasma est récupérée
par une fibre optique (UV-visible) placée a l'extérieur de l’enceinte, qui donne
I’avantage de ne pas perturber le plasma.

Dans un plasma, suite a la collision ou bien a I’absorption d’un photon, une espéce peut
passer dans un état électronique dit excité. Cela résulte de 'absorption d’énergie par
un électron de valence qui migre alors vers un état de plus haute énergie. Une particule
dans un état électronique i d’énergie Ei peut passer a un état j d’énergie inférieure E; et
cela s’accompagne de I’émission spontanée d’'un photon. Un tel photon a une énergie
hvij égale a la différence d’énergie entre les deux niveaux électroniques de la particule
dont il est issu :

hvij = Ei - E]
(11-6)

avec h la constante de Planck et vjj la fréquence de 'onde émise associée au photon.
Notons que le niveau i n’est pas nécessairement le niveau fondamental de la particule.

Les photons émis sont une caractéristique de la transition électronique concernée et
du coup de 'espece en question. On distingue plusieurs types d’espece, les atomes et
les radicaux et les molécules. Pour les atomes, le spectre d’émission de la transition
électronique apparait sous la forme dune raie pour chaque transition, et avec une
largeur spectrale tres faible. Pour les radicaux et les molécules, la transition
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électronique peut s’accompagner d’une variation d’énergie vibrationnelle et
rotationnelle, et le spectre apparait dans ce cas sous forme de bandes.

Une raie ou bande d’émission donne une idée sur la population électronique du niveau
supérieur de I’excitation.

Une raie d’émission est représentative du peuplement du niveau supérieur de la
transition électronique a laquelle elle correspond. Si 'aspect qualitatif de la méthode
apparait immédiatement apres identification des raies et des structures de bandes, il
n’en va pas de méme pour l'aspect quantitatif. En effet, la corrélation entre intensité I
de raie caractéristique et densité de I'espece dans son état fondamental passe par la
relation :

li = COvi) Al Mji] (1r-7)

ou C(vji) dépend a la fois de I'énergie des photons de la transition électronique mise en
jeu et des propriétés optiques du dispositif (angle solide de détection, volume sondé et
réponse spectrale du dispositif), Aji est le coefficient d’Einstein associé a la probabilité
d’émission spontanée et [M;i] est la densité du niveau excité j. Accéder a une étude
quantitative a partir de la spectroscopie optique d’émission pose donc la question de la
détermination du coefficient C(vji) et la densité [M;ji], ce qui n’est pas immédiat et
suppose un travail de modélisation conséquent.

Les photons émis sont collectés par une fibre optique puis transmis au spectrometre.
Le spectrometre utilisé est un Mechelle 5000 de la société Andor Technology. Il
possede une gamme spectrale comprise entre 200 et 900 nm, et une résolution de
A/AL=4000. Une dizaine d’accumulations sont effectuées pour I'acquisition de chaque
spectre dans le but d’améliorer le rapport signal/bruit.

I1.2.1.4 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage MEB permet de générer des images a partir des
électrons secondaires éjectés par la surface analysée. Le principe de la technique
consiste a envoyer un faisceau d’électrons sur I’échantillon et récupérer les électrons
éjectés par la surface apres interaction. Les électrons sont produits par un canon a
électrons comprenant une source (la cathode), un dispositif a haute tension accélérant
les électrons a quelques keV (I’anode).
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Figure II-15 : Schéma de principe d'un microscope électronique a balayage

A la sortie du canon, les électrons passent par un ensemble de lentilles
électromagnétiques (des bobines) qui permet de focaliser le faisceau en un pinceau fin
et intense. Ensuite, ce faisceau est concentré a la surface par un diaphragme de maniére
a obtenir des trajectoires paralleles d’électrons. Cette partie est comprise dans la
colonne du MEB, qui est maintenue sous un vide poussé. Le diametre du faisceau
sortant de la colonne définit la résolution de appareil et finalement celle de I'image.

Lorsque le faisceau électronique entre en interaction avec la surface a analyser,
plusieurs types d’émission se produisent. L'émission des électrons ‘primaires’ et
‘secondaires’. Les électrons ‘secondaires’ sont les électrons éjectés des atomes du
matériau. Ces électrons permettent la construction de I'image MEB. Les électrons
‘primaires’ restent sur la surface, ils peuvent avoir des énergies comparables a celle de
des électrons secondaires, et par la suite ces électrons vont influencer la construction
de I'image MEB. Il est donc important d’évacuer ces charges afin d’améliorer I'image.
Dans le cas de matériaux isolants, la surface a analyser est métallisée a I'or ou au
carbone afin de la rendre conductrice.

Le MEB utilisé dans ce travail est un ZEISS GeminiSEM 500, a canon a émission de
champ. Les images ont été réalisées a une tension d’accélération de 1KkV pour
I’ensemble de cette étude.
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11.2.1.5 Spectroscopie d’absorption UV-visible

A partir des spectres d’absorption UV-visible en transmission il est possible de
déterminer le gap de Tauc, le gap d’Urbach, I’épaisseur et I'indice de réfraction dans la
gamme allant du proche I'UV a tout le spectre visible[67]. La mesure est réalisée du
proche UV au proche IR, entre 200 nm et 3000 nm (6,20 eV et 0,41 eV). Des substrats
de silice fondue (Suprasil®) d’une épaisseur de 1 mm ont été choisis pour leur tres
faible absorption dans la gamme spectrale étudiée (UV et visible).

L’acquisition d'une mesure, commence par une mesure de la transmittance du substrat
comme référence et puis par la mesure de la transmittance du substrat avec le film
mince déposé.

| Reference
J— _'_'.l

Detector

Beam splitter ‘

—he
il

h | Sample

' N

source
Monochromator

Figure II-16 : Schéma de principe de spectroscopie UV-visible en transmission a
double faisceau

Le spectrometre VARIAN Cary 5000 a été utilisé pour effectuer les mesures
spectroscopie d’absorption UV-visible en transmission. Dans la Figure II-16, nous
présentons le schéma de fonctionnement de ce spectromeétre. Une lumiére UV-visible
est envoyée dans un monochromateur. La séparatrice divise la lumiére en deux
faisceaux. Un faisceau passe dans le compartiment de référence et ’autre passe dans le
compartiment de I’échantillon. Les deux faisceaux sont récupérés par le détecteur. Le
faisceau qui traverse I’échantillon présente un chemin optique différent du faisceau de
référence. C’est ce que nous mettons a profit pour caractériser optiquement nos
échantillons.
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I1.3 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté le dispositif expérimental utilisé pendant le
travail de cette these. Nous avons détaillé également les techniques de diagnostic du
plasma et des films minces déposés.

Dans le chapitre III, nous présentons les calculs d’optique ondulatoire permettant
d’accéder a la réflectance et transmittance des couches minces, puis leur application
dans les techniques optiques que nous avons utilisées pour caractériser les couches
minces développées. La mise au point du procédé plasma hybride de dépot est
présentée dans le chapitre IV, et les performances des différents procédés sont
analysées a la lumiere de ces diagnostics.
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III. Chapitre III : Caractérisation de couches minces de SiCN :H
par méthodes optiques
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IT11.1 Introduction

Ce chapitre est divisé en 2 parties. La premiere partie est un rappel de la théorie optique
utilisée pour décrire le phénomene d’interférences de la lumiere dans une couche
mince et ’'application de cette théorie a notre étude. La deuxieme partie est dédiée a la
présentation des différents diagnostics optiques, utilisés dans cette étude, pour
déterminer le produit de I'épaisseur du film déposé par son indice optique « nd ».

Trois diagnostics ont été utilisés :

e laspectroscopie FTIR ex-situ en transmission.
e laspectroscopie FTIR in-situ en transmission et en réflexion résolue en temps.
e linterférométrie dans le domaine proche ultraviolet visible résolue en temps.

L’interaction d’'un faisceau lumineux avec une couche mince d’épaisseur voisine de la
longueur d’onde du rayonnement peut donner naissance a différents phénomeénes. Les
deux aspects que 'on étudie dans cette these sont I’absorption du rayonnement par le
matériau (vibrations des liaisons dans le cas du FTIR par exemple) et le phénomene
d’interférences dii aux réflexions multiples dans la couche.

Dans ce chapitre, on s’intéresse uniquement a ce dernier phénomene. On suppose que
le matériau est transparent au rayonnement incident. Cette hypothese est évidemment
fausse, elle nous permettra d’étudier simplement la structure en éliminant sur les
spectres (IR par exemple) les effets caractéristiques des interférences de sorte a ne
conserver que les effets liés a 'absorption du matériau comme on le verra dans le
dernier chapitre.
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II1.2 Partie A :

II1.2.1 Rappels généraux d’optique

Lorsqu’un champ électromagnétique passe d’'un milieu a un autre (Figure III-1), une
partie est transmise et une partie est réfléchie. Les rapports entre le champ initial E;
(direction de propagation k,) et le champ réfléchit E, (direction de propagation k,) et
le champ transmis E, (direction k,) sont décrits par les coefficients de Fresnel.

.
ke
Figure III-1 : Schéma de la réflexion et de la transmission d’'une onde
électromagnétique a I'interface entre un milieu d’indice ni et un milieu d’indice n;.

Pour un faisceau incident passant d'un milieu i & un milieu j, on définit les coefficients
de Fresnel en réflexion r;; et en transmission t;; a partir des amplitudes des champs

électriques des ondes incidentes, réfléchies et transmises.

Ces coefficients dépendent de la polarisation de la lumiére incidente. L'onde polarisée
perpendiculairement est notée par L et celle polarisée parallélement par ||.

On définit alors les coefficients de réflexion et de transmission pour chaque
polarisation.

y y I I
b=t BB
E; E; Y Ei|| oo gl

4 _

-1
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En appliquant les conditions de continuité des vecteurs déplacement D et induction H
pour une onde électromagnétique, on obtient les expressions usuelles des coefficients
de Fresnel.

Les équations III-2 présentent ces coefficients en fonction des indices de réfraction des
milieux (ni et nj) et des angles d’incidence (61) et de réfraction (6;) [68 - 69]:

, _ nycos(8;) —n;cos(8;) | _ nicos(8;) —n;cos(6;)
T = n; cos(8;) + njcos(8;) |'Y m;cos(8)) + njcos(6;)
4 2n;cos(6;) N 2 n; cos(6;)

tt = =
Y n;cos(6;) + n;cos(6;) Y n;cos(6;) +n;cos(6;)
-2
La grandeur accessible a l‘expérience est I’énergie de 'onde.

La grandeur / (équation I1I-3) exprime la puissance par unité de volume de I'onde.

goE?

I=cn (Wm™3)

-3
Ou c est la vitesse de la lumiére dans le vide et n est I'indice du milieu.

Dans la suite de ce travail, les grandeurs utilisées seront la transmittance et la
réflectance

e Réflectance :

La réflectance R est définie comme le rapport des puissances réfléchie et incidente de
l'onde :

2
Ill’lcos(ei) 3 Ell'l

Ry, = =
I,£ L L
Ii” cos(6;) Ei||

— 2
=M

11-4
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e Transmittance :

La transmittance T est définie comme le rapport des puissances transmise et incidente
du faisceau :

2
I,!Ll'l cos(8;) _ m;cos(6)) Et”'l _ mjcos(8;)

_ _ — J " 2
Il.”’lcos(ﬁl-) n; cos(6;) El.”’l n; cos(6;)

£

-5

Dans notre cas, quel que soit le diagnostic utilisé, le faisceau lumineux est non polarisé.
On considérera donc que la puissance est repartie équitablement entre les 2
polarisations :

_R1+R||_T_T1+T||
S22

11-6

II1.2.2 Systéme interférentiel a une couche mince sur un substrat non absorbant

Considérons une couche supposée non-absorbante et entourée par deux milieux semi-
infinis (air d’indice no et le substrat d’indice n2) également non-absorbants. Les
différentes interfaces sont considérées comme rectilignes et paralléles entre elles
(Figure III-2). Nous allons alors déterminer la réflectance et la transmittance pour ce
systeme.

Le faisceau lumineux de longueur d’onde 4 se propage dans I'air d’indice no=1.
Au niveau de l'interface 1, une partie de ce faisceau est réfléchie, 'autre est transmise.

La partie transmise par l'interface 1 devient le faisceau incident pour l'interface 2. Ce
faisceau va alors étre en partie réfléchi et en partie transmis (Figure I11-2).

L’ensemble des faisceaux réfléchis Ai (par linterface 1) constitue un systeme
interférentiel. L'intensité de ce systéme interférentiel permet de définir la réflectance.
La transmittance totale est obtenue par I'intermédiaire de I'interférence de tous les
faisceaux qui traversent 'interface 2 (du milieu 1 vers le milieu 2).
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Figure ITI-2 : Schéma d’un systéme interférentiel a une couche homogene annoté des
coefficients de Fresnel impliqués dans le calcul de la transmittance et réflectance.

(n1-ny) I na
Avecer, = —1r{ =—= et t] =t;.—=
1 L7 (y+np) 1 T'n,

Détermination de la réflectance et de la transmittance :

a. Réflectance :

Considérons I'ensemble des ondes émergeant dans le milieu 0. Le champ électrique
total réfléchi Er,,, est la somme de toutes les contributions Er; correspondant aux
rayons Ai avec i=1,n (voir équation III-7).

Eror= X En, et Etior= X, Et,

La différence de marche entre deux faisceaux

émergeants par réflexion sera donc : W / o  air
, h/™
Interface 1 ] A

6 =n,(AB + BC) — ny(AH) = 2ndcos(6,) . Q .

n;:

On obtientdonc: A¢ = 2/1—”6 = ‘;—”nd cos (61)

Cette différence de phase est la méme entre deux
faisceaux successifs.

-7
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Tror = T1 + tityrae WP — titimrie 249 + titiririe 349 — ...

Teot =11 + tt112e 4P (1 — ryrye 4% + rPrie214¢ —...)

posons D = 1 —rir,e 49 + r2rie214¢ — ...

1I-8

Ou D est la somme d’une suite géométrique de raison de (—r;r,e~*4?). En remplacant
t,t; par 1 — 2, la forme finale de r,,.est donnée par :

. + e TtA¢

Tpoyp = ——————————
L1 4 ryrye—ide
11-9
b. Transmittance :
Dans le cas de la transmission de la couche 1 vers la couche 2 on obtient :
ttOt = tltZ - tltzrlrze_iA(p + tltzrlzrzze_ZiA(p — e
ttOt == tltZ (1 - Tlrze_iA(p + rlzrzze_iZAq) - )
1I-10
On obtient alors t;,; :
tits
tror = T4 rre-do
e
r-11

La réflectance R et la transmittance T (équation III-5 et I1I-6) sont alors données par :

r2 + 211, cos(Ap) + 1}
" 14211, cos(A) + rPr?
n, t2t2

" ny 1+ 211, cos(Ae) + 21t

*

R =Tiot-Tror

*

2
T = — tior- Lot
L)

-1z

Nous avons réalisé une simulation pour étudier la variation de la reflectance R et de la
transmittance T en fonction du nombre d’onde (Figure III 3). L’épaisseur de la couche
a été fixée a 2 um et de son indice a n1 = 2. Cette couche repose sur un substrat de
silicium (semi-infini) d’indice n2 = 3,5.
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Les fonctions R et T sont périodiques (Figure III 3). La période de R et T est :

1

Ad = ———
d 2ndcos(6,)

Expérimentalement, il est donc possible de déterminer la valeur du produit nd a I’aide
de la périodicité de Rou T.

10 " 1 A 1 " 1 " L " 1 " 1

0.8 1

0.6

—— Transmitance
—— Réflectance

0.4 1

Intensité (u.a.)

0.2 1

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

Nombre d'onde (cm™)

Figure I1I-3 : Réflectance et transmittance calculées (équation I1I-12) en fonction du
nombre d’onde pour une couche d’épaisseur d=2um et d’indice optique n=2.

II1.2.3 Cas particulier d'une couche autosupportée dans l'air

Ce cas correspond a no=n2=1, étudions le cas de la transmittance pour ce couple
d’indice particulier. L’indice de la couche sera noté ni.

A partir de I’équation ITI-12 donnant T, on peut aisément démontrer [69-70] que dans
le cas particulier de deux milieux d’indice 1 entourant le milieu d’indice ni, la
transmittance peut s’écrire :

I 1
T=—=K

Iy 1+ m.sin? (A(p/z)

1-13

Avec I, : I'intensité lumineuse incidente et I : I'intensité transmise,
2
4R T
m= K= (L)
(1-R)2 1-R
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Figure I1I-4 : Calcul de de la transmittance et réflectance dans I'infrarouge pour une
couche d’épaisseur d=1um et d’'indice n=1,9 autosupportée.

La fonction T correspond a la transmission par un interféromeétre de Pérot Fabry, on
retrouve bien la fonction d’Airy (équation III-13). On retrouve alors les formules
correspondant a cet interféromeétre [69-70].

On peut voir que R et T sont affectées d'une facon opposée, c’est logique car nous
travaillons avec ’hypothese : R+T=1.
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Ce calcul est valable pour une couche mince unique avec un indice optique donné. Dans
le cas d'une couche mince avec un gradient d’indice ou un indice variable en fonction
de I’épaisseur, le systéme peut étre considéré comme un systeme multicouche. Dans le
cas des multicouches on a évidemment le méme phénomene d’interférence, mais le
calcul devient plus compliqué. Dans la partie suivante nous développons la méthode
de calcul dans le cas des structures multicouches en prenant en compte 1’épaisseur et
I'indice optique (di, ni) des différentes monocouches.

II1.2.4 Systéme interférentiel multicouches

Le schéma (Figure III-5) représente la propagation d'un faisceau dans un systéme
multi couches. Ce qui a lieu pour une couche simple, se reproduit au niveau de chaque
sous-couche, d’ou la complexité de la formulation des coefficients R et T. Il n’est
clairement pas possible (ou tres difficile) de déterminer la transmittance et la
réflectance pour un systéme avec plus de deux couches.

N /4
N/

Interface 2

Interface 3

Figure III-5 : Schéma d’un systeme interférentiel constitué de
plusieurs monocouches d’indice n; et d’épaisseur di.

Pour faire ce calcul, une méthode matricielle est utilisée. Elle consiste a définir une
matrice Ci pour chaque monocouche, ce qui va permettre de calculer une matrice de
transformation globale C de la structure multicouche telle que :

C=1_[CL
i

Le traitement de cette matrice permet alors de déterminer l'intensité des faisceaux
lumineux transmis et réfléchis en fonction de l'intensité du faisceau incident. Cet
algorithme est basé sur le détail des calculs développés dans le livre de Heavens [68].

Dans le programme ASUVIR réalisé au laboratoire, les différentes couches sont
caractérisées par leur indice et leur épaisseur. On détermine alors la réflectance et la
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transmittance qui donnent le meilleur résultat en comparant le signal calculé et les
oscillations dans le spectre expérimental.

II1.3 Partie B : Diagnostics optiques utilisés

Les diagnostics optiques que nous avons utilisés sont de deux types :

e Lesdiagnostics ex-situ réalisés une fois que le I’échantillon est sorti du réacteur.
e Les diagnostics in-situ résolus en temps réalisés pendant la croissance du film
mince par plasma.

Ex-situ, nous avons utilisé la spectroscopie FTIR en transmission qui est classiquement
utilisée pour déterminer la composition chimique dun film (cf. chapitre 4). Grace a la
méthode que nous avons développée et qui sera présentée dans ce chapitre, ce
diagnostic permet de déterminer I'indice (n) et I’épaisseur (d) du film. Cette méthode
consiste a calculer la transmittance théorique d’'un film qui aurait un indice et une
épaisseur donnant les mémes oscillations que la transmittance (ou l’absorbance)
mesurée expérimentalement (on fait abstraction pour ce calcul des pics d’absorption
dus au matériau, on ne s’intéresse qu’a la ligne de base). Cela permet de déterminer le
déphasage Ag correspondant au film modéele et d’en déduire le produit de I'indice par
I’épaisseur du film(nd).

In-situ, nous avons utilisé la réflectométrie visible et la spectroscopie FTIR, en
transmission et en réflexion. La réflectométrie visible permet de suivre en temps réel
la croissance du film et de déterminer le produit (nd). Cela s’obtient en calculant la
réflectance pour une longueur d’onde donnée. (On prendra soin d’éviter les raies
d’émission du plasma pour n’observer que les variations dues aux interférences dans
la couche). Nous déterminons alors le déphasage Ag()L) correspondant puis (nd).

La Figure III-6 représente le principe des différents diagnostics dont nous disposons
lors de cette étude.
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Figure III-6 : Principe des diagnostics optiques utilisés.
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II1.3.1 Spectroscopie FTIR ex-situ en transmission

I11.3.1.1 La mesure

Le spectrométrie FTIR permet de déterminer I’'absorbance A d'un milieu ou d’un film
en utilisant la loi de Beer-Lambert :

I
A = —logyo+-
Io
ou I, est lintensité du faisceau infrarouge incident et I l'intensité du faisceau
infrarouge transmis par le milieu.

La détermination de 'absorption dun film déposé sur un substrat est réalisée en
faisant la différence entre le spectre du film (substrat + film) et le spectre du substrat
(substrat sans dépo6t). Lorsque I’épaisseur du film déposé est de I'ordre de la longueur
d’onde du faisceau sonde, les réflexions multiples dans la couche (ou dans les
différentes couches) génerent un systéme interférentiel.

La Figure III-7 montre un spectre FTIR d’absorption en transmission d’un film de
SiCN :H en fonction du nombre d’onde.

12 1 1 1 1 1 1

1.0 4 —— Spectre brut expérimental
— Ligne de base interférentielle

Absorbance (u.a.)

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

Nombre d'onde (cm™)

Figure III-7 Spectre de spectroscopie FTIR réalisée en transmission
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La (Figure III-7) présente deux points particuliers a souligner :

Le spectre FTIR brut (Figure I1I-7) présente des valeurs négatives, cela signifie
que l'intensité de référence I, transmise par le substrat Si est inférieure a
I'intensité I transmise par ’échantillon (substrat Si + dépot). Cette observation
est probable dans le cas d’'un dépot antireflet dans I'IR.

La ligne de base de ce spectre (voir Figure III-7) présente un caractere
périodique. L’allure de cette ligne de base est similaire a celle de la
transmittance simulée et présentée dans 1

Figure III-3. Ces oscillations observées sont naturellement dues aux
phénomeénes d’interférences. Grace au logiciel ASUVIR, développé au
laboratoire, il est possible par comparaison de la ligne de base expérimentale
avec une ligne de base calculée de déterminer les valeurs de n et d du film. La
comparaison se fait a ’aide d'une méthode des moindres carrés. Le spectre brut
expérimental est alors corrigé par soustraction de la ligne de base calculée, ce
qui permet d’éliminer les effets dus aux interférences dans le film et donc
d’obtenir un spectre sans valeurs négatives et dont la ligne de base est égale a
zéro dans les zones ou il n’y a pas de bandes d’absorption.

Dans le cas particulier des mesures en transmission, 'angle d’incidence et 'angle de
réfraction sont nuls. On a vu précédemment que 'oscillation vérifie Acg = 2ndcos(8,)
ce qui correspond, pour notre cas, a Ac = 2nd (Ao représentant la périodicité en o du

signal)

Une fois que les oscillations de la ligne de base sont soustraites, le spectre d’absorption
est représentatif uniquement des liaisons chimiques présentes dans le dépot. Nous
appellerons ce spectre le spectre corrigé (voir Figure III-8). La correction du spectre
assure une analyse plus pertinente des pics d’absorption des liaisons chimiques. Elle
est nécessaire en particulier si on fait de la quantification a partir des mesures par
FTIR. L’analyse du spectre corrigé et en particulier sa déconvolution est présentée dans
le chapitre 4.

1.2 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

—— Spectre expérimental corrigé

Absorbance (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde (cm™)

Figure III-8 : Spectre d’absorption FTIR en transmission d'un film mince de SiCN :H

corrigé.
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I111.3.1.2 Le logiciel de traitement ASUVIR

Nous avons développé un logiciel sous Matlab nommé ASUVIR (Analyse Spectral UV-
visible Infrarouge) qui permet la simulation de la ligne de base et la correction du
spectre FTIR. Ce logiciel détermine la ligne de base pour des valeurs de n et d choisies
par 'expérimentateur. Le résultat obtenu est comparé au spectre expérimental pour
des parties de spectres ne présentant pas de bandes d’absorption du matériau. Le
logiciel optimise les valeurs de n et de d a I‘aide d'une méthode des moindres carrés.

spectre FT-IR brut

données expérimentales

ol
I}‘x
“l I -\ I ~
; J\W A\ ‘ Depot
sélection des blages de fit

Entrée

Algorithme ASUVIR
(n,d) initiaux
Boucle d’optimisation

Optimisation de |'écart
guadratique moyen

Sortie

(n,d) finaux

\/\1,
ligne de base spectre FT-IR
interférentielle corrigé

Figure III-9 : Principe de fonctionnement du programme ASUVIR dans le cas de la
spectroscopie FTIR.
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La transmittance ne présente alors plus de valeurs négatives. La Figure III-9 présente
le principe de fonctionnement d’ASUVIR pour l'analyse des spectre FTIR en
transmission.

Le spectroscopie FTIR ex-situ en transmission nous permet de déterminer la
composition chimique, l'indice et I'épaisseur d'un film. Ce diagnostic est réalisé une
fois le dépot par plasma terminé.

Nous avons d’autre part développé deux diagnostics optiques in-situ permettant de
faire un suivi temporel du dépo6t et d’obtenir des données trés importantes sur le
procédé de dépot en vue de son optimisation. Le premier est la réflectométrie visible,
le second est la spectroscopie FTIR, d’abord en transmission puis en réflexion.

I11.3.2 La réflectométrie visible

La réflectométrie visible in-situ est un diagnostic que nous utilisons de facon
systématique lors de la synthése de film. La Figure III-10 présente le schéma de ce
diagnostic qui a été introduit dans le chapitre 2. La lumieére incidente est envoyée avec
un angle de 45° par rapport a la normale sur I’échantillon. Elle est réfléchie par ce
dernier. L’augmentation au cours du dépot de I'épaisseur génére une oscillation
temporelle du signal réfléchi.

* * Antennes ECR

R i Acquisition

Figure ITI-10 : Schéma du dispositif de réflectométrie [12].

La Figure III-11 montre le signal de la réflectance mesurée a A= 600 nm en fonction
du temps de dépot pour un échantillon donné. Le produit (nd) de la couche change en
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fonction du temps

qui traduit I'allure ondulatoire du signal de réflectance R (équation III-12).

Réflectance (u.a.)

. Ce changement induit la variation du déphasage A (équation I11-7)
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Figure I1I-11 : Exemple d’'une courbe de réflectométrie enregistrée au cours du temps
de dépot a A = 600 nm et un angle d’incidence 6, = 45°.
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Figure III-12 : Courbes de niveau des spectres de réflectométrie au cours du temps de
dépdt pour A compris entre 370 nm et 1000 nm et un angle d’incidence 6, = 45°.

1000

La Figure III-12 représente une courbe de niveau pour les spectres obtenus par
réflectométrie au cours du temps dans la plage 370nm-1000nm. Cette figure permet
une vision plus globale sur I’évolution des signaux au cours du temps. Nous pouvons y
voir également les signaux correspondant a I’émission du plasma représentés par des
lignes verticales. Nous choisissons des longueurs d’onde pour lesquelles le plasma
n’émet pas de lumiere, pour déterminer le produit nd.
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I11.3.2.1.1  Calcul du produit nd :

Entre 2 pics sur du signal de réflectance (Figure III-11), il y a une période. Ainsi
I’équation I11-7 devient :

41
21 = Tnld cos(6,)

1-14

Avec n,; et d respectivement I'indice optique et I’épaisseur du film. 6; est 'angle du
faisceau réfracté ou transmis.

Expérimentalement, nous avons acces a 'angle d’incident 6, et la période 7. Nous
remplacons alors 6, par 6, en utilisant I'équation n, sin(6,) = n, sin(6;). n, étant
I'indice de I'air égal a 1. Et nous remplacgons I'épaisseur d par v 7. qui est le produit de
la vitesse de dépot par la pseudo-période.

La pseudo-période 7 est alors donnée par I’équation :

A

Z.nl.v.\/l—<%)z

T =

Il-15

La Figure III-13 présente les pseudo-périodes du méme échantillon que sur la figure
précédente pour différentes longueurs d’ondes. Cette pseudo-période est quasi
constante au cours du temps pour une longueur d’onde donnée. Le produit n, . v est
donc presque constant au cours du temps.

70



1 1 1 1 1 1 1 1 1
440 4 m 400 nm
T ® 600 nm
400 + 800 nm
360 -
8 320 °
1 { o ° °
=~ 0 ° ° ° o0
a8 ] o o
% 240
= ]
200 = " -
[ ] H HE EH B [ | [ ]
1 [ | [ | [ ] [ [ |
160 n
120 +
80 Ll Ll Ll Ll v Ll v Ll v Ll v Ll v Ll

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Pseudo-période

Figure I1I-13 : Evolution de la pseudo-période obtenue a partir des courbes de
réflectométrie pour A = 400, 600 et 800 nm du méme échantillon.

Nous considérons une vitesse de dépot constante au cours du traitement. Cette vitesse
peut étre obtenue par mesure de ’épaisseur du film par MEB divisée par le temps total
de dépdt. Nous pouvons alors calculer I'indice de la couche avec I’équation I11-16 :

22
ng = W-F sin(@o)z

II-16

Ainsi, nous utilisons cette équation pour obtenir l'indice optique de la couche a une
longueur d’onde donnée. A titre d’exemple, dans la Figure IV-19, nous montrons
I’évolution de l'indice optique de films SiCN :H synthétisés en procédé couplage
ECR/magnétron/TMS (cf. chapitre IV) en fonction de la tension d’autopolarisation du
magnétron Vsias.
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Figure I1I-14 : Evolution de I'indice optique d’un film SiCN :H obtenu par
réflectométrie in-situ en fonction Vbias pour deux longueurs
d’onde 350 et 633 nm (cf. chapitre IV).

II1.3.3 FTIR in-situ

La spectroscopie FTIR in-situ en transmission a été introduite notre équipe en 2015.
Dans cette partie je reprends quelques études obtenues par Mme A. Thouvenin [12]
afin de présenter les développements réalisés dans ma these.

I11.3.3.1 FTIR in-situ en transmission

a) Description de I'étude

Nous avons réalisé un dépot de SiCN :H par plasma ECR. Les conditions du dépot sont
résumées dans le Tableau III-1. Ces conditions ont été maintenues inchangées pour la
phase A qui correspond aux 26 premieres minutes de dépot. Dans la phase B, a partir
de la 26éme minute et jusqu’a la fin du dépot, un flux de 4 scem de N2 a été introduit
dans le réacteur afin de modifier la composition du film déposé et la vitesse de dépo6t
et de pouvoir observer les conséquences sur les spectres FTIR in-situ.
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Echantillon | Pression Puonde | Phase | T agpot Fno Far Frampsn

4,0.10-3 A 0 — 26 min 0

SiCN insitu | ’ 800 W . 10scem | 2,0g/h

mbar B 26 — 33 min 4 scem

Tableau III-1 : Tableau récapitulatif des conditions de
dépot — influence de I'ajout d’azote [12].

b) Dispositif expérimental :

Le dispositif expérimental utilisé est présenté ci-dessous (cf Figure I1I-15). Nous avons
mis en place un porte échantillon vertical, avec un support cylindrique pour permettre
le passage du faisceau IR et permettant d’empécher le dépot sur la face arriere de
I’échantillon (voir Figure III-15).

\Q / 1. Cathode magnétron

2. Porte-substrat adapté aux mesures in situ
E|_ 1 3. Spectrométre FT-IR
4. Détecteur MCT
5. Hublots en ZnSe
/ K 6. Faisceau IR
7. Circulation d'air sec
8. Substrat

g. Cylindre protecteur
10. Antenne ECR

1
L | 7

Dépiit enforman\n\lls !L‘ 3
6
= 9 5 |
2 —"
e

Figure III-15 : Configuration expérimentale permettant
lacquisition de mesures FTIR in situ en transmission [12].

La Figure ITI-15 représente le schéma de la configuration expérimentale du réacteur
utilisée pendant la these d’A. Thouvenin [12].

Le faisceau IR sort du spectrometre FTIR (3) et traverse le hublot en ZnSe (5). Il passe
ensuite dans le cylindre protecteur (9) qui sert de support a I’échantillon fixé
verticalement. Il traverse le plasma pour atteindre ensuite le hublot de sortie en ZnSe
et enfin le détecteur MCT (4). Dans cette configuration 1’échantillon est posé
verticalement sur le porte échantillon (2).
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¢) Résultats FTIR en transmission in situ :

0.15
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(b) Spectres FTIR corrigés

Figure I11-16 : Evolution des Spectres FTIR en 3D obtenus in situ en fonction du temps
de dépot pour I'échantillon réalisé dans les conditions de dépot du Tableau III-1 [12].
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Figure I11-17 : Evolution des Spectres FTIR en 2D obtenus in situ en fonction du temps
de dépodt pour I’échantillon réalisé dans les conditions de dépot du Tableau 111 1.

On réalise une acquisition toutes les 20 secondes qui permet un bon compromis entre
rapidité de la mesure et rapport signal /bruit. Les corrections des spectres FTIR ont été
réalisées a 'aide du logiciel ASUVIR en considérant une seule couche homogene qui
croit au cours du temps de dépét.

Les spectres FTIR bruts (a) et corrigés(b) en transmission en fonction du temps
obtenus pour cet échantillon sont représentés sur la Figure I11-16.

La Figure III-17 présente les courbes de niveau des spectres FTIR in-situ en
transmission. Ces courbes permettent de voir plus clairement I’évolution des spectres
en fonction du temps. Elles permettent également de se rendre compte de 'efficacité
du traitement de la ligne de base.

La correction de la ligne de base des spectres nous permet de déterminer I'indice de
réfraction n et I’épaisseur d de la couche. Les courbes de la Figure III-18(a) et Figure
I11-18(b) montrent les résultats des calculs de n et d obtenus par ASUVIR.
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Figure I1I-18 : Evolution de I'indice et de I’épaisseur en fonction du temps de dépot
extraits des calculs du logiciel ASUVIR grace a un modele monocouche pour
I’échantillon réalisé dans les conditions du Tableau III-1 [12].

En dessous de 5 minutes 1’épaisseur est trop faible pour qu’'on puisse estimer
correctement la position de la ligne de base. L’erreur sur n et d est donc trés importante
pour des temps de dépot tres petits.

La Figure I1I-18(a) montre qu’entre 5 et 26 minutes de dépot correspondant a la phase
A, I'indice du film est constant et prend une valeur de 1,85 environ. Ces résultats sont
cohérents avec ceux obtenus par plusieurs équipes ( par exemple [71]). Entre 15 et 23
minutes, une 1égere dispersion est constatée autour de cette valeur qui pourrait étre
liée a la variation de la vitesse de pompage, induisant une variation de la pression
autour de la consigne. Par ailleurs, ’épaisseur suit une variation linéaire dans la phase
A (voir Figure I1I-18(b)).

Entre 26 et 33 minutes de dépot (la phase B), nous injectons de I’azote. La modification
de la composition gazeuse va induire une modification de la composition chimique de
la couche. La Figure III-18(a) montre que I'indice de la couche commence a augmenter
dés le début de la phase B, de 1,8 jusqu’a 2,23 environ. Cette modification de I'indice
et les valeurs obtenues devraient étre corrigées avec un modeéle a deux couches, ce qui
permettrait d’obtenir des valeurs correctes pour les indices. Nous constatons
également que I'épaisseur augmente avec une pente différente. Notre modele doit étre
corrigé afin de déterminer la nouvelle vitesse de dépot.

Dans la Figure I11-19 nous avons tracé I’évolution du maximum de l'intensité brute et
corrigée du pic d’absorption correspondant a la région « fingerprint ». Il y a un écart
remarquable entre ces 2 intensités d’ou la nécessité de corriger les spectres avant
d’aller plus loin dans I'exploitation données FTIR pour déterminer la composition
chimique.
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L’évolution linéaire de 'intensité maximale du pic de la « fingerprint » dont la position
varie tres peu de 4 a 26 minutes, montre qu’on dépose le méme matériau pendant cette
durée, et que son épaisseur augmente linéairement avec le temps. Cela montre que le
modele monocouche est suffisant pour déterminer les parametres optiques de la
couche. Au-dela des 26 min de dépot, un modele bicouche est nécessaire.

0!28 T v T v L v T M T M LM L] M T
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Figure III-19 : Intensités brute et corrigée du pic d’absorption de la région
fingerprint [12].

d) Conclusion

Cette étude nous a permis de montrer le suivi in situ de I’évolution de la croissance d'un
dépot de type SiCN :H par FTIR. Les oscillations de la ligne de base des spectres sont
utilisées pour déterminer ’épaisseur et I'indice. La correction du spectre FTIR permet
d’éviter des erreurs dans la composition chimique du film.

Le dispositif expérimental précédant peut étre largement amélioré. En effet, comme
nous ne pouvons pas travailler a haute température de dép6t (moins de 100°C apportée
par le plasma), cela a des conséquences sur la qualité des films déposés. De plus la
position verticale de I’échantillon induit des inhomogénéités dans I’épaisseur des films.
De ce fait, nous avons modifié le dispositif expérimental afin de supprimer ces défauts.
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111.3.3.2 Conception d’'un nouveau dispositif expérimental de mesures par FTIR
in situ

Afin de résoudre les problémes que nous avons évoqués dans la section précédente,

nous avons modifié le réacteur afin de pouvoir faire des mesures FTIR en réflexion.

Cette réalisation a nécessité de grandes modifications du réacteur et a été développée
pendant ma theése.

Le résultat de notre travail est le dispositif expérimental présenté dans le chapitre 2.
Dans la Figure III-21, nous montrons le schéma de ce nouveau dispositif. Nous avons
ajouté 4 nouveaux piquages avec un angle de 45° dirigés vers le porte échantillon. Deux
piquages sont utilisés pour le réflectométrie visible et sont équipés de hublots quartz.
Deux autres pour le FTIR in situ en réflexion et sont équipés de hublots ZnSe. Deux
périscopes ont été installés afin de faire arriver le faisceau sur la surface du porte
échantillon et également sur le détecteur MCT externe (cf. Figure III-20 ). Nous avons
également modifié le porte échantillon pour avoir une possibilité de chauffage jusqu’a
600°C et une polarisation DC. Un nouveau spectromeétre FTIR qui permet de réaliser
des mesures plus rapidement avec un bon rapport signal/ bruit a également était mis
en place. Ce spectrometre posséde une plage de mesure de 100 a 20000 cm-1.

Ce nouvel ensemble fut opérationnel au début de 'année 2019.

A Périscope d’entrée

‘ Périscope de sortie }\ /

Détecteur

[
Porte i
échantillon |
a5

Figure I1I-21 : Schéma de la configuration permettant I’acquisition de mesures FTIR
in situ en réflexion

FTIR

Dans la partie suivante je vais détailler les différentes étapes et problémes concernant
la mise en place de ce dispositif.

111.3.3.3 Mise en place du diagnostic et effet du substrat

La température de dép6t a une grande influence sur le signal FTIR, et il faut prendre
comme référence le dernier spectre FTIR, lorsque la température est stabilisée a la
consigne souhaitée, soit 400°C dans les expériences que nous avons menées. C’est a ce
moment-la, que nous pouvons allumer le plasma, pour commencer un dépot.
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Les substrats de Si non dopé intentionnellement sont transparents dans I'IR, ce qui
permet une 'analyse du films SiCN :H par FTIR en transmission. Cependant lors de
mesures in-situ par réflexion, la contribution de la fonction d’Airy sur le signal devient
prépondérante. Nous avons également fait des tests avec des substrats tres fortement
dopés, et qui du coup ont un comportement quasi métallique. Les courbes que nous
obtenons sont présentées sur la Figure I11-22-a.

L’exploitation de ces résultats n’est pas immédiate et exige de tenir compte de la
fonction d’Airy, faute de temps, ce travail n’a pas été entrepris.

Nous avons également des signaux completement différents en utilisant un substrat
fortement dopé au bore. Le résultat attendu est une augmentation de la réflectance.
Les résultats sont présentés dans la Figure I111-22-b.
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Figure III-22 : Mesures FTIR in-situ représentées en 3D
pour un substrat de Si non dopé (a) et Si dopé (b).

La contribution de la fonction d’Airy n’est pas la méme, dans les deux cas. Les calculs

doivent étre menés afin de choisir le type de substrat le plus approprié pour ce type de
dépot.
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111.3.3.4 Simulation de la fonction d’Airy

Dans le cas d’un interférometre Fabry Pérot, la fonction d’Airy peut étre écrite sous la
forme :

I 1

—=K
I, 1+m.sin(2zn.d)

m-17

Avec [ : I'intensité lumineuse incidente,

I :lintensité transmise,

m = AR
T (1-R)?

2
T
K=(5)
1-R
Ici entre les deux miroirs nous avons de l'air. Dans notre cas, nous avons
successivement de I’air, la couche mince, et le substrat.

La simulation de la fonction d’Airy en considérant I’épaisseur croissante est présentée
dans la Figure I11-23(a).

La mesure FTIR in situ (Figure I1I-23(b)) a la méme allure que la simulation. Dans la
mesure expérimentale on observe les raies d’absorption des liaisons chimiques, ce qui
perturbe les lignes de base de la fonction d’Airy. Nous pouvons conclure alors que en
utilisant les bonnes valeurs d’indice et d’épaisseur de notre systemes substrat Si/
couche mince, il sera possible de simuler la ligne de base qui est due a I'interférence et
d’obtenir correctement la signature chimique (bandes d’absorption) du film. Ces
travaux sont en cours de développement.
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Figure I11-23 : (a) Simulation de la ligne de base due a la fonction
d’Airy, (b) le signal FTIR obtenu in-situ en réflexion.
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I11.4 Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons rappelé les principes de base de
I'optique ondulatoire des couches minces et calculé la réflectance et la transmittance
de ces couches minces, dans le cas d'une monocouche puis dans le cas d’'un systéme
multicouche, en considérant une absorbance nulle. Dans le cas du calcul numérique,
nous utilisons préférentiellement le calcul matriciel.

Dans la deuxieme partie, nous avons montré que les diagnostics utilisés in-situ ou ex-
situ permettent de remonter au produit n.d et dans les conditions d’une vitesse de
croissance constante d’obtenir n. Dans tous les cas, ces diagnostics sont tres puissants
pour optimiser le procédé de dépot.

Dans la 3¢me partie, nous avons appliqué la spectroscopie FTIR en transmission a
I’étude de la croissance de films minces par plasma. Dans ce cas, nous avons montré
I'importance de la suppression des interférences de la ligne de base pour obtenir
I’épaisseur et I'indice du film, et montré les écarts possibles dans la quantification des
liaisons chimiques.

Nous avons enfin montré les modifications apportées au réacteur de dépé6t par plasma
afin de pouvoir chauffer I’échantillon pendant le dépo6t. Dans ce cas, le choix du
substrat est crucial, lorsque 1’étude in-situ se fait par FTIR, en réflexion. En effet la
contribution des interférences sur le signal peut étre trés grande. Pour le moment dans
certaines conditions, nous pouvons accéder aux parametres optiques du film. Par
contre, il reste a corriger les spectres ce qui permettra d’observer clairement les liaisons
chimiques mises en jeu dans le film.
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IV. Chapitre IV : Dép6t de films minces de SiCN :H par procédés
plasma hybrides
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Ce chapitre est dédié a I’étude de nouveaux procédés de dépot par plasma a basse
pression de films minces SiCN :H pour des applications dédiées. Nous recherchons des
propriétés optiques particulieres telles que des applications antireflets, couches de
passivation transparentes dans le proche UV, pour le photovoltaique par exemple. Ces
procédés utilisent le TMS de formule chimique Si(CH3)4 au lieu du silane
pyrophorique, et doivent permettre d’obtenir des films homogenes sur des grandes
surfaces, avec des vitesses de dépot acceptables. Le controle du procédé par méthode
optiques in-situ est crucial, car il est possible d’avoir une rétroaction immédiate, ce qui
peut étre tres efficace dans I'étude de ces procédés plasma prometteurs.

Ce travail est la suite du travail de these de Madame Amanda Thouvenin [12] qui a
montré que la synthese des films de types SiCN :H par procédé plasma PACVD avec un
précurseur organosilicié HMDSN de formule chimique (CH3)3SiNHSi(CHs)s ou TMS,
donnent des films pauvres en Si. Cela est dit au manque de Si dans le mélange gazeux.
Par ailleurs, une étude du vieillissement a été faite sur ces films et montre que
l'oxydation de ces derniers apres quelques heures de contact avec I'air ambiant est due
a la grande porosité de ces films. Celle-ci apparaissait aux forts pourcentages d’azote
dans le mélange gazeux HMDSN (ou TMS)/N2/Ar utilisé.

Nous avons commencé cette étude par une série de dépots obtenus en plasma ECR
micro-onde, en utilisant le mélange gazeux N2/Ar/TMS en faisant varier le taux
d’azote. Il nous faut trouver des conditions de dépot satisfaisantes compte tenu des
modifications apportées au systeme de pompage, a 1’écoulement du gaz dans le
réacteur ainsi que la position du porte substrat. Ensuite nous avons étudié I'effet de
I'ajout de silicium dans le mélange en modifiant la tension d’autopolarisation de la
cathode magnétron, enfin en derniére partie nous avons coupé le plasma ECR et étudié
I'effet du couplage de TMS a une décharge magnétron RF avec une cible de silicium en
gardant le méme mélange gazeux.

Les films obtenus précédemment [12] en plasma ECR sont pauvres en Si parce que
dans TMS, il y a 1 atome de Si pour 4 atomes de C et 12 atomes de H d’ou l'intérét
d’introduire une source additionnelle de Si qui permet de varier le taux de cet élément
par rapport aux autres. Dans un premier temps, en plasma ECR, nous allons faire
varier le taux d’azote, permettant de fixer les proportions de gaz injectés afin d’aborder
I’étude des couplages soit plasma ECR/Magnétron/TMS soit plasma magnétron/TMS.
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IV.1 Synthese de films de SiCN :H par plasma ECR : effet de I'azote

Dans cette partie, nous travaillons dans le mélange gazeux N2/Ar/TMS et nous faisons
varier le taux d’azote dans le mélange gazeux.

Nous avons réalisé une série de 8 échantillons en faisant varier le débit relatif de N2 de
0 a 33% du débit total qui est maintenu constant égal a 40 sccm. Le débit de N2 est
compensé par Ar. Le taux de TMS est fixé a 17% et du coup nous gardons le méme
rapport entre Si et C. La pression de travail, la température et le temps de dépot sont
fixés respectivement a 1,3.10-2 mbar, 400°C et une heure. Le Tableau IV-1 résume les
conditions expérimentales de cette étude.

Nom de | Taux de | Taux de | Taux de | Pponde | Pression | Taepst | Temps
I’échantillon. | N2 (%) | Ar(%) | TMS (%) de travail de dépot
NO 0 83

N2 2 81

N3 3 80

N5 5 78 1,3.102 o

N7 = 76 17 800 W mbar 400°C | 1h

N8 8 75

N17 17 66

N33 33 50

Tableau IV-1 : Conditions expérimentales de dép6t de films minces de SiCN :H en
plasma ECR en faisant varier le taux relatif de No.

IV.1.1 Observation des films par MEB

La microscopie MEB nous permet a la fois de faire des images de la surface, et
également en découpant les films de mesurer 1’épaisseur en observant la coupe
transversale de I’échantillon.

Comme on peut le voir, cette épaisseur ne dépasse pas les 50 nm (voir Figure IV-1),
elle varie légerement avec le taux de N2. Cette épaisseur est faible et son observation et
sa mesure par MEB ne sont pas faciles, d’autant plus que le film est isolant, et des effets
de charges sont inévitables sans métallisation des surfaces a observer. Sur la Figure
IV-2, nous avons mis quelques photographies des tranches observées.
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Figure IV-1 : Epaisseur des couches minces mesurée par MEB et réalisées dans les
conditions du tableau IV-1 en fonction du taux de Noa.
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Figure IV-2 : Images obtenues par MEB de deux échantillons dont les conditions de
dépot sont résumées dans le tableau IV-1. a) échantillon NO, b) échantillon N8.

IV.1.2 Caractérisation des films par FTIR

La spectroscopie d’absorption FTIR en transmission ou en réflexion et une technique
de choix pour caractériser chimiquement les films minces de SiCN :H. Les liaisons
chimiques présentes dans un film sont résumées dans la Figure IV-3 et comme on peut
le voir, leur position varie d’'un auteur a ’autre [72] car elle dépend de I’environnement
chimique de chaque oscillateur considéré.
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Figure IV-3 : Les différentes liaisons chimiques observées par FTIR de films minces
SiCN :H. En abscisse nous avons le numéro de la publication citée dans la référence
[72], en ordonnée la position des liaisons chimiques.

La Figure IV-4 présente un spectre d’absorption FTIR corrigé, obtenu en éliminant la
ligne de base grace au logiciel ASUVIR que nous avons développé. On peut y distinguer
plusieurs zones d’absorption correspondant aux liaisons OH, SiH , NH et une zone de
forte absorption qui est nommée la finger-print (entre 700 cm-! et 1300 cm-1). Cette
zone est caractéristique du type de matériau synthétisé. Dans la suite de ce chapitre,
nous nous intéressons donc plus particulierement a cette zone. L’utilisation de la
déconvolution de la finger-print permet de déterminer les pics caractéristiques de
chaque liaison présentes dans le film.

Dans notre étude, les spectres FTIR sont normalisés a ’épaisseur. Nous observons
alors la densité des liaisons chimiques. En utilisant cette normalisation, il est possible
de comparer la densité en valeur relative d’'une liaison chimique donnée dans différents
dépots.
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Figure IV-4 : Exemple de spectre d’absorption FTIR corrigé obtenu ex-situ en
transmission.

La Figure IV-5 présente le spectre d’absorption FTIR obtenu ex-situ en transmission
normalisé a 1’épaisseur, et sa déconvolution selon le nombre le plus petit de pics
possible, ici seulement 4 tout en ayant une bonne représentation de I’ensemble des
liaisons chimiques présentes dans le film. Les affectations des pics sont résumées dans

le Tableau IV-2.
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Figure IV-5 : Exemple de déconvolution de la zone finger-print.
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Liaison chimique | Nombre d’onde (cm1)
SiC (strech.) 800 a 860

SiH (bend.) 900 a 970

SiN (strech.) 97041100

SiO (strech.) 1100 a 1150

NH (bend.) 1150 a 1200

SiCH3 (sym. bend.) | 1225 a 1280

Tableau IV-2 : liaisons chimiques et les nombres d’onde correspondants utilisés pour
la déconvolution de la finger-print des spectres FTIR [12, 20, 72].

La Figure IV-6 présente le spectre d’absorption FTIR obtenu ex-situ en transmission
normalisé a 1’épaisseur pour les échantillons de cette série. Nous observons que le
sommet de la finger-print se déplace vers les nombres d’ondes plus petits en
augmentant le taux de N2 et passe de 1050 cm-! pour 0% de N2 a 940 cm! pour 33%
de N2. Ce déplacement s’explique par le changement de la composition chimique de
notre film notamment la concentration en SiO et SiN ce qui peut étre déterminé par la
déconvolution de ces spectres.
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Figure IV-6 : Spectres d’absorption FTIR obtenus ex-situ en transmission de la zone
finger-print pour les échantillons de la série du tableau IV-1 en fonction du taux de
N2 dans le mélange gazeux.

91



La Figure IV-7 présente la déconvolution de la zone finger-print des spectres de la
Figure IV-6. Nous y voyons I’évolution de la densité de liaisons correspondants a SiN
(920 cm1) et SiO (1050 cm 1) en fonction du taux de N2. A faible taux de N2, la présence
de SiO est plus importante et cela est expliqué par la porosité relative de ces films
[Theses Thouvenin, Plujat], ce qui favorise leur oxydation a la remise a l'air. Plus le
taux de N2 augmente dans le mélange, plus la contribution de la liaison SiN devient
importante au détriment de SiO.
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- ® SiO
6 [ ]
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Figure IV-7 : Evolution de la densité des liaisons SiN et SiO dans les films réalisés
selon les conditions expérimentales du tableau IV-1.

IV.1.3 Caractérisation par spectroscopie d’absorption UV-visible

Les films de cette série sont relativement transparents dans le domaine allant de
'ultraviolet au visible et proche IR, soit précisément de 215 a 1000 nm. La Figure IV-8
présente les spectres de transmission UV-visible des échantillons de cette série.
L’échantillon N33 réalisé pour un taux de N2 de 33% est le plus absorbant, avec une
transmittance de 93% a 215 nm. A 970 nm le spectrometre change de détecteur, d’ou
la petite oscillation des intensités a cette longueur d’onde. Nous les avons tracés jusqu’a
cette valeur.
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Figure IV-8 : Spectres de transmission UV-visible pour la série réalisée selon les
conditions du tableau IV-1 pour différents taux de No.

Ainsi nous constatons que ce procédé de dépot assisté par plasma ECR nous a permis
de synthétiser des films minces transparents dans le domaine UV-visible (de 215 nm
jusqu’a 850 nm). Pour tous les taux de N2, la transmission est supérieure a 90% dans
la gamme étudiée (Figure IV-8). Cette transparence, en particulier en UV, semble
intéressante pour de nombreuses applications. La vitesse de dépdt est faible,
I’épaisseur obtenue apres une heure de traitement est de 'ordre de 50 nm. Nous avons
donc réalisé un échantillon, pour lequel le temps de dépét est de 7h, dans les mémes
conditions que celle du tableau IV-1 (échantillon N8) afin d’étudier I'effet de I'épaisseur
sur la transmission.

IV.1.4 Effet du temps de dépot

Nous avons réalisé un échantillon de nom N8H7 avec un taux de N2 de 8% pendant 7h
(conditions identiques a celle de N8). L’objectif premier est de voir comment évolue la
transmission UV-visible de ce film en augmentant I’épaisseur.

IV.1.4.10bservation par MEB

La photographie MEB de la section de cet échantillon (Figure IV-9) montre un film
dont I'épaisseur est de 'ordre de 1 um et qui présente une structure colonaire. Les
colonnes sont présentes sur la hauteur compléte du dépét. Au premier plan de la Figure
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IV-9, nous observons des petites colonnes, qui ont été cassées lors du clivage de
I’échantillon.

Pour des temps de synthese d'une heure, la vitesse de croissance est d’environ 50
nm/h. Pour cet échantillon de 7 heures la vitesse de croissance est de l'ordre de
150 nm/h, ce qui est 3 fois plus important. Un suivi de la croissance du dépét est alors
nécessaire pour mieux comprendre ce phénomene.

1.028 um

7um e
Mag= 2500K X }”—| 1.00 kv WD= 55mm  SE2 ,;;UU?:L‘{X{.W.

Figure IV-9 : Image obtenue par MEB de la tranche de I’échantillon N8H7.

1V.1.4.2Réflectométrie in-situ

Le diagnostic in-situ par réflectométrie, a 45° pour une longueur d’onde de 600 nm,
permet de suivre ’évolution de la croissance du film en temps réel au cours du dépot
(voir Figure IV-10) et il permet d’avoir une idée de la vitesse de dépot grace a
I’évolution de la pseudo-période t au cours du temps (voir chapitre III).

La premiére pseudo-période est de 3h environ, les 2 pseudo-périodes suivantes valent
1,5 h chacune. Si nous considérons que l'indice de la couche est quasi constant, la
diminution de la pseudo-période montre une augmentation de la vitesse de dép6t.

La vitesse de dépét est tout d’abord trés lente correspondant au temps nécessaire pour
la structuration du film, permettant 'obtention des colonnes. Ensuite, les colonnes
poursuivent leur croissance avec une vitesse de dépot plus grande.

Nous remarquons également une forte absorption du faisceau réfléchi au-dela de 3.3 h
de dépdt qui peut étre due a la structure de notre film.
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Figure IV-10 : Evolution du signal de réflectométrie in-situ au cours de la croissance
de I’échantillon N8H7 a . = 600nm.

IV.1.4.3 Transmission UV-visible

Une fois le film synthétisé, une mesure en transmission UV-visible avec une
d’incidence normale a été réalisée. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure
IV-11 ou nous présentons le spectre de cet échantillon (N8H?7) et celui de I’échantillon
réalisé dans les mémes conditions pour 1h de dépot (N8). Pour une longueur d’onde
de 350 nm le film N8H7 possede une transmittance supérieure a 90%. A 215 nm, la
transmittance est encore de 30%.
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Figure IV-11 : Spectres d’absorption UV-visible en transmission pour deux
échantillons réalisés a 8% de N2, en vert ’échantillon épais N8H7 (temps de dépot
7h,), et en rouge I’échantillon N8 (temps de dépét 1h).

A une longueur d’'onde de 600 nm le film est totalement transparent en transmission
pour une incidence normale a la surface. Il est absorbant en réflexion pour un angle de
45° (cf. Figure IV-10). Cela peut étre di a la structure colonnaire du film. Un faisceau
incident normal qui traverse dans la méme direction des colonnes, ne serait pas
absorbé. Tandis qu'un faisceau incident avec un angle de 45° serait absorbé par les
colonnes. Notons toutefois que la transmittance du film épais est trés 1égérement
supérieure a celle du film mince au-dela de 400 nm.

IV.1.5 Spectroscopie optique d’émission, et choix du taux de N2

La composition du film obtenu par procédé plasma est directement dépendante de
I’énergie des espeéces réactives et de leurs concentrations dans la décharge. La
spectroscopie optique d’émission (SOE) nous permet d’observer les especes excitées
présentes dans le plasma. Le tableau IV-3 résume les principales raies d’émission et les
bandes rotationnelles que nous observons dans nos décharges.

Les mesures SOE ont été réalisés en variant le taux de N2 de 0 a 33% avec un pas de
1,67% dans le mélange de TMS/N2/Ar pour une pression totale de 1,3.10-2 mbar de
facon a encadrer les conditions des dép6ts du tableau IV-1. Nous gardons le débit total
constant. Nous utilisons une fibre optique qui permet une visée au-dessus du porte
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échantillon de facon a étre le plus proche possible de I’échantillon, et mesurer dans les
conditions du dépdét.

Position spectrale A (nm) | Espece Transitions
251,4 Si 3P 2 3Po
288,1 Si 1D - 1Po
336,0 NH A3TI > X33-
337,1 N2 B3 Iy > C3 I
384,0 - 388,4 CN B2Y > X2X
431,4 CH A2A S X211
472,5 Ar+ 2Dg > 2P
656,3 Ho n=3->n=2
696,5 Ar 4s 2 4p
811,5 Ar 4s > 5p

Tableau IV-3 : Longueur d’onde d’émission des especes présentes dans le plasma.

L’évolution de I’émission de notre plasma en fonction de taux de N2 est présentée sur
la Figure IV-12. L’émission de Ar (Figure IV-12 g) diminue quand on augmente le taux
N2 dans le mélange gazeux parce que nous compensons le taux de N2 avec le taux de Ar
et le plasma est alors moins dilué. La densité électronique devrait aussi diminuer ce
qui est cohérent avec la diminution de ’émission de la raie de Ar+ (Figure IV-12 f).

L’émission de NH et de CN (Figure IV-12 b et d) croit rapidement des l'injection de N2,
puis elle atteint un maximum pour un taux de 5%. La décroissance de cette émission
peut étre expliquée par le fait que la densité électronique diminue et que C et H
(provenant du TMS) dans notre plasma sont saturés. Nous pouvons constater que la
molécule de TMS est de moins en moins dissociée. Ce qui est cohérent aussi avec la
diminution de I’émission de Ho (Figure IV-12 e).

Nous ne remarquons pas la présence de Si atomique excité (Figure IV-12 a), nous
pouvons en déduire que la molécule de TMS (source de Si) n’est pas assez dissociée.
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Figure IV-12 : Evolution des raies d’émission du plasma ECR en fonction de taux de
N2 en % dans le mélange gazeux TMS/N2/Ar.

Les résultats de SOE montrent un maximum d’émission (assez plat) pour le N;, CN* et
NH* pour un taux de N2 de'ordre de 6%. C’est la raison pour laquelle le reste des études
sera réalisée avec un taux de 8% pour N2 légerement supérieur au maximum observé.

L’absence de détection du Si* semble vouloir dire que le TMS est faiblement dissocié
ce qui est cohérent avec une faible vitesse de de dépot.

Nous avons cherché une autre source de Si. Une possibilité est l'utilisation d'une
décharge magnétron avec une cible en Si. Lors de sa thése, Mme. Thouvenin [12] a
réalisé des films en PVD classique utilisant une cible de SiC dans un mélange Ar/No.
Cette étude a montré que le procédé PVD classique a une faible vitesse de dépét et que
les films obtenus sont opaques. En ajoutant de 'hydrogéne dans le mélange gazeux,
elle a obtenu des films présentant une meilleure transparence au rayonnement UV-
visible.

Deux types de procédé de dépot, permettant de modifier le taux de Si dans le mélange
gazeux et la transparence des films obtenus, sont proposés pour la suite de ce chapitre :

e Procédé de couplage ECR/Magnétron/TMS qui combine le plasma ECR et le
plasma magnétron RF avec une cible de Si. Nous pouvons alors varier le taux de
silicium pulvérisé en agissant sur la puissance RF appliquée dans le mélange
Ar/N2.

e Procédé de couplage magnétron/TMS qui combine la pulvérisation d’une cible
de Si et la dissociation d’'une molécule de TMS par l'utilisation uniquement du
plasma magnétron RF dans le mélange Ar/No.
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La variation du taux de Si est assurée par la variation du taux de pulvérisation de la
cible. L'utilisation du TMS se justifie par 'apport du Si, C (augmentation de la vitesse
de croissance) et H (amélioration de la transparence).

IV.1.6 Conclusion :

Par le procédé plasma ECR nous avons fait la synthese de films de SiCN :H dans le
mélange gazeux TMS/N2/Ar en faisant varier le taux de N2 dans le mélange. Les films
obtenus sont peu épais (50 nm environ pour 1h de dépot) et transparents dans le
domaine UV-visible (de 215 nm jusqu’a 850 nm) et cela pour tous les taux de N2. Cela
peut présenter un grand intérét pour ces films pour des applications optiques dédiées.

Cependant, ce procédé est caractérisé par une faible vitesse de dépot. Nous avons
réalisé un film pendant 7 h et montré que la vitesse de dép6t n’est pas constante au
cours du temps. Les deux premiéres heures, nous observons la structuration de
colonnes, qui ensuite favorisent la formation un film colonnaire avec une plus grande
vitesse de dépdt.

Ce procédé est caractérisé par une faible décomposition du précurseur TMS, donnant
des films pauvres en silicium. Deux types de procédés hybrides vont étre étudiés dans
la suite de ce chapitre.

IV.2 Synthese de films de SiCN :H par plasma de couplage ECR/Magnétron/TMS

Ce procédé de dépot plasma par couplage ECR/Magnétron/TMS est basé sur
l'utilisation des applicateurs ECR, couplés avec un plasma magnétron RF avec une
cible de silicium et également avec TMS comme gaz dans le mélange Ar/N2. Dans ces
conditions TMS est source de Si, C et H, et le plasma magnétron est une source
supplémentaire de silicium atomique.

Nous avons réalisé une série de 8 échantillons pour étudier l'influence de 'apport du
Si atomique sur les films SiCN :H. Le taux de Si pulvérisé dépend naturellement de la
tension d’autopolarisation de la cathode en plasma RF, que nous appelons Vbias.
L’énergie des ions Ar+ qui vont bombarder la cathode en vue de pulvériser le silicium
est directement proportionnelle a cette tension.

Dans cette étude, nous avons varié la tension Vuias de 5V a 200 V. Tous les autres
parametres, comme le montre le Tableau IV-4, sont maintenus constants pour cette
étude. Le débit total de gaz est égal a 40 sccm avec 17% de TMS, 8% de N2 et 75% de
Ar. La pression de travail, la température et le temps de dép6t sont fixés respectivement
a 1,3.10-2 mbar, 400°C et une heure. Ces conditions expérimentales sont regroupées
dans le Tableau IV-4.
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Nom de | VBias | Pu-onde | Taux | Taux | Taux | Pression | Taspot | Temps
I’éch. V) de N2 | de Ar | de TMS | de travail de dépot
V5 5
V50 50
V75 75
Xigg 1(2)(5) 800W | 8% |75% | 17% 1;31;[)1632 400°C 1h
V150 150
V175 175
V200 200

Tableau IV-4 : Conditions expérimentales d’élaboration de films de SiCN :H avec le
procédé plasma de couplage ECR/Magnétron/TMS.

IV.2.1 Etude du plasma par SOE

La Figure IV-13a montre I’évolution de ’émission du Si atomique en fonction de Vbias
du magnétron. Cette émission est négligeable jusqu’a environ 100 V, au-dela de 100 V
elle suit une croissance parabolique qui est expliquée par 'augmentation des atomes
de Si excités et de la densité électronique ce qui est cohérent avec 'augmentation
linéaire de I’émission de Ar et Ar+ (Figure IV-13f et g). La croissance légerement
parabolique de NH, CN et Hq nous permettent de dire qu’il y a une meilleure
dissociation du TMS qui est la source unique de C et H.

Le point Vbias=200V présente une tres légere décroissance pour toutes les raies, ceci
s’explique par le fait que la boite d’accord est a la limite de ses capacités pour cette
valeur de tension et du coup la régulation de la tension d’autopolarisation, n’est pas
trés stable.
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Figure IV-13 : Evolution des raies d’émission du plasma de couplage
ECR/Magnétron/TMS en fonction de la tension d’autopolarisation du magnétron
Vhbias.

IV.2.2 Observations par MEB

La Figure IV-14 présente les images obtenues par MEB des différents films synthétisés
dans les conditions du tableau IV-4. Pour I’échantillon réalisé avec un Vbias de 5V

I’épaisseur est tres faible (Figure IV-14 a), ce qui entraine une erreur de mesure
importante de ’épaisseur.

Pour un Vpias plus élevé, I’épaisseur est plus importante et une structure colonnaire
peut étre observée sur les images MEB (Figure IV-14 b et ¢).
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Figure IV-14 : Images obtenues par MEB des échantillons de la série du tableau IV-4
réalisés en plasma ECR/Magnétron/TMS en fonction de Vsias.(a) échantillon V5, (b)
échantillon V75, (¢) échantillon V175.

L’épaisseur pour un Vbias de 5V est comparable a celles obtenues dans la série
précédente correspondant au dépét en plasma ECR sans utilisation du magnétron ou
nous avons obtenu des épaisseurs de 'ordre de 50 nm pour un temps de dépot de 1
heure.

Comme le montre la Figure IV-15, ’épaisseur augmente en fonction de Vbias pour
atteindre 2500 nm a Vbias = 200 V.

L’augmentation de 1'épaisseur avec le Vbias est vraisemblablement due a 2
phénomeénes :

e Apport de matiére grace au Si pulvérisé (voir Figure IV-13 a)
e Meilleure dissociation du TMS par 'ajout de la décharge magnétron.
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Figure IV-15 : Evolution de I’épaisseur de la couche en fonction de la tension Vbias
appliquée au magnétron pour un temps de dépot de 1h en plasma de couplage
ECR/Magnetron/TMS.

IV.2.3 Réflectométrie in-situ :

La réflectométrie permet de suivre I’évolution de la croissance du film en temps réel au
cours de dépdt. Dans cette étude ’'angle d’incidence a été fixé a 45° et la gamme de
longueur d’onde est comprise entre 200 nm et 1000 nm. La Figure IV-16 représente le
signal de réflectométrie pour une longueur d’onde de 633 nm. L’échantillon sondé est
celui réalisé avec un Viias de 150V ce qui correspond a une épaisseur totale de 1600 nm.
Notons que les minimas et les maximas sont quasi-constants, ce qui montre que
I’absorption par la couche est négligeable a cette longueur d’onde.
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Figure IV-16 : Evolution du signal de réflectométrie in-situ de I’échantillon V150 au
cours du temps (voir Tableau IV-4) pour A = 633 nm.

Comme il a été expliqué au chapitre 3, la (pseudo) fréquence du signal de réflectométrie
est proportionnelle au produit (n.v) de I'indice optique par la vitesse de dépot.

1V.2.3.1Etude en fonction de temps pour un échantillon donné

La Figure IV-17 présente I’évolution des pseudo-fréquences au cours du dépot pour
chaque échantillon. Pour un échantillon donné, la pseudo-fréquence est constante tout
au long du traitement. Si on considére que l'indice optique « n » est constant a la
longueur d’onde utilisée, alors la vitesse de dépot est également constante.

N
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E 1] ey o, o . .,
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Figure IV-17 : Evolution de la pseudo-fréquence de chaque échantillon de la série du
tableau IV-4 en fonction de temps de dépot pour A=633 nm.
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1V.2.3.2Etude en fonction du Vsias

La pseudo-fréquences moyenne en fonction du Vsias est présentée sur la Figure IV 18.
Elle croit de la méme maniére que I’épaisseur mesurée par MEB dans la Figure IV 15.

Comme il est expliqué dans le chapitre 3, la pseudo-fréquence s’écrit :

_ 2.n3.v.cos(6,)
A
La vitesse de croissance v est égale a I’épaisseur totale mesurée par MEB divisée par le
temps de dépot. La mesure de f permet donc de déterminer I'indice pour une longueur
d’onde A donnée.

3.5+
3.0 + %

2.5+

2.0 .

Fréquence (mHz)

1.0 1

0.5 i %
00 E 1 1 1 1 1 1 1 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Vbias (V)

Figure IV-18 : Evolution de la pseudo-fréquence en fonction du Vbias du magnétron
pour A=600 nm.

La Figure IV-19 présente 1’évolution de l'indice a 350 nm et a 600 nm pour les
différentes valeurs de Vbias étudiées. L'indice augmente en fonction de Vbias. Cela peut
étre dii a la variation de la composition chimique du film et/ou de sa densité.

Le carbure de silicium (SiC) et le nitrure de silicium (SisN4) ont respectivement des
indices de I'ordre de 2,3 a 2,6 selon les auteurs pour SiC [15, 73 - 74] et qui peut aller
jusqu’a 1,9 pour SiN, type SisN4 selon [75 - 76] pour une longueur d’onde de 633 nm
(n[SiC] >. n[Si3N4]). Les mesures réalisées sur nos films amorphes donnent un indice
qui varie de facon quasi linéaire de 1,5 a 1,9. On peut donc supposer qu’en augmentant
Vhias les films deviennent de plus en plus denses, et leurs parametres optiques se

107



rapprochent de ceux du carbure de silicium. Pour les faibles valeurs d’indice, les films
ont un comportement de type nitrure de silicium.
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Figure IV-19 : Evolution de I'indice optique du dépot en fonction Vbias pour deux
longueurs d’onde

IV.2.4 Transmission UV-visible

La Figure IV-20 présente les spectres de transmission UV-visible en fonction de la
longueur d’onde pour différents films synthétisés avec différentes valeurs de Vpias selon
le tableau IV-4. Nous constatons que plus la tension Vbias augmente plus la
transmission des films diminue pour une longueur d’onde donnée inférieure a 500 nm
(Figure 1IV-20).

La Figure IV-21 montre I’évolution de la transmission des films pour une longueur
d’onde A=300 nm, en fonction de Vbias.

La diminution de la transmission peut étre due a 'augmentation de I’épaisseur ou au
changement de la composition chimique en fonction de Vbias. Dans le paragraphe
suivant nous allons déterminer le gap optique caractéristique du film déposé pour
évaluer le changement éventuel du type de matériau lorsque le Vbias augmente.
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Figure IV-20 : Spectres de transmission UV-visible pour tous les échantillons de la
série du tableau IV-4.
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Figure IV-21 : Evolution de la transmittance en fonction de Vpias pour la longueur
d’onde A= 300 nm.

La pente d’absorption des spectres de la Figure IV-20 permet de calculer le gap de Tauc
et le gap d’'Urbach [58, 67]. Le gap de Tauc pour les matériaux de type nitrure de
silicium est élevé (de 'ordre de 5 eV) et il est plus faible pour les matériaux de type

carbure de silicium (de 'ordre de 2.5 eV). Le gap d’Urbach permet de caractériser le
désordre dans le matériau.
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Nous supposons que les films de SiCN :H présentent un gap optique indirect. Cette
hypothese a déja été introduite par d’autres auteurs [58, 71, 74, 77].

Dans notre étude le gap de Tauc varie de 5,2 a 3,4 eV pour une augmentation de Vbias
de 5 a 200 V (voir Figure IV-22) de facon quasi linéaire. Le film déposé est de type
nitrure de silicium pour Viias=5V et devient de type carbure de silicium a 200V.

La faible valeur du gap d’Urbach indique une structure amorphe avec peu de désordre
et cette valeur varie peu pour toutes les valeurs de Vbias.
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Figure IV-22 : Gap de Tauc (a) et gap d’Urbach (b) en fonction de Vpias pour les films
correspondant au tableau IV-4.
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IV.2.5 FTIR en transmission :

La spectroscopie d’absorption FTIR en transmission permet de déterminer les liaisons
chimiques présentes dans une couche. La Figure IV-23 représente les finger-print des
spectres d’absorption FTIR ex-situ en transmission corrigés? et normalisés a
I’épaisseur pour les échantillons réalisés en plasma de couplage ECR/magnétron/TMS.

Nous remarquons que I’échantillon réalisé a Vbias=5 V a une densité de liaisons plus
élevée que les autres échantillons. La finger-print a une intensité maximale a
1050 cm! qui implique qu’il y a une grande concentration de SiO dans ce film. Cet
échantillon a une faible épaisseur et une forte concentration en liaisons SiO. Cette
densité est comparable a celle des échantillons réalisés en plasma ECR (Figure IV-6).
L’effet de Vbias peut alors étre négligé dans ce cas.

00015 1 1 1 1 1 1 1
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Figure IV-23 : Les finger-print des spectres d’absorption FTIR ex-situ en
transmission corrigés et normalisés a I’épaisseur pour les échantillons réalisés en
plasma de couplage ECR/magnétron/TMS.

2 Spectre corrigé en enlevant la ligne de base due aux interférences dans le film.
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Dans La Figure IV-24 nous avons repris la Figure IV-23 en retirant la courbe
correspondant a Viias =5V, afin d’avoir une meilleure visualisation des spectres FTIR.

Sur cette figure, nous remarquons un déplacement du sommet des finger-prints vers
les bas nombres d’onde. Ce décalage pourrait étre di a l'augmentation de la
concentration des films en SiC avec l'augmentation de Vbias. Pour étudier cette
hypothése, une étude plus fine par déconvolution des finger-print, est nécessaire. Le
résultat est présenté sur la Figure IV-25.
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Figure IV-24 : Evolution de la finger-print des spectres d’absorption FTIR obtenus
ex-situ en transmission, corrigés et normalisés a I’épaisseur pour Vbias allant de 50V a
200V.

L’évolution de la contribution des densités des liaisons SiN, SiC, SiO et SiCH3 dans les
films pour un Viais allant de 50 V jusqu’a 200 V est présentée sur la Figure IV-25. La
contribution de SiN, SiO et SiCH3 est quasi-constante. Cela peut étre di a la faible
concentration de N2 dans le mélange gazeux. La contribution des liaisons SiC est quasi
constante pour un Vbias inférieur ou égal a 100V. Pour des tensions supérieures, la
densité des liaisons SiC augmente fortement. Cette forte augmentation correspond a
l’augmentation du taux de pulvérisation de la cible Si (voir les spectres de la SOE Figure
IV-13 a).
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Figure IV-25 : Densité des liaisons SiC, SiN, SiO et SiCH3 obtenues par
déconvolution des finger-print de la Figure IV-24.

Sur la Figure IV-26, nous avons tracé I’évolution de la densité des liaisons SiH pour les
échantillons obtenus pour Vbias allant de 50 a 200 V. L’échantillon a 200 V présente la
plus faible densité. Cela peut étre dii au probléme de stabilité du générateur RF et la
boite d’accord, qui ne peut pas correctement faire ’adaptation d’impédance. Nous
observons un léger décalage du maximum de 2250 cm-! pour les échantillons obtenus
pour Vbias >100V, vers pour les échantillons obtenus pour Vbias<100V.
L’environnement des liaisons SiH change bien avec 'augmentation de Vbias, en passant
d’une situation ou les films sont plus riches en silicium vers des films plus pauvres en
Si. Cela peut étre interprété par la diminution de la contribution des SiH2 vers 2275
cm! [71] Cela peut également lié a la source de formation des SiH provenant soit de la
dissociation de TMS, soit I'attachement d’hydrogéne sur le silicium provenant de la
cathode
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Figure IV-26 : Evolution de la densité des liaisons SiH pour différents échantillons
obtenus a Vbias allant de 50 a 200V.

Sur la Figure IV-27, nous avons tracé I’évolution de la densité des liaisons NH pour les
échantillons obtenus pour Vbias allant de 50 a 200 V. Le spectre des échantillons a 175
et 200 V présentent un épaulement au-dela de 3450 cm-!. Il s’agit de la contribution
des liaisons OH di a la présence d’humidité dans la piéce au moment de la mesure. En
supprimant cette contribution, nous avons le méme type de spectre pour I’ensemble de
la série. L'ensemble des pics sont asymétriques, laissant attendre une autre
contribution a plus faible nombre d’onde. Celle-ci peut étre due a NH2, aux environs
de 3300 cm-. La contribution principale des NH présente un léger décalage allant de
3380 cm! pour I’échantillon obtenu a Vpias=50V, vers 3350 cm-! pour I’échantillon
obtenu a Vihias=175 V. L’environnement chimique des liaisons NH évolue bien avec
I’'ajout de silicium dans la phase gazeuse et sa participation au dépot. La densité totale
augmente avec Vbias. Une déconvolution devrait permettre d’y voir plus clair.
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Figure IV-27 : Evolution de la densité des liaisons NH pour différents échantillons
obtenus a Vbias allant de 50 a 200V.

IV.2.6 Conclusion de I’étude sur le couplage ECR/magnétron/TMS

Par SOE, nous avons montré que 'augmentation de Vbias entraine une augmentation
de taux de pulvérisation de la cible de Si pour un Vbias supérieur a 100 V. La dissociation
du TMS s’améliore également avec I’augmentation du Vhbias.

L’épaisseur du dépot, mesurée par MEB, est plus importante que lors du dépot en
plasma ECR et elle varie de 50 nm pour un Vbias de 5 V pour atteindre 2350 nm pour
un Vbias de 200 V. Cette variation peut étre due a 'apport du Si et a 'augmentation de
la dissociation de TMS par le magnétron.

L’échantillon réalisé a un Vbias de 5V est similaire aux échantillons synthétisés par le
procédé ECR (cf. § IV.1). L'influence du magnétron est alors négligeable pour des
faibles valeurs de Vbias.

La réflectométrie in-situ permet de déterminer le produit n.v, I'indice optique par la
vitesse de dépot, au cours du traitement.

En calculant la vitesse de dépot a partir des mesures de 1’épaisseur, il est possible de
déterminer l'indice optique de la couche. Cet indice croit avec le Vbias en allant de 1,5
jusqu’a 1,9 a 633 nm. Une augmentation des liaisons SiC peut expliquer cette
augmentation.

La transmission UV-visible montre que les films sont transparents dans le proche UV.
La transmittance des films diminue avec I'augmentation de Vbias. Le calcul du gap de
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Tauc diminue avec le Vbias. Cela peut étre une indication de 'augmentation de la
contribution des liaisons SiC.

La composition chimique de nos films, par FTIR, montre que la contribution de la
densité de liaisons SiC augmente en fonction du Vbiss. Egalement I'environnement
chimique des liaisons SiH et NH change avec I'ajout de silicium et évolue en sens
inverse.

IV.3 Synthese de films de SiCN :H par plasma de couplage Magnétron/TMS

Le 3¢me procédé que nous allons présenter dans ce qui suit est I'utilisation d’un plasma
magnétron RF avec une cible de silicium, dans le mélange TMS/Ar/N2. Dans ce
procédé, seul le générateur RF est utilisé. Nous faisons varier la puissance RF imposée
a la cathode magnétron de silicium, et par conséquent la tension d’autopolarisation
Vbias.

Ce procédé se distingue du procédé PVD classique par ’'addition de TMS dans la phase
gazeuse. La dissociation du TMS permet 'augmentation du taux d’espéces réactives en
particulier les radicaux issus de la molécule de TMS. C’est la raison pour laquelle dans
la littérature ce type de plasma de couplage est également appelé procédé Dual qui
combine un plasma magnétron RF et un précurseur organosilicié (cf. chapitre 1).

Des travaux antérieurs dans notre groupe, ont montré que les films obtenus par PVD
réactive dans le mélange Ar/N2 avec une cible Si, sont peu transparents dans le visible
et encore moins dans I'UV. Par contre, 'ajout de H2 dans la phase gazeuse, permet
d’avoir des transparences comparables a celles des films obtenus en plasma micro-
onde [12].

Une série de quatre échantillons, pour étudier I'influence de 'apport du Si atomique
sur les films de type SiCN :H, a été réalisée. Nous faisons varier Vbias de 50 a 200 V. Les
autres parametres de dépot ont été choisi identiques a ceux utilisés pour la synthése de
I’échantillon N8 (voir Tableau IV-1) dans la premiére étude réalisée en plasma ECR.
Le débit total de gaz est fixé a 40 sccm avec 17% de TMS, 8% de N2 et 75% de Ar. La
pression de travail, la température et le temps de dépot sont fixés respectivement a
1,3.10-2 mbar, 400°C et une heure. L’ensemble de ces parametres est présenté dans le
Tableau IV-5.
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Nom | Vpias | Taux | Taux | Taux | Pression | Taepst | Temps de
deléch. | (V) | deN2 | de Ar | de TM | de travail dépot
S

HV50 50
Ezigg igg 8% | 75% | 17% 1;3)15‘2 400°C 1h
HV200 | 200

Tableau IV-5 : Parameétres de I’étude réalisée en plasma de couplage Magnétron/TMS
pour plusieurs tensions d’autopolarisation Vbias.

IV.3.1 Etude du plasma par SOE

La tension Vbias joue un role important et unique sur la densité électronique, la
dissociation de TMS et la pulvérisation de notre cible Si. Cela peut étre observé sur
I’évolution de I'émission des especes excitées dans le plasma et mesurées par SOE.
Nous avons varié la tension Vbias de 40 V jusqu’a 200 V en gardant le méme mélange
gazeux Ar/N2/TMS avec 8% de N2, et une pression de travail de 1,3.102 mbar. Nous
remarquons sur la Figure IV-28 que I’émission de Sijusqu’a 100 V n’est pas négligeable
ce qui peut étre di a 'augmentation de la densité électronique. Cette remarque appuie
le fait qu'une augmentation sensible de '’émission de toutes les especes présentes dans
la décharge. L’augmentation de Ne est illustrée par 'augmentation de la raie de Ar+.

Toutes les raies ont la méme tendance de croissance (cf Figure IV-28). Cela est di a
l’augmentation de la densité électronique dans la décharge avec 'augmentation de
Vhias. Une pente plus importante est observée au-dela de 100V pour plusieurs raies
d’émission.
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Figure IV-28 : Evolution des raies d’émission du plasma de couplage
magnétron/TMS en fonction de la tension d’autopolarisation du magnétron Vbias.
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IV.3.2 Observation par MEB

L’observation de la section transverse des films par MEB montre une structure
colonnaire pour tous les échantillons. En augmentant Vbias les colonnes sont de plus en
plus marquées (voir Figure IV-29). Des particules ou des colonnes de dimension
micrométrique apparaissent pour un Vbias supérieur a 100 V (Figure IV-30). Ces
particules observées par MEB sont réparties régulierement sur la section du film.

& ‘
774‘nn,1

e |
4

Figure IV-29 : Images3 MEB des échantillons correspondant au tableau IV-5 pour
différentes valeurs de Vbias en plasma de couplage magnétron/TMS : a) 50V, b) 100V,
¢) 150V et d) 200V (voir Tableau IV-5).

3 Remarque : le grandissement des images MEB n’est pas le méme pour toutes les images.
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Figure IV-30 : Images* MEB des échantillons correspondant au tableau IV-5 pour
différentes valeurs de Vbias supérieures a 100V: a) 150V, b) 200V.

Pour un Vuias plus élevé, ’épaisseur est plus importante et une structure colonnaire
avec des colonnes plus denses peut étre observée sur les images MEB (Figure IV-31).

La Figure IV-31 montre une augmentation quasi-linéaire de 1’épaisseur du dépot en
fonction de Vbias. Cette épaisseur a une valeur de 530 nm pour un Vbias de 50 V et elle
atteint une valeur de 2160 nm pour un Vbias de 200 V.

Comme dans le cas du couplage ECR/Magnétron/TMS, ’augmentation de I'épaisseur
avec Vbias est vraisemblablement due a 2 effets combinés. Le premier est ’'apport de
matiere grace au silicium atomique pulvérisé, et le second est obtenu par une bonne
dissociation du TMS dans le plasma magnétron.

4 Remarque : le grandissement des images MEB n’est pas le méme pour toutes les images.
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Figure IV-31 : Evolution de I’épaisseur de la couche en fonction de la tension Vbias
appliquée au magnétron des échantillons obtenus selon les conditions du
tableau IV-5.

IV.3.3 Réflectométrie in-situ

La réflectométrie permet de suivre I’évolution de la croissance du film en temps réel au
cours du dépét. La Figure IV-32 représente le signal de réflectométrie pour une
longueur d’onde 2=633 nm. L’échantillon suivi est celui réalisé a Vbias = 200 V ce qui
correspond a une épaisseur totale de 2160 nm. Cette figure montre que ’absorption en
fonction du temps est tres faible.
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Figure IV-32 : Réflectométrie in-situ pour un angle d’incidence de 45° et A = 633 nm
de I’échantillon HV200 réalisé a Vuvias de 200 V (Tableau IV-5).

1V.3.3.1 Etude en fonction du temps pour un échantillon donné

La Figure IV-33 présente I’évolution des pseudo-fréquences au cours du dépot pour
chaque échantillon du tableau IV-5. Pour un échantillon donné, la pseudo-fréquence
est constante tout au long du traitement. Si on considere que I'indice optique n est
constant a la longueur d’onde utilisée, alors la vitesse de croissance est également
constante. Nous avons déja observé ce type de comportement dans le procédé de
couplage ECR/magnétron/TMS. Dans les deux procédés de couplage nous considérons
que la vitesse de dépot est constante pour 1 h de traitement.
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Figure IV-33 : Evolution de la pseudo-fréquence de chaque échantillon
correspondant au tableau IV-5 en fonction de temps de dépot.

1V.3.3.2Etude en fonction du Vbias

Dans la Figure IV-34 nous présentons la pseudo-fréquence moyenne correspondant a
chaque échantillon en fonction de Vpias. Elle croit de facon quasi linéaire et presque de
la méme maniére que 1’épaisseur mesurée par MEB.

3.5
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Figure IV-34 : Evolution de la pseudofréquence en fonction de Vsias du magnétron.

123



Le calcul de I'indice optique peut se faire de la méme maniere que dans la partie IV-2
de ce chapitre. En calculant la vitesse de dépot a partir de I’épaisseur mesurée par MEB
et en mesurant la pseudo-fréquence f, il est possible de calculer 'indice optique du film
pour une longueur d’onde A donnée.

La Figure IV-35 présente 1’évolution de l'indice a A=370 nm et A=633 nm pour les
différentes valeurs de Vbias étudiées. L'indice varie entre 1.75 et 1.9 a 633 nm.
Contrairement au cas du procédé précédent de couplage ECR/Magnétron/TMS, la
gamme de variation de I'indice optique en fonction de temps est relativement faible
pour les échantillons réalisés dans le procédé de couplage magnétron/TMS. Toutefois
un changement de régime est observé autour de Vbias de 'ordre de 100 V qui semble
présenter un minimum. Cela doit étre confirmé par d’autres techniques.
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u ]
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8 °
5 . -
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8 .
©
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1.7
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Vbias (V)

Figure IV-35 : Evolution de I'indice optique des échantillons correspondant au
tableau IV-5 en fonction de Vbias.

IV.3.4 Transmission UV-visible

Dans la Figure IV-36 nous présentons les spectres d’absorption UV-visible en
transmission en fonction de la longueur d’onde pour différents films synthétisés avec
différentes valeurs de Vbias. Pour une longueur d’onde inférieure a 500 nm, nous
observons une forte baisse de la transmission des films. La pente de la transmission a
une valeur quasi constante pour les différents films réalisés. Le gap de Tauc des films
de cette série varie peu comme l'indice optique.
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Figure IV-36 : spectres d’absorption UV-visible en transmission pour les échantillons
du tableau IV-5 en fonction de la tension d’autopolarisation du magnétron.

La Figure IV-37 montre I’évolution de la transmittance des films pour une longueur
d’onde A=300 nm, en fonction de Vbias. La transmittance est de 'ordre de 28% pour
I’échantillon synthétisé a Vbias =50 V puis elle diminue et reste a peu pres constante
autour de 7%. La transmittance relativement importante pour le film obtenu a
Vbias=50 V s’explique par la faible épaisseur de cet échantillon.
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Figure IV-37 : Evolution de la transmittance en fonction de Vbias pour A=300 nm
pour les échantillons du tableau IV-5

La Figure IV-38 et la Figure IV-39 présentent le gap de Tauc et le gap d’'Urbach pour
différents Vbias. Le gap de Tauc reste a peu pres constant de 'ordre de 3.1 €V avec
toutefois un petit changement de régime autour de Vpias =100V comme observé pour
I'indice. Egalement, nous obtenons un gap d’Urbach qui varie peu et il est de 'ordre de
0.6 eV. Il est plus faible que celui obtenu pour les échantillons du tableau IV-4.

D’un point de vue optique, les parameétres des films de cette série varient peu.
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Figure IV-38 : Gap de Tauc des échantillons réalisés dans les conditions du
tableau IV-5.
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Figure IV-39 : Gap d’Urbach des échantillons réalisés dans les conditions
du tableau IV-5.

IV.3.5 FTIR en transmission

La Figure IV-40 présente les finger-print des spectres d’absorption FTIR obtenus ex-
situ en transmission pour les échantillons réalisés selon les conditions du tableau IV-
5. Ces spectres sont corrigés® et normalisés a ’épaisseur. L’intensité des finger-print
augmente avec Vpias au-dessus 100 V. Cela signifie que les films deviennent de plus en
plus denses en augmentant Vpias. La position des maximums des finger-print varie peu
ce qui laisse supposer que la composition chimique des films varie peu.

5 Spectres corrigés en enlevant la ligne de base due aux interférences dans le film.
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Figure IV-40 : Evolution de la finger-print des spectres d’absorption FTIR ex-situ en
transmission corrigés et normalisés a ’épaisseur pour les échantillons réalisés en
plasma couplage magnétron/TMS.

La déconvolution des finger-print nous permet une meilleure interprétation de cette
composition. La Figure IV-41 présente I’évolution de la densité des liaisons SiN, SiC,
SiO et SiCHs pour différents Vbias.

La densité de liaisons SiC, SiN et SiO augmente avec Vbias avec la méme tendance, en
particulier pour Vpias>100V, cela est accompagné par une plus légere augmentation de
SiCHs.
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Figure IV-41 : Evolution de la densité des liaisons SiC, SiN, SiO et SiCH3 obtenues
par déconvolution des finger-print des échantillons de la série du tableau IV-5.

L’augmentation observée est due a 'augmentation de la densité des films. Cela est
cohérent avec la 1égere augmentation de I'indice que nous avons observée plus haut.

Dans la Figure IV-42, nous présentons 1’évolution des bandes correspond a SiH en
fonction de Vbias. Ces spectres ne sont pas symétriques et on pourrait les déconvoluer
avec deux contributions correspondant a SiH2 vers 2125 cm! et SiH vers 2175 cm-1.
Pour les échantillons obtenus a Vbias<100V la contribution dans le spectre de SiH2
n’est pas négligeable devant celle de SiH. Pour les échantillons obtenus a Vbias>100V,
la contribution de SiH2 peut étre négligée devant celle de SiH qui devient
prépondérante. Cela peut s’expliquer par I'apport plus important de silicium dans la
décharge lorsque Vbias>100V, alors que celui de ’hydrogéne ne change pas.
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Figure IV-43 : Evolution de la densité des liaisons SiH en fonction Vbias, pour les
échantillons du tableau IV-5.

Pour ce qui concerne I’évolution de la densité des liaisons NH dans les films de cette
série, nous présentons les résultats dans la figure IV-43. Une faible variation est
obtenue en fonction de Vbias. Elle est liée au fait que le rapport N/H dans la phase
gazeuse ne change pas malgré 'apport supplémentaire de Si en augmentant Vbias.
Comme vu précédemment une petite contribution de OH est observée sur tous les
échantillons, qui dépend de I'humidité dans la piece au moment de la mesure.
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Figure IV-44 : Evolution de la densité des liaisons NH en fonction Vbias, pour les
échantillons du tableau IV-5.
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IV.3.6 Potentialités du procédé hybride : systeme multicouche de SiCN :H

Dans le but d’obtenir un systeme multicouche, nous avons réalisé un échantillon en
utilisant le procédé couplage magnétron/TMS pendant 3 heures. Cet échantillon
correspond a 4 séquences pendant lesquelles nous faisons varier la tension
d’autopolarisation Vpias du magnétron entre 200 V et 50 V. Le débit total de gaz est égal
a 40 sccm avec 17% de TMS, 8% de N2 et 75% de Ar, la pression de travail, la
température sont fixés a 1,3.10-2 mbar et 400°C respectivement. Ces conditions sont
identiques a ’étude précédente et sont résumées dans le Tableau IV-6.

Nomde | Phase | VBias | Taux | Taux | Taux | Pression | Taepst | Temps
I’éch. de N2 | de Ar | de TMS | de travail de dépot
A 200V 0,5h
Multi- B |50V ]| .. . ., | 1,3.102 . 1h
couche C 200V 8% | 75% | 17% mbar 400°C 0,5h
B 50V 1h

Tableau IV-6 : Conditions de dépot de I’échantillon multicouche réalisé par procédé
hybride Magnétron/TMS en faisant varier la tension d’auto-polarisation Vbias.

La photo MEB de la section de cet échantillon est présentée sur la Figure IV-45.
Pendant la premiere phase de dépo6t avec un Viias de 200 V, la couche est colonnaire.
La couche, réalisée pendant la deuxiéme phase pour Viias égal a 50 V, la couche obtenue
n’est pas colonnaire et elle est moins épaisse alors que la durée de dépot est doublée.
Nous recommencons ensuite la méme séquence et nous constatons que la partie
correspondante dans I'image MEB de la figure IV-44 est similaire a celle du début. Les
épaisseurs mesurées étant légerement tres plus faibles.
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Figure IV-45 : Photo MEB de la section de I’échantillon multicouche réalisé par
procédé plasma de couplage magnétron/TMS.
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Figure IV-46 : Signal de réflectométrie a A = 633 nm correspondant au dépot de
I’échantillon multicouche obtenu dans les conditions du tableau IV-6. L'image MEB
de la section de ce film est placée juste au-dessus, afin de faciliter la correspondance

des séquences d’apparition des colonnes.
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Figure IV-47 : Pseudo - fréquence moyenne des signaux de réflectométrie a 4 = 500 et
633 nm correspondant au systeme multicouche réalisé selon le tableau IV-6.

Nous constatons I’absence de colonnes pour les couches obtenus a Viias=50 V (phase B
et D), et leur apparition rapide Vbnias=200V (phase A et C). La vitesse de dépot
correspondant a Vbias=200V est alors plus importante. Précédemment, pour
Vbias=50V, les colonnes commencaient a apparaitre, alors qu’ici, elles semblent
absentes. Les échelles d’observation n’étant pas les mémes il faut étre prudent dans
l'interprétation.

Cette réalisation nous montre les potentialités du procédé hybride Magnétron/TMS
pour faire des systemes multicouche, et le contréle du procédé tres aisé par
réflectométrie.

IV.3.7 Conclusion

Lors de cette étude du procédé hybride Magnétron/TMS nous avons constaté a partir
des mesures de SOE une augmentation de toutes les raies d’émission avec Vbias,
induisant une augmentation de la densité électronique, et une meilleure dissociation
du précurseur TMS.

L’épaisseur des dépots augmente en fonction de Vbias. Elle est du méme ordre de
grandeur que I’épaisseur obtenue pour les films synthétisés par procédé de couplage
ECR/magnétron/TMS.

Les images MEB montrent que les films obtenus par procédé de couplage
magnétron/TMS sont colonnaires et plus structurés que ceux obtenus par procédé de
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couplage ECR/magnétron/TMS. Pour un Vbias élevé, les colonnes sont de plus en plus
denses.

L’indice optique déterminé par réflectométrie in-situ, varie peu avec Vbias. Il est de
lordre de 1.83 4 633 nm.

Les films de cette série ont une faible transmittance dans le proche UV. Ces couches
peuvent étre utilisées comme film de protection aux rayonnement UV.

Le gap de Tauc varie peu avec Vbias. Nous pouvons supposer alors que la composition
chimique change peu avec Vbias.

La densité des liaisons chimiques obtenue par FTIR montre que la contribution
correspondant aux liaisons SiC, SiN et SiO augmente avec Vbias. Nos films deviennent
un peu plus denses.

La réalisation de systemes multicouche devient possible en agissant simplement sur
Vbias, dans le mélange Ar/N2/TMS, et il serait possible de remettre le plasma ECR,
lorsque des valeurs de gap plus élevées sont souhaitées.
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IV.4 Discussion

La synthése de films minces de SiCN :H avec des organosiliciés au lieu du silane
pyrophorique est un sujet de recherche depuis plus de quinze ans. Plusieurs solutions
ont été proposées et une synthese récente résume cette intense activité [78]. Toutefois,
les milieux industriels s’y mettent tres lentement, tellement les procédés a base de
silane sont maitrisés. De ce fait en plasma PACVD, nous avons vu dans le chapitre 1,
un apercu des activités de recherche sur cette thématique. En France, beaucoup de
travaux dans ce domaine sont résumés dans quelques theses [12, 20, 41, 55, 79], que
nous avons mentionné dans le chapitre 1.

L’activation de la surface en vue du dépo6t du film mince se fait a la fois par le plasma
et éventuellement par chauffage additionnel, permettant la synthese de films, sur des
grandes surfaces, mais majoritairement ces films sont amorphes saur lorsque des
températures de surface sont suffisantes et peuvent dépasser les 600°C en plasma
micro-onde pour obtenir des nanoparticules de SiC cristallisées dans une matrice
amorphe de SiCN [15] avec des structures colonnaires autour des nanoparticules, ou
des inclusions de particules de SICN ou C3N4 cristallisées dans une matrice amorphe
de SICN [7]. Dans le cas présent, ’'apparition de colonnes sans forcément I'obtention
de nanoparticules cristallisées, et un signe d’'un début de transformation, du film mince
en une structure composite. En plasma micro-onde la vitesse de dép6t est relativement
réduite malgré la pression de travail relativement grande de 'ordre de 20 a 80 mbar.

Dans la présente configuration du notre réacteur qui fonctionne a basse pression et
avec la position du porte échantillon que nous avons retenu compte tenu de la
géométrie du réacteur, afin de pouvoir faire des diagnostics optiques multiples dans le
visible et l'infrarouge in situ, nous arrivons, sans optimisation fine a obtenir des
vitesses de dépot d’environ 2um/h aussi bien dans le procédé de couplage
ECR/Magnétron/TMS qu’en couplage Magnétron/TMS. De plus ces dépots sont
homogenes sur des grandes surfaces de 'ordre de 2 pouces mais la géométrie peut étre
élargie afin de traiter des surfaces bien plus grandes, car il s’agit essentiellement de
plasma de diffusion. A notre connaissance peu de procédés commerciaux peuvent
atteindre de telles vitesses de dépots avec des propriétés optiques de cette qualité. Cela
laisse de larges possibilités a ces procédés de couplage.

Dans le procédé de couplage plasma ECR/Magnétron/TMS, pour des tensions
d’autopolarisation relativement élevées, permettant des bonnes vitesses de dépot, il est
possible d’obtenir des films transparents dans toute la plage du spectre
électromagnétique visible. Avec le couplage Magnétron/TMS, nous gardons des
vitesses de dépot similaires, mais nous obtenons des films plus denses pour Vbias
grand. Cela permet également de présager une bonne tenue mécanique.

Le role de I'hydrogene dans ces procédés doit étre éclairé, une premiere approche et
I’analyse indirecte des liaisons dans lesquelles il est mis en jeu, qui sont vues par FTIR,
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telles que les CH, NH, et SiH [72], et qui parfois sont méme utilisées pour la
quantification des concentrations de ces especes [58, 71]. Ici, nous avons vu que les
porteurs SiH2 semblent étre remplacés par les SiH quand on augmente Vbias dans le
procédé ECR/Magnétron/TMS. Dans 'autre cas de couplage, c’est moins évident. Les
potentialités du FTIR pour faire ce type d’études sont a développer et il est nécessaire
de comparer avec d’autres techniques permettant de détecter 'hydrogene, comme le
SIMS, ou ’'ERDA

En général, les études de procédés portent sur I'effet des concentrations de gaz, avec
un apport constant de silicium. C’est la premiere fois, a notre connaissance qu’'une
étude porte sur le taux de pulvérisation de silicium dans un plasma de type PACVD de
couplage. Nous y avons montré les potentialités de variation du gap en variant le taux
de Si atomique dans le procédé de couplage ECR/Magnétron/TMS.

De plus, avec ce procédé, nous avons démontré les potentialités de modulation du gap
et de I'indice optique, et le lien avec le taux de liaisons SiC dans le film, comme les
travaux antérieurs aussi bien en plasma PVD réactif avec une cathode SiCN [37] qu’en
plasma micro-onde [74] qu’en plasma ECR/Magnétron [58].

La croissance de colonnes est obtenue dans les trois types de procédé étudiés. Cela
n’arrive pas immédiatement en plasma ECR et il faut un temps « d’incubation » tres
grand. Dans les plasmas de couplage cela arrive presque immédiatement. Les
mécanismes d’incubation viennent probablement de la phase gazeuse dans laquelle se
forme les clusters permettant une telle agglomération dense en surface. En plasma
ECR, leur concentration est faible, d’ou ce temps important de dépo6t avant leur
apparition. En ajoutant le magnétron, leur concentration devient suffisante,
permettant une incubation relativement rapide, et plus on augmente le taux de silicium
dans le gaz avec Vbias, plus cela arrive probablement plus vite.

L’énergie des neutres éjectées de la surface de la cathode est tres vite tres faible deés
qu’ils s’éloignent de la cathode. Quand ils arrivent a la surface du porte échantillon, ils
sont totalement thermalisés [80]. Sur leur parcours, ils ont probablement rencontré un
cluster et s’y sont peut-étre attaché, ou ont participé a sa formation. Celui-ci provient
de la décomposition partielle du TMS. Ce cluster se dépose sur la surface et participe a
la croissance du film. Si la gravure des surfaces par H, NH, est en bon compromis avec
le dépét, il est alors possible d’obtenir des colonnes, plus ou moins denses en fonction
de la concentration de silicium atomique dans le mélange gazeux.
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IV.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré les potentialités des plasmas hybrides pour la
croissance de films minces de SiCN :H. L’étude est d’abord menée en plasma ECR afin
de déterminer les pourcentages de gaz et les conditions d’élaboration, ensuite nous
avons étudié la croissance en plasma ECR/Magnétron/TMS et enfin en plasma
Magnétron/TMS.

Dans le procédé plasma ECR le mélange gazeux est TMS/N2/Ar et nous avons fait
varier le taux de N2 dans le mélange. Les films obtenus sont peu épais (50 nm environ
pour 1h de dépdt) et transparents dans le domaine UV-visible (de 215 nm jusqu’a
850 nm) et cela pour tous les taux de No. Cela peut présenter un grand intérét pour ces
films pour des applications optiques dédiées. Cependant, ce procédé est caractérisé par
une faible vitesse de dép6t. Nous avons réalisé un film pendant 7 h et montré que la
vitesse de dépot n’est pas constante au cours du temps. Les deux premieres heures,
nous observons la structuration de colonnes, qui ensuite favorisent la formation un
film colonnaire avec une plus grande vitesse de dépét.

Ce procédé est caractérisé par une faible décomposition du précurseur TMS, donnant
des films pauvres en silicium. Nous avons fixé le reste de I'étude avec des taux de TMS,
N2 et Arde 17 :8 :75 %, et un débit total de 40 sccm.

Dans le procédé plasma de couplage ECR/Magnétron/TMS dans le mélange gazeux est
TMS/N2/Ar, nous avons fait varier la tension d’autopolarisation de la cathode
magnétron en silicium, permettant de varier le taux de silicium pulvérisé de la cathode
polarisée en RF.

Nous avons vu que le précurseur est cette fois mieux dissocié, que la densité
électronique augmente avec Vbias, surtout pour des tensions supérieures a 100V. Les
concentrations de toutes les autres espéces augmentent également avec Vbias.

La vitesse de dépdt devient trés grande et peut atteindre 2um/h pour des Vbias élevées
de l'ordre de 200 V.

Une grande modulation de l'indice optique dans le visible est obtenue. Celui-ci
augmente de 1,5 jusqu’a 1,9 a 633 nm avec Vbias. Le gap optique de Tauc diminue de
5,2 4 3,4 eV en augmentant Vhiass. Egalement, la densité de liaisons SiC augmente en
fonction du Viias. Nous arrivons ainsi a moduler les propriétés optiques des films pour
aller de films de type SiN, vers des films de type SiC, les autres étant de type SiCN :H.

Cette modulation du gap est cohérente avec la transmission dans le proche UV des
films qui devient plus faible avec 'augmentation de Vbias.
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Dans le procédé plasma de couplage Magnétron/TMS nous avons constaté a partir des
mesures de SOE une augmentation de toutes les raies d’émission avec Vbias, induisant
une augmentation de la densité électronique, et une meilleure dissociation du
précurseur TMS. L’épaisseur des dépots augmente en fonction de Vbias. Elle est du
méme ordre de grandeur que I’épaisseur obtenue pour les films synthétisés par procédé
de couplage ECR/magnétron/TMS. Les images MEB montrent que les films obtenus
par procédé de couplage magnétron/TMS sont colonnaires et plus structurés que ceux
obtenus par procédé de couplage ECR/magnétron/TMS. Pour un Vbias €élevé, les
colonnes sont de plus en plus denses.

L’indice optique déterminé par réflectométrie in-situ, varie peu avec Vbias. Il est de
l'ordre de 1.83 a 633 nm. Les films obtenus ont une faible transmittance dans le proche
UV. Le gap de Tauc varie peu avec Vhias. Nous pouvons supposer alors que la
composition chimique change peu avec Vbias. Ces couches peuvent étre utilisées comme
film de protection aux rayonnement UV.

La réalisation de systemes multicouche se fait trés simplement a I'aide du procédé
hybride Magnétron/TMS en agissant sur Vbias, dans le mélange Ar/N2/TMS.
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V. Chapitre V : Conclusion générale
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Les films minces de SiCN:H présentent beaucoup de potentialités d’utilisation que
nous avons synthétisées a travers la littérature tres riche sur le sujet, dans le chapitre
1. La composition chimique et les propriétés physiques requises pour une application
donnée dépendent a la fois du mélange gazeux et du procédé plasma de dépot. Les
méthodes optiques aussi bien pour la caractérisation des plasmas de dépot, que les
couches minces, sont des outils de choix dans 'optimisation de ces procédés.

Le travail que nous avons réalisé a pour objectif de synthétiser de films minces de
SiCN :H par un procédé innovant de dép6t CVD assisté par la combinaison d'un plasma
ECR micro-onde et un plasma magnétron RF dans le mélange gazeux TMS/N2/Ar, et
de mettre au point des diagnostics optiques in-situ pour I'étude du procédé.

Dans la premiere partie, nous avons mis au point un nouveau réacteur de dépot et
installé des moyens de diagnostic optique en temps réel tels que la réflectométrie et le
FTIR en réflexion pour le suivi in situ de la croissance des films minces SiCN :H. La
réflectométrie permet de suivre la croissance d’un film et de déterminer la vitesse de
dépot ainsi 'indice optique du film dans le visible. Le spectroscopie FTIR en réflexion
permet de suivre I’évolution du produit de I'indice n par I’épaisseur d, et également la
signature par FTIR du film mince. Le traitement des oscillations de la ligne de base,
causée par le phénomene d’interférence du faisceau IR dans le film, permet de n.d. La
suppression de ces oscillations permet d’obtenir des spectres corrigés a partir desquels
nous pouvons accéder a la juste signature chimique des films minces. Ce traitement de
la ligne de base est essentiel avant de procéder a la déconvolution des spectres FTIR.

Les films minces de SiCN :H ont été réalisés par 3 types de procédé plasma de dépot
différents: (i) procédé ECR micro-onde, (ii) procédé plasma hybride
ECR/magnétron/TMS et (iii) procédé magnétron/TMS.

Dans le procédé plasma ECR nous fait varier le taux de N2 dans le mélange gazeux. Les
films obtenus sont peu épais (50 nm environ pour 1h de dép6t) et transparents dans le
domaine UV-visible (de 215 nm jusqu’a 850 nm) et cela pour tous les taux de N2. Cela
peut présenter un grand intérét pour ces films pour des applications optiques dédiées.
Cependant, ce procédé est caractérisé par une faible vitesse de dép6t. Nous avons
réalisé un film pendant 7 h et montré que la vitesse de dépo6t n’est pas constante au
cours du temps. Les deux premiéres heures, nous observons la structuration de
colonnes, qui ensuite favorisent la formation un film colonnaire avec une plus grande
vitesse de dépot.

Ce procédé est caractérisé par une faible décomposition du précurseur TMS, donnant
des films pauvres en silicium. Nous avons fixé le reste de I'étude avec des taux de TMS,
N2 et Arde 17 :8 :75 %, et un débit total de 40 scem.

Dans le procédé plasma de couplage ECR/Magnétron/TMS nous avons fait varier la
tension d’autopolarisation Viias de la cathode magnétron en silicium, permettant de
varier le taux de silicium pulvérisé de la cathode polarisée en RF. Cette fois, TMS est
mieux dissocié, la densité électronique augmente avec Vbias, surtout pour des tensions
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supérieures a 100V. Les concentrations de toutes les autres especes augmentent
également avec Vbias.

La vitesse de dépot devient tres grande et peut atteindre 2um/h pour des Vbias élevées
de l'ordre de 200 V. Une grande modulation de I'indice optique dans le visible est
obtenue. Celui-ci augmente de 1,5 jusqu’a 1,9 a 633 nm avec Vbias. Le gap optique de
Tauc diminue de 5,2 a 3,4 eV en augmentant Vbias. Egalement, la densité des liaisons
SiC augmente en fonction du Vbias. Nous arrivons ainsi a moduler les propriétés
optiques des films pour aller de films de type SiN, vers des films de type SiC, les autres
étant de type SiCN :H.

Cette modulation du gap est cohérente avec la transmission dans le proche UV des
films qui devient plus faible avec 'augmentation de Vbias.

Dans le procédé plasma de couplage Magnétron/TMS nous avons constaté a partir des
mesures de SOE une augmentation de toutes les raies d’émission avec Vbias, induisant
une augmentation de la densité électronique, et une meilleure dissociation du
précurseur TMS. L’épaisseur des dépots augmente en fonction de Vbias. Elle est du
méme ordre de grandeur que I’épaisseur obtenue pour les films synthétisés par procédé
de couplage ECR/magnétron/TMS. Les images MEB montrent que les films obtenus
par procédé de couplage magnétron/TMS sont colonnaires et plus structurés que ceux
obtenus par procédé de couplage ECR/magnétron/TMS. Pour un Vbias élevé, les
colonnes sont de plus en plus denses. L’indice optique déterminé par réflectométrie in-
situ, varie peu avec Vbias. Il est de 'ordre de 1.83 a 633 nm. Les films obtenus ont une
faible transmittance dans le proche UV. Le gap de Tauc varie peu avec Vbias. Nous
pouvons supposer alors que la composition chimique change peu avec Vbias. Ces
couches peuvent étre utilisées comme film de protection aux rayonnement UV.

La réalisation de systemes multicouche se fait trés simplement a I'aide du procédé
hybride Magnétron/TMS en agissant sur Vbias.

Les perspectives a ce travail sont le développement des calculs de la réflectance ou la
transmittance dans le cas ou la fonction d’Airy est dominante, et la détermination du
spectre d’absorption FTIR corrigé dans ce cas, ainsi que les parametres optiques de la
couche mince en cours de croissance.

L’étude de l'effet de I'ajout d’hydrogene dans le mélange gazeux, afin d’améliorer la
transparence dans le proche UV, en particulier pour les films réalisés dans le procédé
magnétron/TMS.

Enfin, nous pourrions valider les propriétés optiques et mécaniques des couches
obtenues, pour des applications de protection anti UV, ou de couches antireflets.
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Résumé

Les matériaux de type SiCN présentent des propriétés treés intéressantes qui peuvent étre
modulées en modifiant la composition chimique. Les plus remarquables sont les propriétés
mécaniques (dureté, module d’Young), optiques (modulation du gap de Tauc et de I'indice
optique), passivation (résistance a l'oxydation a haute température), guide d’'onde, durabilité ...
Nous avons développé un nouveau procédé de dépot chimique en phase vapeur assisté par
plasma. Il s’agit de combiner 2 types d’excitation du plasma. Le premier est excité a la
résonance cyclotronique électronique (ECR) et le second est un plasma magnétron RF avec
une cible de silicium. Le mélange gazeux utilisé est Ar/N,/Tétraméthylsilane (TMS). Le
controle du procédé est réalisé par des diagnostics optiques in-situ par réflectométrie dans le
visible et par spectroscopie FTIR aussi bien en transmission qu’en réflexion.

Les 2 procédés de couplage permettent d’obtenir des vitesses de dépots plus importantes de
l'ordre de 2 um/h alors qu’en procédé ECR nous obtenons environ 50 nm/h.

Dans le procédé de couplage ECR/Magnétron RF avec cible de silicium, nous obtenons une
bonne modulation de la composition chimique avec la tension d’autopolarisation RF de la cible
de silicium. Cela s’accompagne également d'une bonne modulation des propriétés optiques.
L’indice optique varie linéairement entre 1,7 et 2,05 a une longueur d’onde de 350nm et le gap
de Tauc diminue linéairement entre 5.2 et 3,4 eV.

Dans le procédé de couplage Magnétron RF avec TMS, la vitesse de dépot est de 'ordre de
2 um/h, et les films obtenus sont plus denses pour des grandes tensions d’autopolarisation.
L’'indice optique est compris entre 1,85 et 1,95 a une longueur d’onde de 350nm, le gap de Tauc
est de'ordre 3,0 V.

Abstract

SiCN materials have very interesting properties that can be modulated by changing the
chemical composition. The most remarkable are the mechanical properties (high hardness,
Young’s modulus), optics (modulation of the Tauc’s gap and the optical index), passivation
(high temperature oxidation resistance), waveguide, durability, etc.

We have developed a new plasma-assisted chemical vapour deposition process. This involves
combining 2 types of plasma excitation. The first is excited at electronic cyclotronic resonance
(ECR) and the second is a RF magnetron plasma with a silicon target. The gas mixture used is
Ar/N,/Tetramethylsilane (TMS). The control of the process is carried out by in-situ optical
diagnostics in the visible by reflectometry and in the infrared by FTIR spectroscopy in
transmission and in reflection mode.

The two coupling processes allow obtaining greater a growth rate of about 2 um/h than in the
conventional ECR process (about 50 nm/h).

In the dual ECR/Magnetron RF process with silicon target, we obtain a good modulation of the
chemical composition with the autopolarization voltage of the silicon target. This is also
accompanied by a good modulation of optical properties. The optical index varies linearly
between 1.7 and 2.05 at a wavelength of 350nm and the Tauc’s gap decreases linearly between
5.2and 3.4 eV.

In the dual RF magnetron process with TMS, the deposition speed is about 2 um/h, and the
resulting films are denser for large autopolarization voltages The optical index is between 1.85
and 1.95 at a wavelength of 350nm, the Tauc’s gap is about 3.0 eV.
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