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Introduction générale

Introduction générale

Le développement des couches minces a base clamila pris un essor considérable
durant les derniéres décennies suivant le développede la microélectronique. Parmi ces
films, les alliages a base de silicium, carbonazete présentent des propriétés variées ce qui
les rend particulierement intéressants pour deslicafipns mécaniques, optiques et

électroniques.

Ce manuscrit est consacré a la synthese de filmseside carbonitrure de silicium
(SICNy) par un procédé de dépodt chimique en phase vassisté par plasma micro-onde
(MPACVD). Nous nous intéressons plus particuliéretreux modifications structurales et
fonctionnelles des films induites par la variatibes parametres expérimentaux avec comme

objectif de moduler les caractéristiques optiques.

Cette étude s’inscrit dans la thématique du laboma concernant la synthese par
procédé plasma de films a hautes potentialitése@etivité a démarré dans les années 90 par
des travaux sur la synthese de films de diamanplgama micro-onde dans des mélanges a
base de Chet H, [Cha97a][DeP00]. L'utilisation d’'un réacteur formtnant en mode de
cavité résonnante de type ASTeX a permis le dépdilahs de diamant de grande surface
pour des applications pour les filtres a ondes stoques de surface [Ben00][Lam04].

Par la suite, ce réacteur a été employé avec langee plasmagene a base de,/Chl
avec comme objectif de synthétiser des nitruresagdbone CN[Kou08]. Des films minces
ternaires contenant C, N, ainsi que Si issu dutgathsnt été obtenus, ce qui suggére le rble
important de cet élément dans la croissance das tie CN.

L’intérét pour I'étude de la synthése des filmsSi#€N dans ce réacteur découle de ces

travaux.

Le travail de cette these a consisté a synthatsefilms de carbonitrure de silicium et
a déterminer les parameétres expérimentaux persirgarimettant de modifier leurs propriétés
optiques. Apres avoir validé la possibilité de dairoitre des couches minces de SiCN avec

une source de silicium solide, nous avons utiliséorganosilicié comme source de silicium
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gazeuse : [I'hexaméthyldisilazane (HMDSN). L'impaade différents parametres
expérimentaux sur les caractéristiques structwetieimiques et les propriétés fonctionnelles
des films élaborés est étudié et présenté dans awmsuorit. Des corrélations entre les
observations plasmas et les propriétés des filmwxesi sont également dégagées afin de
mieux appréhender les processus de croissancérdss f

Cette étude porte ainsi sur les modifications fdes et du plasma, en fonction des
parameétres expérimentaux avec pour objectif la Hatidn des caractéristiques optiques.

Ce manuscrit s’articule de la fagon suivante :

Le chapitre | est consacré a la présentation des différentepriptés et des
applications potentielles des matériaux SICN aersvune étude bibliographique. Les
corrélations entre les caracteéristiques des filimgws propriétés sont abordées. Nous nous
intéressons ensuite aux différents procédés plasmgdoyés et plus spécifiguement aux
procédés de dépbt chimique en phase vapeur ass@t@asma. L'influence des différentes
sources de silicium utilisées est également abordée

Le chapitre Il décrit le dispositif expérimental utilisé ainsi eques difféerentes
techniques qui nous ont permis de caractérisetdenya et les films minces en termes de
composition, structure et propriétés optiques.

La mise au point du procédé permettant la crossale flms denses de SIiCN est
traitée dans lechapitre I1l. Un mélange gazeux ,Mr/HMDSN est ainsi choisi et les
premiers résultats sont présentés. Ce mélangdikst pour synthétiser les films de SiCN
décrits dans les trois chapitres suivants.

Ces trois derniers chapitres sont consacrés adkéde linfluence de différents
parametres expérimentaux sur les caractéristigasdilins synthétisés a partir du mélange
précédemment défini.

Le chapitre |V est consacré a I'influence de la température dissance du film dans
un mélange NAr/HMDSN.

Le chapitre V est focalisé sur I'ajout de faibles pourcentage<H, dans le mélange
No/Ar/HMDSN.

Enfin le chapitre VI évalue I'impact du changement des gaz additionmels

remplacant N par H.

Enfin nous concluons sur l'impact de chacun depaametres et sur I'optimisation

de la synthése des films de SiCN par MPAVCD eteded propriétés optiques.
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Chapitre | - Etat de ’art des films de carbonitrure de silicium

Chapitre | : Etat de I'art des films de

carbonitrure de silicium

La synthese et I'étude des propriétés des fiimsesme SiCN sont largement traitées
dans la littérature. Ces composés présentent ehddb propriétés tres intéressantes et sont
synthétisables par de nhombreux procedeés et danstabehiométries variées. Ce chapitre est
consacré a l'état de l'art des films minces desSiCAprés un rapide rappel historique de
I'intérét pour ces films, nous présenterons leuff@rntes nanostructurations, propriétés et
applications potentielles. Nous nous intéresseemssiite aux différentes techniques de dépot
plasma employées, notamment les procédés de diépdigue en phase vapeur assistés par
plasma (PECVD ou PACVD) ainsi qu'aux différents qunsseurs de Si utilisés pour la
synthese de ces films.

1 Intérét théorique et historique

Les premieres études des films de SICN ont étéawedans les années 70 par des
céramistes sur des films composites SiGNSproduits par pyrolyse [Ver73]. L'attrait pour
ces matériaux provient de leurs bonnes proprié#samques ainsi que sur leur résistance a
I'oxydation et a la décomposition aux températé@iesees.

Vers le milieu des années 90, un regain d’intéoétr fpes alliages a base de Si, C et N
est apparu comme une conséquence des travaux det Oahen [Liu89] sur les propriétés
mécaniques du nitrure de carborgNg Ces auteurs ont établi une relation entre lawale
module de compressibilité volumique d'un matériatstallin et certaines de ses
caractéristiques comme la distance interatomicgi@oimbre de coordination des atomes le
constituant ainsi que l'ionicité des liaisons. d8 sont pour cela appuyé sur des valeurs
expérimentales de matériaux existants tels quetiere de silicium SiN4. Ils ont ensuite
étendu ce modele a un alliage covalent de carbiotiazote, GN4, matériau jamais observeé a
I'état naturel et de structure analogue awNBiLe calcul du module de compressibilité
volumique de ce matériau, a selon leur approche,vateur comparable, voire supérieure a

celle du diamant. Cette publication a eu un énoratentissement dans la communauté
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scientifique et bien que de nombreuses tentatioes pynthétiser €N, par des techniques
tres variées aient été entreprises, ce matériatonjaurs pas été obtenu a I'état massif, ni
sous la forme de film mince dans une phase unique.

S’appuyant sur la réussite de la synthése de fidmsdiamant dans les procédeés
plasmas micro-ondes avec un mélange/8b des équipes de recherche ont travaillé a
produire des composés de type nitrures de carbquaatét d’'un mélange gazeux composé
d’azote et d’hydrocarbure. Certaines expériences abouti a la synthese de phases
cristallines contenant de I'azote, du carbone daden plus surprenante du silicium. Celui-ci
provenait, soit du substrat utilisé (les substrdts Si sont trés largement utilisé)
[Kou08][Che96][Che97][Bad97] soit des parois en rtuades réacteurs utilisés dans les
procédés de CVD assistés par plasma micro-ondet€rga de type tubulaire ou « bell jarr »)
[Bad98]. Les trois éléments réagissent en phaseugaz(grace a la gravure du Si par le
plasma) et/ou en surface pour former une phasaiterde Si¢N, [Bad98]. Ces observations
ont amené a penser que le silicium joue un roleiardans la cinétique de croissance des
alliages a base de carbone et d’azote et que @eteél joue un rdle catalytique important
pour la croissance de films cristallins [Che97]étude de la synthése de films minces de
SICN peut ainsi présenter un intérét pour progresdans les connaissances de la cinétique de
dépdt des films a base de carbone et d’azote. les fde SiCN présentent de plus

d’intéressantes et nouvelles propriétés.

2 Structure et composition des films de SiC (N,

Les films de carbonitrures de silicium sont synt@és sous de nombreuses formes, de
phases cristallines Siy, en passant par les films composite ddNSet de SiC, les films
amorphes contenant des inclusions cristallinede®tfilms totalement amorphes de type
carbonitrure de silicium hydrogéné (a-@N;:H). Ce paragraphe présente les différentes

formes des films de SiCN.

2.1 Films de SiC 4N, cristallisés et nanostructures

Comme expliqué précédemment, des phases cristalbné été obtenues lors des
travaux sur la synthese de films de nitrure de @aebdans des procédés plasmas mettant en
ceuvre des éléments solides contenant du siliciumaroip ou  substrat)
[Che96][Bad97][Bad98][Che97]. Des cristallites daillées micrométriques, contenant
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généralement une faible proportion de carbone ¥&) Bnt été synthétisées dans des procédés
type MPACVD a base de GHet N, [Bad98][Che97]. Les diagrammes de diffraction de
rayons X de ces films sont trés semblables a ceum-8isN,, avec seulement quelques
décalages de raies. Il en a été déduit que cetigephexagonale est analogue-8isN4 dans
laquelle des atomes de C se substituent aux atdmé&i. A partir de ces expériences, des
dépots cristallins ont été obtenus en ajoutantsaoece de silicium solide [Bad98][Bad99] ou
gazeuse ce qui a permis d’obtenir des cristalitesc des taux de carbone plus importants
[Che98][Cha01a][Che994a] (cf. figure I.1). Ces foermistallines nécessitent en général une
haute température du substrat, supérieure a 8G®I€ 1000 °C [Che98] et sont obtenues

dans des procédés assistés par plasma micro-onde.

BOum

Figure I.1 : Cristallites de SICN[Che99a] Figure 1.2 : Nanoc6nes de SiCNIChe06a]

Des nanostructures de SICN sont également prodgitase a l'ajout d’hydrogéne
dans le mélange plasmagéne dans des procédés déDPH@r00][Cha02][Che06a] et/ou
d’'un catalyseur métalliqgue (Fe, Co ou Ga). L'uéitisn d’'un catalyseur permet d’obtenir ces
structures a une température de substrat plus lfdsd@rdre de 500 a 600 °C au lieu des
1000-1200 °C) [Lia07][Che09]. Les nanostructuresenbes sont extrémement variées et
peuvent prendre la forme de nanotubes, nanofibsballes ou nanocdnes (cf. figure 1.2)
[Che09][Che06a][Tar00].
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2.2 Films composites SiC, Si 3Ny

Les films minces de SiCN existent également soasidode cristallites de Sy,
dans une matrice amorphe [Che98], de matériau csitepou coexistent des phases SiC et
SisN4 [Wag06][Xie03] ou uniquement des particules dgN$iFai08]. Ces films composites
peuvent également étre obtenus par un recuit a ehaempérature apres le
dép6t [Du06][Chel0]. Des inclusions d’autres phasastallines telles que le graphite

peuvent aussi étre observées.

2.3 Films amorphes

Les films de SICN amorphes sont généralement obt@our des températures de
substrat modérées. Ainsi, les expériences mendat cioissance de cristallites de SICN
aboutissent a des films amorphes lorsque la temyvérde croissance est inférieure a 550 °C
[Che99a][Che08]. La staechiométrie varie trés lamygnen fonction du procédé de dépbt
utilisé et des conditions expérimentales telles lgueempérature d’élaboration. Ils peuvent
également contenir une grande part d’hydrogenejemant des gaz utilisés. Cela concerne
principalement les films obtenus par PECVD utilisdas réactifs hydrogénés (QjHCHy,
NH3) mais également de films produits par PVD (dégdtsmue en phase vapeur) avec des
gaz hydrogénés (N$1 CH,, CH;) [Hoc08][Penl10][Lin02]. Le taux d’hydrogéne dares |
films, de maniere générale, baisse avec la haussk dempérature de croissance et la

puissance plasma dans les procédés de PECVD.
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3 Propriétés et applications des SiCN

Les films de SIiCN sont des matériaux a la frontiéeecomposeés cristallins ayant
d’intéressantes propriétés tels queNgi(diélectrique utilisé en micro-électronique, ayane
dureté élevée et un trés grand gap), le SiC (naatdrés dur, semi-conducteur a grand gap
utilisé pour I'électronique haute puissance et éaempérature et ayant une conductivité
thermique élevée) et le diamant.

Les films amorphes de SICN (a-SiCN), hydrogénésnon, se rapprochent de
matériaux déja utilisés pour de nombreuses apmitatOn peut notamment citer le silicium
amorphe (a-Si:H, faible gap voisin de 1 a 2 eMjsdtidans les cellules photovoltaiques), le
nitrure de silicium amorphe hydrogéné (a-SHN gap variable, et utilisé en
microélectronique comme couche de passivationredleti, matériau d’encapsulation) le
carbure de silicium amorphe hydrogéné (a-SiC:Hppébtés d’électroluminescence, grande
dureté), le carbone amorphe (a-C:H, bonnes pr@srié@écanique et tribologiques).

La synthése et I'étude de matériaux combinant cé&®ents constituent donc des
sujets particulierement intéressants.

Le principal intérét de ces alliages a base deiwili, d’'azote et de carbone repose sur
leurs propriétés mécaniques et optiques et notambaemit de pouvoir les moduler par la
composition atomique. D’autres propriétés (lumieese, émission électronique a froid,
couches barrieres) ont également été observéesuicengfait des matériaux a hautes
potentialités.

Nous présentons ici les propriétés physiques dess fet les corrélations avec la
nanostructuration et la composition atomique degltes minces de SiCN indépendamment
du procédé utilisé pour la synthése.

3.1 Propriétés mécaniques

Un des principaux attraits des films de SiCN résldres leurs propriétés mécaniques.
Des duretés de l'ordre de 10 a 40 GPa et des nodiN®ung de I'ordre de 200 a 350 GPa
sont généralement mesurésNaiet SiC sont des matériaux a liaisons covalenéssdourtes
ce qui en fait des matériaux trés durs. Le graphitée carbone amorphe présentent quant a
eux d’intéressantes propriétés tribologiques. Unpmasite de telles phases ou d’'une phase de
SICN pourrait ainsi présenter des propriétés pdiliement intéressantes pour des

applications mécaniques.
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Les propriétés mécaniques de ces films dépendetdénfent de leur nature. Les
structures de SICN cristallin sont plus dures cgee fllms amorphes ou composites. Elles
présentent une dureté de I'ordre de celle du mitde bore cubique [Bad99][Bad98][Che99a]

voire supérieure selon certains auteurs avec desédunesurées jusqu’a 57 GPa [Cha0O1a].

Les films composites possédent également de tnéselsopropriétés mécaniques avec
des duretés trés élevées de I'ordre de 30 a 4(@&@8][Mis09][Mis07][Fai08]. Ces valeurs

sont expliquées par l'inclusion de nanoparticulestallines dans une phase amorphe.

Les propriétés mécaniques des films amorphes sogéeéral inférieures (dureté de
10 a 30 GPa) bien que des duretés allant jusqu@rBaient été rapportées [Ben99][Bla06a].
Celles-ci sont alors reliées a la teneur en carlgbren azote et dépendent de I'arrangement
atomique. Le carbone a des effets différents ssdoroncentration dans le film :

- Pour les films a basse teneur en carbone (ferteur en azote et en silicium, de type
SiN), une augmentation de C entraine une hauste dieeté généralement reliée a une plus
grande densité de liaisons Si-C. Les propriétésamigues sont ainsi augmentées, les
matériaux type SiC présentant une plus grande @qgret les matériaux type SiN.

- Au dela d’un certain taux de carbone, une ditidmude la dureté et de I'élasticité est
observée [Jed04][Hoc08][Mis07]. Elle est expliqyee la hausse des phases de type carbone
amorphe et graphitiques. Toutefois, ces films io@ngéenéral leurs propriétés tribologiques
améliorées, la présence d’inclusions de ces phdaes le matériau conduisant a une
réduction des coefficients de frottements [HocO&(4][VIc03][Jed04].

Un autre parametre important qui influe sur leppaiés mécaniques des films est la
teneur en hydrogene, élément incorporé inévitabhengans les dépdts obtenus par les
procédés de PECVD. L’hydrogéne tend a réduire tatdudes films [Lo01]. La présence de
liaisons terminales C-H, Si-H et N-H [Wro07][Jed@4a09] conduit a une discontinuité du
film, une plus faible réticulation et une plus feildensité. Les propriétés mécaniques des

films sont ainsi dégradées.

-10-
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3.2 Résistance a la température et a I'oxydation, i  nactivité chimique

Un intérét des céramiques de SiCN réside dans tkégr grande résistance a la
cristallisation et a I'oxydation en phase amorpBfes peuvent ainsi résister jusqu’a des
températures de 1400 °C sans cristallisation [Kp®@05]. Au dela, une ségrégation des
phases apparait sous la forme de SiC g\l;Sil a été montré que l'ajout d’une certaine
guantité de bore dans les films permet a ces matéde tenir a des températures de pres de
2000 °C sans décomposition tout en limitant la taflisation et la ségrégation de
phases [Rie96][Mul00]. Des films obtenus par PEC\Dt également démontré une
excellente résistance a I'oxydation jusqu’a 1000[8Ch07] et jusqu'a 1600 °C pour des
composites SiC et N, [Rie95].

Un intérét a l'utilisation de matériau a base d€NSipour la fabrication des anodes
dans les batteries Li-ion a également été déemomte8. capacités des batteries Li-ion
dépendent fortement du matériau utilisé pour I'addelle-ci est actuellement fabriquée a
base de graphite et elle présente une dégradatiocowuas du temps en raison de l'interaction
chimique avec I'électrolyte. Des auteurs ont étd@igportunité de I'utilisation d’anodes de
SICN fabriquées par procédé pyrolytique [KolO6][SLOIl a été montré que la stabilité
chimique de SIiCN vis-a-vis de I'électrolyte amédides performances des batteries Li-ion.
Des capacités prometteuses ont été observées netdmors des premiers cycles de

charge/décharge, supérieures aux résultats obéseasdes anodes en graphite.

3.3 Propriétés optiques

En tant que matériaux ternaires, les,8iCpeuvent présenter des stoechiométries tres
variées. L’attractivité de ces films dans des apions optiques et électroniques repose sur
le fait qu’ils présentent des propriétés intermigdgaentre SiC et g\l,.

SIiC cristallin est un matériau semi-conducteur, gsli notamment utilisé pour les
composants d’électronique de puissance pouvantifomer a haute température grace a une
bonne conductivité thermique et une faible conediain en porteurs intrinseques. SiC
cristallin existe sous de nombreux polytypes (pl@200), dont le gap peut varier entre 2.2 et
3.3 eV. Son indice de réfraction est de l'ordr&de

SisN4 est un diélectrique qui a un indice autour dee2.0n gap de I'ordre de 5 eV lui
conférant une grande transparence dans tout lérepasible. C’est un matériau utilisé en
microélectronique pour son caractere diélectriquas. nitrures de silicium hydrogénés QN
sont également largement utilisés et ont pour fpatantérét de présenter des propriétés

-11-
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similaires a celles de $i, tout en pouvant étre déposés a des températuephis faibles
par PECVD. Les valeurs du gap varient largemeribection de la composition, entre 1.8 eV
et 5 eV. L’indice de réfraction est généralememhpns entre 1.5 et 2.0.

La composition et la nanostructuration des,8iCsont extrémement variables en
fonction des parameétres expérimentaux du procéédétbration. Cela va modifier les
propriétés optiques et électroniques des films.teCqiossibilité de modulation des
caractéristiques optiques constitue un des attra@eurs de ces mateériaux. lls sont ainsi
prometteurs pour des applications nécessitant @sriaux a gap élevé et variable, dans des
gammes entre le visible et le proche UV. lls onfadéé utilisés avec succes dans des
applications telles que les photodétecteurs et thspositifs électroluminescents
[Cha03][Che06b].

3.3.1 SiGNy cristallin

Les SiGNy cristallins sont des matériaux a grand gap intldeat la valeur varie 3 et
4 eV en fonction de la composition [Cha0O1b]. Lapald des auteurs mesurent une valeur de
gap direct autour de 3.8 eV [Bad99][Che98][Cho@8].gap indirect de 3.2 eV est également
mesuré [Che98].

Des variations autour de cette valeur peuvent @tenues en fonction du taux de
carbone dans les cristalliteShen et al ont ainsi mesuré un gap de 4.4 eV pour des diistal
avec un pourcentage en carbone inférieur a 5 %9@je Des calculs de structure de bande
ont montré que le remplacement des atomes de Siegaatomes C dansSizN,4 entraine une
baisse du gap a mesure que le nombre d’atomesrdm@acant des atomes de Si augmente
dansa-SiC\Ny [Che0O4a]. Les valeurs de gap direct calculées ders.07, 3.82 et 3.60 eV

poura-SizsN4, a-Si,C1N4 eta-SihCoN4 respectivement.

3.3.2 SiGN, amorphe

Une importante partie de la littérature est cor@a@ la modulation des propriétés
optiques des films amorphes de SIiCN, notammentita de réfraction n, le coefficient
d’extinction k, et la bande dénergie interdite.sLandices des films vers 600 nm sont
généralement compris entre 1.5 et 2.5 alors quapedes matériaux synthétisés varie dans

une large gamme de 1.5 a plus de 5 eV.

-12-
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Indice
L’indice est lié a la composition chimique, a lanfiguration atomique ainsi qu’a la

densité du matériau.

Influence de la composition chimigue

En régle générale, pour les films riches en Si etaNhausse de la composition en
carbone est associée a une augmentation de l'inNded04][Che05a][Kaf09]. Cela est
couramment expliqué par 'augmentation de la déndé liaisons Si-C (SiC matériau dont
I'indice de réfraction est m 2.6) dans les films majoritairement composés deunei de
silicium. De la méme fagon, une hausse du tauxotkadans les films entraine une baisse de
'indice de réfraction, le film se rapprochant d’umitrure de silicium (n= 2.0)
[Tom08][Tom09]. Le comportement de I'indice en ftino de la composition chimique est

donc tres largement lié a la prépondérance de 8iSiG dans le film.

Influence de la densité

L’indice est également tres dépendant de la dedsgdilms. Un film plus dense, donc
contenant plus d’atomes pour un méme volume, andite plus élevé. La densité est tres
influencée par la teneur en hydrogéne et en groaptmorganiques du matériau
[Vas06][Bla06b][Smi08]. Celle-ci est contrblée pkr température du substrat dans les
procédés de PECVD, une haute température favoriaarrbissance de films denses et peu
hydrogénés. Ainsi, une augmentation de la tempe&ratu porte substrat, entraine une hausse
de l'indice des filmgBaa09][Fai09].

Gap

La valeur du gap des films de SiCN amorphes démenth composition atomique
principalement et des liaisons que les atomesigsainlt avec leurs plus proches voisins. Tout
comme pour l'indice de réfraction, la valeur du gigs films de SiCN amorphe varie en
fonction du taux d’azote et de carbone, selon guédm est plutot de type nitrure ou carbure

de silicium.

Influence des liaisons Si-N et Si-C sur le gap

D’une maniere générale, la hausse du taux d’azptaiaeffet une augmentation de la
valeur du gap [Fai08][Sun00][Par03][Tom09] aloreqelle du carbone entraine une baisse
du gap [Che05a][Gao07][Che06b][Afa05]. La présedame forte densité de liaisons Si-N

-13-
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aboutit a un gap élevé proche de celui dgNSi(5 eV) alors gu'un film dans lequel
prédominent les liaisons Si-C présente un gapfpibse, proche de la valeur de SiC (2.6 eV).
Les valeurs de gap des films minces de SiCN vadent généralement entre celles déNpi
et SIC.

Autres paramétres jouant sur la valeur du gap

Certains auteurs mesurent cependant des variatiengap bien plus importantes,
notamment pour les dépbts obtenus en PECAf&nasyev-Charkin et al obtiennent ainsi une
variation de 4.3 a 1 eV avec la hausse du taux de €a 60 %. Cette valeur inférieure a celle
de SiC est expliquée par la hausse des liaisohdisparbone de type C-C et/ou C-N. Les
films de CN ont en effet des gaps autour de 2.0 eV alors gsidilms de DLC (Diamond
Like Carbon) contenant une grande part de liaisBR€ sg peuvent avoir des gaps
descendant jusqu’a 1 eV [Afa05].

Chen et al [Che05a] ont mesuré une )
baisse de gap allant de 4.0 a 3.2 eV av jg
'augmentation du carbone de 0 & 25 % (c E 0
figure 1.3) dans un film majoritairement
composé de nitrure de silicium, et ceci sat 1
augmentation du nombre de liaisons Si-C. § ;: "
3.2 4

Le carbone incorporé ne se lie pa

5 1 15 20 25
avec le carbone mais principalement ave Carbon composition(%)

l'azote sous la forme de liaisons ?sp Figure 1.3: Gap d'un film de SiCN amorphe
[CheO6b]. La diminution du gap est due a €n fonction du taux de C[Che05a]

l'augmentation de ces liaisons C{spl

(=

dans la matrice SiN Ces liaisons induisent I'apparition d’états lie@$ dans les queues de

bande de valence et de conduction qui vont corgribua réduction du gap. La présence de
liaison Si-C, C-C, Si-Si, C-N peut aussi abaisaerdleur du gap des films de SiCN, ainsi que
modifier I'indice de réfraction.

Les carbonitrures de silicium contiennent égalensngeénéral une part importante
d’hydrogéne (principalement les dépbts obtenusREECVD). L’hydrogene va passiver les
liaisons pendantes du film amorphe, réduisant fesitie de défauts profonds. La passivation
de ces défauts augmente le gap par la réductiortdes électroniques localisés dans le gap
(défauts liés aux liaisons pendantes) [Vas06]. &lawr du gap est ainsi également reliée a la

densité de liaisons pendantes qui créent deslétatissés dans le gap.

-14-
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Concernant les coefficients d’extinction, on peatenir que les films de SIiCN
présentent une excellente transparence dans tdev[§iai09], jusqu’a des longueurs d’onde
dépendant la valeur du gap.

La configuration atomique des films amorphes deNs&Cun impact majeur sur la
valeur du gap. En raison du grand nombre de ligipassibles entre le carbone, le silicium et
I'azote, voire I'hydrogene et I'oxygéne, les vaioas du gap avec la composition atomique
peuvent impliquer différents mécanismes. Du faitdte large gamme de variation du gap,

les films a-SiCN sont trés intéressants pour Igdicgtions optoélectroniques.

3.3.3 Application a la réalisation de dispositifga®lectroniques

En raison de leur grand gap et de leurs proprigggdsiminescence, les films de SiCN
sont attractifs pour des applications optoélectioes. Certains auteurs ont ainsi réalisé des
dispositifs tels que des diodes électroluminesseatephotodétecteurs fonctionnant dans les

courtes longueurs d’onde.

Dispositifs électroluminescents

Un film de SIiCN cristallisé dopé n a étée utilisé @hang et al dans un dispositif
électroluminescent [Cha04]. Une diode a hétérojonch-SiCN/p-Si et une diode Schottky
InZnO/n-SiCN (cf. figure 1.4) ont été fabriquéegpartir de ce film mince déposé par CVD
thermique. Les deux dispositifs émettent une raidbleue et une radiation violette, dues a
des transitions mettant en jeu des niveaux d'éesrglus a des impuretés et des
recombinaisons bande a bande respectivement. Wweeflgl présente la caractéristique I-V du
dispositif. Une photographie montre I'’émission lamise du dispositif.

Une hétérojonction utilisant un film de a-SiICN dé@opar PVD comme couche
émissive a également démontré les potentialitéseedaenatériaux en phase amorphe [Rey03].
Une bande de luminescence centrée vers 450 nrétehdant de 400 a 650 nm a été observée

pour une tension appliquée de I'ordre de 10 V.

Photodétecteurs

Les potentialités des films minces de SICN amormiasistallisés ont également été
mises en évidence en tant que photodétecteurdagioas de courte longueur d’ondghou
et al [Cho08] ont ainsi réalisé une homojonction baséd’stilisation d’un film cristallin de

SICN déposé par CVD thermique. La couche de n-S¥€iNJopée au phosphore alors que la
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couche p est dopée au bore. Des mesures de phdtmtioité montrent une excellente
sélectivité dans la gamme de longueurs d'onde d@ 20350 nm. Une trés bonne
photosensibilité (rapport signal sur bruit) estlégent rapportée pour des températures
jusqu’a 175°C. Celle-ci est particulierement élegedépasse les performances des dispositifs
réalisés a base de SiC. Ce meilleur rapport sigpmabruit a haute température est attribué au
plus grand gap de SiCN (3.77 eV mesuré ici) papaogpa celui de SiC. Ces films pourraient
présenter une alternative aux détecteurs a bas@Qigour les détecteurs UV a bas colt et

fonctionnant a haute température.
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Figure 1.4 : Caractéristique courant tension Figure 1.5: Rendement quantigue de

de la diode Schottky p-Si-n-SiCN/IZO. La I’hétérojonction Au-SiCN-Si et transmittance
photographie en encart montre la forte du film [CheO06b]
luminescence dans le ble[Cha04]

Un dispositif équivalent basé sur une structureatrsgmiconducteur (Au/a-SiCN/Si)
avec une couche active de a-SiCN contenant 25% a&t€ étudié pathen et al [Che06b]
[Che05a]. Une photosensibilité de prés 5000 powerlangueur d’onde incidente de 250 nm
est mesurée. Une excellente sélectivité aux longuelonde inférieures a 300 nm est
eégalement rapportée, le rendement quantique augntete 5 ordres de grandeur pour des
longueurs d’'onde comprises entre 700 et 250 nnfi¢cite 1.5).

L’ensemble de ces résultats démontre les inténessaropriétés des films de SiCN,

amorphes ou cristallisés, pour des applicationsé@ettroniques.
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3.4 Propriétés pour les applications photovoltaique S

Les potentialités des couches de SIiCN pour dedcapiphs en tant que matériaux
pour les cellules photovoltaigues ont également éiédiées par quelques auteurs.
L’optimisation du rendement des cellules photovqglias, qui est un domaine de recherche
tres actif, passe par de multiples solutions. Tbaibord, il convient de limiter au maximum
les pertes optiques dues aux réflexions sur ladseat. Cela passe par le dép6t d’une couche
antireflet sur la surface active. Il convient égageit de minimiser les recombinaisons entre
les électrons et les trous créés par un photordenti Ces recombinaisons apparaissent
notamment en surface du film mince de siliciumiggim monocristallin) mais également en
volume (silicium polycristallin) principalement sdes défauts du réseau tels que les liaisons
pendantes. Un moyen efficace de réduire ces liaipendantes est de passiver ces défauts par
de I'hydrogéne. Un film de nitrure de silicium ampbe hydrogéné ajouté en surface joue a la
fois le r6le de couche antireflet et de surfaceassivation qui permet de réduire la densité
des centres de recombinaison. Les propriétes les fie a-Si(Ny:H comme alternative aux
films de a-SiN:H ont été étudiées par quelques auteurs. Il d atdsmontré que ces films
présentent des propriétés de passivation et peamiate diminuer fortement la vitesse de
recombinaison des porteurs de charge en surfasdicium monocristallin [Vet04][LimO08].
Par ailleurs, leurs indices optiques élevés endestmatériaux utilisables en tant que couches

antireflets.

3.5 Propriétés pour les applications en micro-élect  ronique

Les films de carbonitrure de silicium pourraienalégnent trouver des applications en
microélectronique [Che05c].

La réduction du délai de propagation dans les mromesseurs a entrainé le
remplacement de l'aluminium par le cuivre pour iegerconnexions électriques afin de
limiter la résistance de la ligne. La capacité rdigaes est minimisée par I'utilisation de
matériaux ayant des constantes diélectriques de @fu plus faibles (matériaux low-k).
L’utilisation du cuivre nécessite un procédé deddélit damascéne qui requiert des nouvelles
propriétés pour les matériaux diélectriqgues imjeds comme une bonne résistance a la
diffusion du cuivre et a I'abrasion [Pas00]. Lesténaux low-k privilégiés aujourd’hui sont
des composés de type SIOCH poreux qui présentetregldaibles constantes diélectriques
(ultra low-k) inférieures a 2.9 [Gou08]. Toutefaiss matériaux ont des faibles propriétés
mécaniques et le cuivre a tendance a diffuser desmigaibles diélectriques ce qui augmente le
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courant de fuite et finit par détériorer les dispfss Des propriétés telles qu’'une faible

constante diélectrique, une bonne résistance #flssidn du cuivre et de bonnes propriétés
meécaniques sont requises pour les matériaux igedi. Les films de SICN déposés par
PECVD pourraient ainsi étre utilisés en tant quedirique, matériau intermédiaire entre les
lignes de cuivre et les diélectriques, couchegétate gravure ou masque dur [Che05c].

Des constante diélectriques de l'ordre de 3 a 7étditmesurées pour de tels films
déposés a partir de procédés PECVD utilisant deganosilicies [Wan04][Che05c]
[Fai08][Che04b].Wang et al [Wan04] ont rapporté de faibles courants de fudes champs
de claquage élevés et des bonnes propriétés méeanitps films de SICN comparés aux
performances des films de SiC et SiCO. La résistanta diffusion du cuivre a été évaluée
par Chen et al [Che04b] qui montrent d’intéressantes caractéust pour les films de SiCN,
bien qu’inférieures aux performances de SiN.

Les SICN présentent donc une alternative intéréssaymme matériaux pouvant étre
utilisé pour différentes applications dans la fedion des microprocesseurs (couches d’arréts
a la gravure, couches barrieres a la diffusion wure, matériau interligne low k) au regard

de I'ensemble de leurs propriéteés.

3.6 Propriétés d’émission électronique a effetde ¢~ hamp

Pour les applications d’émission électronique, niporte d’avoir la plus grande
émission de courant pour les plus faibles chamgxtrédues appliqués. Les semi-conducteurs
a grand gap comme le diamant, les DLC, le SiC BNecubique sont des matériaux avec des
affinités électroniques trés faibles ce qui lesdréres intéressants pour les applications
d’émission électronique a froid. Afin d’abaisserdeamp électrique appliqué nécessaire a
I'émission de champ, on peut également modifiegédamétrie des émetteurs de facon a
augmenter le champ électrique local. Les nanotabaanostructures de carbone se sont ainsi
révélés tres intéressants. L'intérét pour les nancsires de SICN comme source d’électrons
apparait donc clairement.

De nombreux auteurs se sont intéressés a l'intedsitourant d’émission en fonction
du champ appliqué [Xie03][Lin02][Cha0la][Che00].rfales nanostructures étudiées, les
nanocones, (4.7 mA/cm?2 pour un champ électriqu2.8&/microns) [Che06a] (cf. figure 1.2)
et les nanobarreaux de section de 30 nm (4.5 mApome 37 V/microns) [Tar00] présentent
les meilleures propriétés d’émission. Ces perfoeaarsont toutefois en général inférieures a

celles des nanotubes de carbone [Che00], la haustrix de silicium dans les nanotubes de
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SICN induisant une augmentation du champ électrigfigessaire a I'extraction pour une
méme densité de courant [Lia07].

Les nanostructures de SICN présentent en revanobestabilité d’émission trés
intéressante, supérieure a celle de nanotubesrbdeneaou des nanopointes de Si [Che00]
[Che06a][Tar00]. Une décroissance d 14

I'émission de 50 % aprés 1200 seconds coll e SiCN nano-rod

- carbon nanotube
contre 85 % pour les nanotubes de carbo 4 "

est ainsi rapportée p&hen et al. (cf. figure =
[.6) [Che0O0]. D’autres auteurs rapporter ==
également un maintien de I'émission a 75 ¢ = 0
apres 420 minutes [Che06al]. =t b

0.5

Une bonne stabilité de I'émissior
des nanotubes de SIiCN est également m 0.4+
en avant dans une atmosphére oxygéné 0.3
alors gu’une baisse de 40 % de I'émissic 0.2

des nanotubes sans Si est observée, ce 0.1

| oL A [N DTS [t T VR EORE N

des nanotubes contenant 10% de Si re: 200 0 200 400 B00 8OO 1000120014001600
quasi constante. Cela est expliqué par u Stress Time (sec)

meilleure stabilité des structures de SiCMNigure 1.6 : Stabilité de I'émission du courant
due a la formation d’'une fine couche dear effet de champ pour des nanotubes de
quelques nanométres d’oxyde de siliciurg@rbone et des nanobarreaux de SICRChe00]

qui protege le reste de la structure [Lai07].

3.7 Propriétés pour des applications en tant que ma  tériaux barrieres

Des études sur les films de carbonitrures de witichydrogénés ont montré leur
potentialité pour des applications de protectiomd'atier contre la corrosion [Pec06][Pro05]
qui repose sur leur grande densité, résistivitéeet caractére inerte. Les films SIG:H
présentent une amélioration par rapport aux filmsStC:H en raison de la présence d'azote
qui augmente le caractére résistif du film et diumiria densité de porteurs de charges. La
fabrication d'un revétement SiRy:H + DLC permet d’obtenir des couches combinant les
propriétés de protection contre la corrosion etlgeté des films de SiCN avec les propriétés
tribologiques intéressantes des DLC [Pec06].
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Chen et al ont également évalué l'intérét des films de SiCdurple revétement
biocompatible d’alliage TiNi [Che08]. Il s’agit darces travaux de films de type polymere-
plasma hautement organiques. Le courant de corrasiesuré est réduit de 4 ordres de
grandeur par I'ajout d’un film de SICN en surfaecesdibstrat de TiNi. Cela est di en partie au
caractére hydrophobe des couches déposées. Caspfireentent des angles de contact de
goutte de l'ordre de 90° (angle voisin de 100-110o6ir le Teflon). Dans ce cas, cela est
principalement expliqué par I'importante teneurli@amsons C-H. Des mesures équivalentes
sur des dépbts sans hydrogene obtenus par PVD enbnine mouillabilité comparable
[Ber01]. Les films de SICN sont donc également pi¢lement intéressants pour leur
caractere hydrophobe. lls ont ainsi été étudiésr poet aspect comme matériau
d’encapsulation pour des dispositifs électronigsmssibles a 'oxygéne et a la vapeur d’eau
tels que les cellules solaires organiques, les G EDrganic Light Emitting Diodes) ou les
microbatteries au lithium. Des auteurs ont aingpoaté d’intéressantes propriétés de barriére
a I'hnumidité concernant ces films, qui sont supées a celles de SiN et de SiC étudiés
[Kal02]. L'utilisation des SIiCN dans des systémesiltroouches SiQISIC/Ny semble
€galement étre une voie prometteuse [Ubr07].

Enfin, une utilisation de ces films en tant que rbeme pour des procédés de
séparation de gaz fHa été étudiée pakaffrouni. L'intérét de ces films repose sur les
propriétés hydrophobes et de résistance a I'oxydatinsi que sur la possibilité d’obtenir des
films trés minces et nanoporeux. lls présententaltegnative aux matériaux utilisés ($)O

pour des applications dans des environnements getature élevée [Kaf09a][Kaf09b].

3.8 Conclusion

Les films de SICN présentent d'intéressantes [pgtds mécaniques, optiques, et
électroniques notamment qui peuvent étre explop@es des applications variées. Celles-ci
découlent en grande partie du fait que ce sontnE®riaux qui existent dans une large
gamme de stoechiométries et sous des structurésedifiés. La composition des films et leurs
propriétés varient fortement en fonction de la teghe d’élaboration. Le paragraphe suivant
traite des différents procédés plasmas et des z@ams utilisés dans la littérature, et est plus

particulierement axé plus sur les procédés plasmas.
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4 Technigues de dép6t de SICN

Apres avoir présenté les différentes propriétésfittas de SiCN, nous décrivons dans
ce paragraphe différents procédés plasma rencatdresla littérature pour la synthese de ces
matériaux en couches minces. Les corrélations elBeparametres expérimentaux, la
composition et les propriétés des films sont dégdl Les procédés présentés concernent le
dépobt physique en phase vapeur et le dépot chineiqudhase vapeur assisté par plasma.

4.1 Les procédés PVD

Le procédé PVD (Physical Vapour Deposition) repagela pulvérisation d’'une cible
par des ions. Les particules éjectées de la cbldeposent sur le substrat placé en vis-a-vis
pour former un film mince. Les ions peuvent étreduits par une source d’ions (canon a ions)
ou par un plasma dans I'enceinte de dépét. Dasaside plasma est produit par I'application
d’'une tension négative sur la cible (cathode) dams enceinte remplie d’'un gaz a une
pression réduite.

Les variations des conditions expérimentales reinées dans la littérature concernent
alors généralement la nature de la cible et dmbaphere gazeuse ainsi que la température du
substrat. Une ou plusieurs cathodes peuvent égategtre utilisées. En plus de I'argon qui
est utilisé pour pulvériser la cible, un gaz réapgut étre ajouté. Les particules éjectées
réagissent ainsi avec les espéeces actives du plpsoraformer un composé différent. Ces
variations dans le procédé permettent ainsi d’eeplone grande gamme de composition

atomique des films.

Procédés: La principale technique d’élaboration de films 8iCN par PVD utilise
une cible de SiC dans une atmosphere composée ef’Ale N [Tom09][Xia00][Du07]
[VIcO3][Rey03]. Les cibles peuvent étre soit du Sudstallin, soit des cibles composites de
silicium et de carbone. Les modifications de la position des films sont alors obtenues en
faisant varier le taux de JNlans le mélange gazeux ou en faisant varier tdidrade Si dans
les cibles composites. Une variante consiste dsettilune cible de Si et une cible de C
[Che99c][Gao00][Kou08] ce qui permet de contrélkrspiinement la composition des films
en faisant varier la puissance appliquée indépendarnsur chacune des cibles.

Une autre alternative consiste a apporter le carlpar 'atmosphere réactive. Des
mélanges gazeux composés de AMH, [HocO8][Penl10] ou BICH, [Lin02] sont ainsi

utilisés par certains auteurs.
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Propriétés: Parmi les films de SiCN, ceux synthétisés paDRWésentent en général
les meilleures propriétés mécaniques (dureté deAbGPa) en raison de leur grande densité
et a 'absence d’hydrogene. La température du mathjsue sur la densité et des températures
élevées permettent dobtenir des films compositee &IC et SN; soit
directement [Xie03][Mis09] soit apres recuit hautmpérature a lissue du dépbt du
film [Du06][Du07][Chel0]. On peut noter qu’il n'egamais rapporté de synthése par PVD
des films de SIiCN cristallisés. Au niveau des péips optiques, les films présentent des
gaps modérés (inferieurs a 3 eV) et des indicests fofsupérieurs a 2.0)
[Pen10][Gao07][VIc03][Tom09][Sun00]. Cela est piipalement lié au fait que des cibles de
Si et de SIiC sont tres souvent utilisées. Les éwavis des propriétés optiques sont alors

reliées a la quantité d’azote dans les films et@ehnsité de liaisons SiC [Sun00][Par03].

4.2 Les procédés CVD

Le dépbt chimique en phase vapeur est une technggposant sur le dépot d’espéces
gazeuses actives sur une surface. Cette activagofait en apportant de I'énergie a un
mélange gazeux dans une enceinte a une pressioiterésbit par apport de chaleur (CVD
thermique « classique ») soit a I'aide d’'un plasf@&D assistée par plasma, PECVD ou
PACVD). Les radicaux activés réagissent en phageuge et/ou en surface pour créer de
nouvelles especes qui participent & la croissanciird en se condensant a la surface. Des
réactions de désorption ont également lieu, soit gudivation thermique (chauffage du
substrat), soit assisté par des phénomenes dergralvimique ou physique. La croissance du
film résulte de cet équilibre entre absorptionésatption.

Nous traitons ici des films obtenus par CVD assigt@r plasma, la technique de dép6bt
employée durant ce travail de thése. Cette teckbnégtilargement utilisée pour la croissance
de couches minces notamment dans lindustrie matEotronique. Son intérét repose
principalement sur l'utilisation d’'un plasma froithns lequel I'énergie des électrons est trés
supérieure a celle des autres espéces. Ainsi, grd@énaute température des électrons, des
réactions de dissociation et recombinaison prodtiides especes et radicaux actifs tout en
conservant une température de gaz limitée. Celpagstulierement intéressant dans le cas de
I'utilisation de substrats polyméres ou pour laisgsance de films multicouches par exemple
pour lesquels une température élevée du substtainéssirable. Un grand nombre de
procédés plasmas est utilisé pour la syntheseildes de SiCN (décharges continues, radio

fréquence, micro-onde, torche plasma).
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Dans les procédés de croissance de SiCN par PE@¥Bources de carbone utilisées
sont en général un hydrocarbure (C&:H,, C;H,) alors que 'azote provient le plus souvent
de N, ou NH;. Le silicium est apporté soit par du Silkilane), soit par un composeé
organosilicié. Certains auteurs utilisent des seside Si solide. L’hydrogene et un gaz neutre
peuvent éventuellement étre ajoutés au mélangeigaze

La tres grande majorité des procédés de CVD emplpgér la synthése de films de
SICN emploie donc des précurseurs hydrogénés. ibaipale différence des films obtenus
par rapport a ceux déposés par PVD est alors umsuiteplus ou moins importante en
hydrogéne. Comme souligné dans la description dgwiptés, cette incorporation peut étre
un avantage (saturation des liaisons pendantesjvptien des défauts pour les cellules
solaires, abaissement de la constante diélectpque les matériaux low-k). Toutefois, il est
responsable d’une diminution de la densité dessfijEnéralement corrélée a une dégradation
des propriétés mécaniques [Wro07][Lo01] et une ficadion des propriétés optiques. Cette
proportion d’hydrogéne est trés dépendante denigpdeature du substrat et peut étre réduite
par le chauffage du porte échantillon. Un accromsd de la température du substrat entraine
une plus grande mobilité des espéces participdatcaoissance en surface du film tout en
accroissant la désorption d’especes hydrogénéesi,Aa densité et la réticulation des films
augmente ce qui a pour effet une amélioration da®prigtés mécaniques
[Wro00][Kuo00][Wro07][Bla06b]. Une température debstrat suffisamment élevée permet
d’obtenir des films cristallisés.

Les principaux parameétres expérimentaux explorés talittérature concernent donc
la puissance injectée dans le plasma, la tempérdtusubstrat et le mélange gazeux utilisé.
Ce paragraphe traite des différents procédés deViBA€ncontrés dans la littérature et des
caractéristiques des films obtenus. Les procéeddsdibérenciés en fonction de la source de

silicium utilisée : pieéces de Si solide, silaneHgiou composés organosiliciés.
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4.2.1 PECVD a base de Si solide

S’inspirant des observations faites sur le dé@dSICN dans des décharges micro-
ondes a base de MCH; sur substrat de Si ou dans un réacteur muni de &b quartz
[Che96][Che97][Bad98], I'ajout d’'une source solide Si présente une option simple pour
fournir du silicium a la décharge. Cette techniguété utilisée notammeBadzian et al.
[Bad98][Bad99] et par le groupe de Hui Lin Changl'deiversité Chiao Tung de Taiwan
[ChaOla][Cha0lb][Cha02]. Des colonnes de Si sdimiet ajoutées sur le porte substrat, de
facon symétrique autour du substrat dans un réastemo-onde tubulaire (cf. figure 1.7). Le

plasma incident composé de/QH, grave

N,/CH/H, le silicium et le fournit a la décharge pour
NE:H., la croissance des couches minces. Les films
llp:i‘albgl\ —'E obtenus sont constitués des cristallites ou
._ ORI S /;;r;w.a.w des nanostructures de SICN pour des
N températures de substrat supérieures a
‘ H ™ Momower 1000 °C [Bad99][Cha01a][Cha01b]. Cette
technique a été utilisée dans le cadre de ce

\—ﬁ"”‘ travail de thése pour confirmer le réle du

Figure 1.7 : Dispositif expérimental pour le gjlicium dans la synthése de films minces

dépot de films de SICN dans un réacteur micro- composés de C et de N dans un plasma

onde tubulaire avec des sources de SINz/CH4 [Bul09]. Les résultats sont
solide[Cha02]

présentées dans le chapitre Ill.

4.2.2 PECVD a base de SiH

Afin d’assurer un apport constant et contrdlé deigim, une source gazeuse est
généralement utilisée. Le silane (itest la molécule historiguement et largement séidi
pour synthétiser des films minces a base de gsiticique ce soit dans l'industrie ou la
recherche. Cette molécule présente en effet de mamkavantages. Elle ne contient que du
silicium et de I'hydrogene, et la liaison Si-H esttrémement réactive, ce qui permet
d’obtenir aisément des radicaux siliciés. &3t N, sont généralement utilisés en tant que gaz
réactifs additionnels mais certains groupes trbardilavec GH,, C;Hs ou NH;. Un gaz

contenant a la fois du carbone et de l'azote p@aietnent étre employé tel que la
methylamine CHNH, [Wu00a][Wu01]. La présence diHparfois ajouté, est selon certains
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auteurs, primordiale pour l'incorporation du carbatans les films [Wu0Ob]. Des gaz non

réactifs peuvent également étre ajoutés de maanidretenir une décharge plus stable et a
augmenter les collisions entre espéces du plassiaglt en général de I'argon [Jed04] ou de

I’nélium [Wu0O0b].

L'utilisation de silane dans les plasmas micro-andermet de synthétiser des films
cristallins et des nanostructures de SiCN. Ce tigerocédé a été largement étudié par le
groupe de Lui Chong Chen et la nanostructuratios fdes dépend principalement de la
température du substrat (des cristallites de Si©ONt ®btenues pour des températures
supérieures a 800 °C). Leur gap varie en fonctioprdcédé de dépdt. Des valeurs de 4.4 eV
et 3.8 eV sont mesurées pour les films obtenudgsaprocédés ECR (Electron Cyclotron
Resonance) et micro-onde résonant respectiveméaOb][Che98]. Les phases cristallines
produites dans ces procédés a base de @iékentent également les plus grandes duretés
[ChaOla][Che99a]. D’aprés la littérature, une geanariété de films cristallisés et de
nanostructures [Tar00][Lia07][Che98][Che06a] edieahe dans les plasmas a base de silane,
avec ou sans catalyseur. L’ensemble des travaworamt la synthese de films de SICN

cristallisés a été réalisé avec des procédés ptasnwao-onde (micro-onde résonant ou ECR).

Composition chimique : Selon certains auteurs, l'utilisation de piptrmet de faire

varier largement la composition atomiqu~

des films. Celle-ci peut étre modulée £ ol A |

aisément en modifiant le taux

E
3
E L —m—3i ]
’ e o
d’hydrocarbure  dans le  mélange 504 -\. ‘/‘/ e ]
plasmagene. Ainsi, une hausse du taux £ o3} \2-1. —:—g i
[ L ~ o
CH, de 0 a 20 % [Che05a] ou deHz; de O £ o2} — i
o L
a 30 % [Afa05] dans un plasma a base « 2 g1} i
B |
SiH, entraine une hausse de la teneur 2 pgl X—v—v"V v v v v

carbone des films de 0 a 25 % et de O 0 1 2 3 4
C,H, gas flow (scem)

b

60 % respectivement (cf. figure 1.8). En

variant le taux d’hydrocarbure, on passe qialgure 1.8 : Composition atomique en fonction
films type SiN:H a SiGN,:H. du débit de GH, dans une décharge
SiH4J/N,/C,H, [Afa05].

-25-



Chapitre | - Etat de ’art des films de carbonitrure de silicium

Toutefois, si le taux de carbone varie fortemeatndmbreux auteurs relévent un tres
faible taux de liaisons Si-C dans les films obterdens les procédés micro-onde
[Tar00][Che99b][Che06alChen et al se sont intéressés a la composition atomiqueikies f
(mesurée par XPS) et a limpact de l'ajout de sNidans le mélange gazeux
SiH4/CH4/H, [Che05b]. L'ajout d’'une faible quantité de KKb %) entraine un passage d'un
film type SiC a un film SiN, avec une quantité rnigghble de liaisons SiC dans le film,
comme le montre la figure 1.9 qui présente la dgumsition des spectres XPS des films
correspondantsChen et al ont ainsi montré que cela était di a la plus geaaffinité du
silicium avec l'azote, les groupements Si-N-C éfaos stables que les groupements Si-C-N
[Che05b]. Le calcul de I'énergie des différents upements Si/N/C montre que les
configurations Si-N-C et Si-N=C présentent une @ieerplus faible comparée aux
groupements Si-C-N et SiC=N et sont donc favoriésprésence d'azote, le silicium et le
carbone ne se lient alors pas entre eux, et lsohiaiSi-N est prédominante dans le film.
L’incorporation du carbone dans les films, aved#usse du taux d’hydrocarbure dans le
mélange gazeux, se fait alors principalement sadisrine de liaisons N-C $t sfdans un

réseau de type SiN.

8i-C C-5i
03 @ . e (b)
8i (2p) Cils) o
284.5
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Figure 1.9: Décomposition des pics Si 2p (a) et CA¥) pour les fiims déposés dans un plasma
SiH/CH4/H,avec 0 % NH; et 5 % NH; [Che05b]

La difficulté d’incorporer des liaisons Si-C a pade SiH, est également observée
pour les dépbts obtenus dans les plasmas Radiodinég méme si les résultats différent
selon les auteurs. Des conclusions similaires Eescele Chen sont tirées pAfanasyev-
Charkin et al dans un mélange SIKCH./No/Ar [Afa04]. En revancheJedrzejowski et al.
relevent par des mesures FTIR et XPS une augmamidéis liaisons Si-C ainsi qu’une baisse
des liaisons Si-N avec la hausse du taux de :dths un mélange SIKCH4/No/Ar [Jed04].
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D’autres auteurs quant a eux relatent méme l'impdgs d’incorporer du carbone dans les
procédés ECR a base de BEH4/N, sans ajout de Hdans la décharge [W00a][Wu0O0b].
L’incorporation de carbone, en utilisangHG; en tant que hydrocarbure, n’est pas possible

méme avec I'ajout de HWu00a].

Propriétés: Les films a-SiENy:H obtenus par PECVD a base de Spfiésentent en
général des duretés inférieures (20-30 GPa) asceles films déposés par PVD. Les
propriétés mécaniques augmentent avec la hausseixigde carbone et la densité de liaisons
Si-C [Jed04][Che99a]. Les propriétés optiques deEles minces sont en général proches de
celles des films de SiNH avec des indices plus faibles variant entreet 8.1 en fonction du
taux de carbone. Le gap est également plus élexgaur les films synthétisés par PVD et
varie aussi largement en fonction du taux de cabbme décroissance de 4.3 a 1.0 eV et de
4.1 & 3.2 eV est ainsi mesurée respectivement gesirtaux de C variant entre 0 et 60 %
(CzH,, décharge plasma pulsée [Afa05]) et 0 et 25 %u(@tiro-onde [Che05a)).

En conclusion, le silane comme précurseur du sificpermet la synthese de films de
SICN. Son utilisation dans des plasmas micro-ondisofnants ou ECR) avec des
températures de substrats élevées (supérieuresO dC80produit des films cristallisés.
Concernant la composition atomique, de grandesatiams sont obtenues simplement en
faisant varier le flux d’hydrocarbure selon certaimuteurs, alors que d’autres relevent la
difficulté d’incorporer du carbone. Cet aspect skendgpendre de nombreux parametres tels
gue le type de plasma, la source de carbone aut'a’hydrogéne. De plus, dans le cas ou
I'incorporation de carbone est observée, celuistipeu lié au silicium, et des dépdts de type

SiN,:H avec des liaisons C-N sont alors obtenus.

4.2.3 PECVD a base d’organosiliciés

L’emploi de SiH, présente toutefois des inconvénients majeurs.t €reffet un gaz
qui peut s’enflammer ou exploser spontanémentiadlaqui est responsable de nombreux
accidents [Che06c]. Pour cette raison, une dilutlans un gaz inerte est nécessaire et une
installation colteuse et hautement sécurisée @isjp@ensable.

Une alternative a I'utilisation du silane consisée I'emploi de précurseurs
organosiliciés qui sont plus surs et qui représgniee solution intéressante dans l'optique
d’'une meilleure sécurité et d’'une réduction destcoln autre intérét de ces composés est

gu’ils possédent des liaisons Si-C dans leur siractLeur utilisation pour la synthese de
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films minces de SIiCN peut ainsi se révéler int&aets a la vue de la composition des films
obtenus a partir de SiH

Les organosiliciés Les organosiliciés sont des molécules composées ou
plusieurs atomes de silicium liés a des groupenmmasthyles, atomes d’hydrogénes ou autres
éléments. Ainsi, les précurseurs de type polysilazgui contiennent également des atomes
d’azote, présentent 'ensemble des éléments néEssada croissance des films de SiCN. On
peut alors procéder a la synthese de films mingeariir de ce seul précurseur et d’'un gaz
non réactif [Fai08][Baa09]. Par ailleurs, la prése=dans le précurseur de liaisons Si-C, Si-N
ou de groupements Si-N-C peut se révéler favorableue de leur incorporation dans les

films.

Procédés. Ces précurseurs sont liquides a températuregession ambiante et sont
faciles a mettre en ceuvre dans les procédés de. dépproduit est injecté dans le réacteur
sous forme gazeuse. Cette injection peut étretésgiar un gaz vecteur, souvent choisi parmi
Ar, He, N, ou H. L’ajout de tels gaz est trés fréquent et pernmet stabilisation du plasma.
Cela constitue une assistance pour la dissocidtioprécurseur et permet également, dans le
cas de Net H,, de générer des réactions de recombinaisons e gjla@euse. De nombreux
procédeés plasma permettent la synthese des filn®&8Qe a partir d’organosilicies (DC, RF,

plasmas micro-onde).

Caractéristigues des films obtenus La nature organique des précurseurs résulte
dans des films hydrogénés et organiques, moinsedeqae ceux obtenus par PVD ou
PECVD a base de SiHCela peut étre un handicap pour la syntheselms fiurs mais peut
€galement constituer un atout pour certaines pFtg®i et applications. Ainsi, les
organosiliciés sont particulierement intéressartsar da synthése de matériaux low-k, ou
I'incorporation de groupements méthyles permetétluire la constante diélectrique grace la
faible polarisabilité des ces groupements et a deesité plus faible du matériau
élaboré [Gou08].

L'utilisation de précurseurs organosiliciés perrégalement de déposer des films de
type polymere plasma [Che08]. Dans ce type defiém dense, peu réticulé et trés organique,
la structure de base du monomére est conservéeomizere entre les films durs et les films
type polymere plasma n’est pas nette. Le mainteefadgtructure du monomere est déterminé

principalement par le degré de dissociation de tdéoule. Ce degré de dissociation est
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déterminé par I'énergie apportée par molécule déeyseur. Ce parameétre a été défini par
Yasuda en 1973 comme I|'énergie par unité de masseréturseur [Kaf09b]. En résumé,
pour une faible puissance, les molécules de préagusont peu fragmentées et la structure est
largement conservée dans les films. Ceux-ci sonttype polymére plasma, fortement
hydrogénés et organigues. Une augmentation deisagnce absorbée par le plasma permet
une meilleure dissociation du précurseur induisiast films plus denses, plus durs, fortement
réticulés, inorganiques et moins hydrogénés [DiNN&$06].

Afin de réduire l'organicité des films, la tempéns du porte substrat constitue
également un parameétre important. Cela joue aisasfar la mobilité des espéces contribuant
au dépbt et sur la désorption d’hydrogéne et deapgments méthyles. La température du
substrat a un impact direct sur la densité et fmui@tion du film [BlaO6b]. Une hausse
entraine généralement une augmentation de la d[Fat@8][Kuo00][Wro07][Bla06a] qui
peut étre importante. Une hausse de 5 a 35 GRénsstmesurée pour une augmentation de la
température de substrat de 30 a 400 °C [Bla0O6a].

Un tres grand nombre d’organosiliciés sont utilisabce qui permet d’obtenir des
films avec de compositions variées. Une importgrdetie de la littérature est dailleurs
consacrée a la caractérisation des films en fametioprécurseur utilisé. L’équipe de Wrobel
a ainsi particulierement étudié cet aspect danpldssnas de diffusion [Wro09].

Les principaux parametres expérimentaux qui infieem la nature des films déposés
a partir d’'organosiliciés sont donc la nature décprseur et des gaz réactifs, la puissance
plasma et la température du porte substrat.

Dans le paragraphe suivant, on s’intéresse awegéscet aux films obtenus a partir

d’hexaméthyldisilazane, molécule qui a été utitiséant ce travalil.

L’hexaméthyldisilazane (HMDSN)

L’hexaméthyldisilazane est une molécule de comjousi{CHg)s-Si-NH-Si-(CHg)s.
Elle posséde un groupement C-Si-N ce qui en faipnécurseur particulierement intéressant
pour la synthése de carbonitrure de silicium. Gelpit a été étudié dans la littérature pour la
synthése de films durs ainsi que pour la fabricatie polymere plasmas. Plus d’informations
concernant HMDSN sont données dans le chapitre II.

Des procédés plasmas a base de HMDSN tres vanéstisés, du plasma diode DC

[Hey95] au procédé torche plasma [Wag06][Wag07].plupart des articles traitent de la
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synthése de films de SiN:H obtenus avec des procédés plasma
RF [Baa09][Kuo00][Pro05][Vas06][Fai08][Fai03][Schipgaf09].

Les films obtenus sont trés généralement amorpheis it peuvent contenir des
nanocristallites de phase desl§j et SiC pour des films déposés a des températwes d
substrat supérieures a 1000 °C dans un procédeletplasma [Wag06][Wag07]. De fagon
plus surprenantdsainer et al obtiennent des films composés de nanocristallieeSiN, dans
une phase amorphe par un procédé RF pour des t&tomasrde substrat inférieures a 500 °C.
Des mesures de dureté mettent en avant des vadéewées de 20 a 30 GPa qui sont
expliquées par la présence de cristallites danphase amorphe [Fai08].

Les matériaux élaborés avec HMDSN comme seul f§adtis un gaz non réactif de
type Ar ou He) présentent des compositions proachesprécurseur en C, Si et N. La
composition atomique des films, sans tenir compidadix d’hydrogéne, est en général de
I'ordre de 20-30 % pour Si, 40-50 % pour C et 50% pour N [Fai08][Kuo00]. La mesure
étant trées souvent réalisée par spectroscopie XiPSAumer, I'hydrogene est rarement
quantifie dans la littérature. Des taux d’hydrogéde lordre de 10 a 40 %
[Hey95][Pro05][Sch07] sont rapportés.

Afin de compenser le déficit d'azote par rapportcatbone dans HMDSN (1 atome
d'azote pour 6 atomes de carbone), sNéi N, sont fréquemment ajoutés au mélange
plasmagene. Les films sont alors plus riches erteaeb une baisse des liaisons Si-C
remplacées par des liaisons Si-N est observée {&#8i03]. Les propriétés optiques tendent
également a se rapprocher de celles de SiN avemdiess compris entre 1.6 et 2.2 et des
gaps qui tendent vers ceux du nitrure de silicit#ai(8]. Les duretés des films amorphes
élaborés sont en général inférieures a cellesiles dbtenus par PVD de l'ordre de 10 a 20
GPa [Wag06][Wag07][Sch07] en raison de la plus |éaibensité, de limportant taux
d’hydrogéne et du caractere organique des films.

La hausse de la température entraine une augnoeniddi la densité ainsi qu’une
baisse de la teneur en hydrogéne et du caractgaeique des dépbts. Une hausse de l'indice
[Baa09], de la dureté des films [KuoOO] et de lanstante diélectrique [Fai0O8] est alors

généralement observée.
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5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons fait le point suat’de 'art des films minces de SiCN
et les procédeés utilisés. Il ne saurait étre exifalsslittérature concernant les films de SiCN
étant tres abondante. Il permet d’appréhender teabreuses propriétés et applications
potentielles de ces matériaux ainsi que les dipessédés utilisés pour leur élaboration et I
incidence sur les propriétés fonctionnelles.

L'intérét de ces films réside donc principalemdans le fait qu’ils consistent en un
matériau intermédiaire entre le carbure et le réte silicium. Il en découle d'importantes
propriétés mécaniques (dureté, coefficient deidmgtet optiques (indices, gap optique) dont
les valeurs peuvent étre modulées par les vargties parametres expérimentaux.

Le précurseur de silicium employé en PECVD est aldet premiére importance.
L'utilisation de silane permet de faire varier langposition des films simplement sur de
larges gammes grace a sa grande réactivite. Tasjteftest un gaz particulierement
dangereux et lI'incorporation du carbone dans ueasernaire n’est pas simple. L'utilisation
d’'un organosilicié en tant que précurseur de Streéstintéressante, grace a la présence des
liaisons recherchées (Si-C, Si-N, N-Si-C) dans tdéeule ainsi qu’a la plus grande sécurité
du procédé. Toutefois, comparé aux procédés a dmsslane, les processus menant a la
croissance du film sont compliqués par I'emploicds molécules composées de nombreux
groupements chimiques. Leur dissociation dansdenpé crée des radicaux variés qui vont se

recombiner en phase gazeuse et a la surface ponednaissance a la couche mince.

6 Objectif du travail

Il existe donc un fort intérét a la compréhensias ohénoménes contrdlant la
croissance du film. L'évolution de la nature, dectamposition et des propriétés des films
minces combinée a I'analyse de la phase plasmapegatettre de mieux appréhender ces
processus.

Le but de ce travail de thése est ainsi de sys@réties flms minces de SiCN dans un
réacteur de CVD assisté par plasma micro-onde. dtades concernent principalement
l'influence des parametres expérimentaux sur lesctéristiques des films (composition,
structure, morphologie, propriétés) avec commeatibjge moduler leurs propriétés optiques.
Une attention particuliere a été portée a I'étudeptbcédé a travers I'analyse de la phase
plasma par techniques optiques.
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Chapitre Il : Dispositif
expérimental et technigues de

caractérisation

Ce travail consiste en la mise au point du proed#rimental de facon a pouvoir
synthétiser des couches minces de SICN dont on pmdifier la composition et les
propriétés optiques en jouant sur les parametrpgrementaux. On s’est particulierement
intéressé a la caractérisation des films selond&ucture, composition et propriétés optiques,
ainsi qu'a celle de la phase plasma avec pour tbpfavancer dans la compréhension du
processus de croissance des couches minces. Laepmrepartie de ce chapitre décrit le
dispositif expérimental utilisé et qui a permisiathese de films de carbonitrure de silicium.
Les deuxieme et troisieme parties décrivent lelsrigeies de caractérisation du plasma et des

films respectivement.

1 Dispositif expérimental

Nous utilisons dans cette étude un plasma micr@onaute pression (quelques
dizaines de torr) fonctionnant sur le principe @&wavité résonnante. Ce réacteur a été utilisé
précédemment pour la synthése de films de dianBem(0][Lam04] ainsi que pour des
travaux sur le dépét de nitrure de carbone [Kou@&]. paragraphe détaille les différents

éléments qui composent le dispositif expérimental.

1.1 Réacteur plasma

Le dispositif utilisé est un réacteur de dépodmtshue en phase vapeur assisté par
plasma micro-onde a cavité résonnante de type ASTeXchéma du réacteur est présenté
dans la figure Il.1. Le plasma repose sur la cpéatiune onde stationnaire a l'intérieur de la

cavité haute fréquence. Cette onde stationnairgepté des maxima de champ électrique qui
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vont permettre I'amorcage et I'entretien de la éégh. Un générateur SAIREM GMP 20
KEDC 2 kW délivre un rayonnement électromagnétigiee fréquence 2.45 GHz qui est
injecté dans un guide d’onde rectangulaire propatgé&mde dans le mode fondamentali¢.E
L’adaptateur d’impédance du guide d’onde rectanglest constitué de 3 plongeurs a vis
(stubs) et d’'un piston de court-circuit situé andale la cavité. Leur positionnement permet
de minimiser la puissance réfléchie et d’optimikempuissance transmise au plasma. Une
antenne en laiton refroidie par circulation d’easuae le couplage entre le mode fondamental
TEjpdans la cavité rectangulaire et le mode fondamentallaire Ty, se propageant dans

le guide d’onde cylindrique.

HZ

CH,

N,

HMDSN + Ar

1 : Guide d’onde rectangulaire
: Plongeur a vis

: Antenne

: Piston de court-circuit

: Guide d’onde cylindrique
: Hublot quartz

: Plateau mobile en cuivre
: Plasma

: Porte substrat chauffant

: Pyrométre

: Débitmétres

|

-
OO0 ~NOORARWDN

Figure 11.1 : Schéma du réacteur de CVD assisté pgslasma micro-onde.

La cavité résonnante sous vide est séparée du guidtedrique par un hublot
diélectrique en quartz qui assure le passage dwd dyperfréquence et I'étanchéité du
réacteur. Un plateau en cuivre mobile situé danpaldie inférieure du réacteur réfléchit
'onde incidente de maniére a créer une onde stadioe. Afin d’assurer la continuité
électrique des parois du réacteur et d’éviter lgte$ micro-ondes, des bouchons composés
d’'un maillage métallique sont situés devant leddtslde grand diametre.

Plusieurs maxima de champ électrique peuvent existgointement a l'intérieur de

la cavité. Cela peut entrainer I'apparition d’'unpbusieurs plasmas au niveau de la fenétre en
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quartz, voire dans le guide d’onde ou un plasmar pgut s’amorcer a la pression
atmosphérique. Ceci doit absolument étre évitélegplasma endommage rapidement et
fortement le hublot, entrainant une pollution desops et du dépot.

On doit donc s’assurer du maintien d’'un uniquerpkstable, éloigné de la fenétre en
quartz et proche du porte substrat. Ceci est obpamwin dimensionnement adéquat de la
cavité afin d’obtenir une onde stationnaire dontnl@ximum de champ électrique est
approximativement au centre de la cavité sous Wtkla est réalisé principalement par
I'ajustement de la position du plateau en cuivrébileoau fond du réacteur. La position du
porte substrat modifie également la configuratian ld cavité et participe de ce fait a
I'établissement de I'onde stationnaire, de mémelgsi@ositions d’autres éléments tels que la
I'antenne ou le piston de court-circuit.

Afin de déterminer les positions optimales detd#nts éléments mobiles du réacteur,
des études ont été entreprises avec M. Olivier Larb de M. Philippe Leprince du
Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmaay(jOBes simulations de la répartition du

s sz

champ électrique dans notre réacteur ont été ééalia I'aide du logiciel CST Microwave

Studio. Ce programme permet d’étudier le comporignde structures en 3 dimensions et

leur réponse a une excitation haute fréquence.dDhginsi déterminer les modes propres de

résonnance de la cavité et la distribution du chataptromagnétique. Ces simulations nous

donnent une cartographie du champ électrique diiedaa vide, c'est-a-dire la répartition et

'amplitude du champ électrique au moment de I'agage. L'objectif de ces études est de

trouver les positions des éléments mobiles permetfavoir a la fois :

- un maximum de champ important proche du porte gatb@bosition ou le plasma est
susceptible de s’amorcer),

- des champs électriques faibles au niveau du hudoguartz ainsi qu'au niveau des
différents éléments du guide d’onde.

La figure 1.2 présente les résultats pour traisifions du porte substrat et illustre
I'importance de ce paramétre. L’échelle des cousleeprésente la valeur du champ électrique
de 0 V/Im (bleu) a 2000 V/m (rouge) pour 1 W de panmge incidente. D’apres ces
simulations, la position basse du porte substtgbré$érable car elle correspond a des valeurs
importantes au centre du réacteur, et réduites iagam de la transition guide d’onde
rectangulaire-cylindrique ainsi qu'au niveau du lbtubOn peut toutefois noter dans cette
configuration I'existence d’'un maximum de champsverhaut de la cavité, proche du hublot.
Cependant, on arrive expérimentalement a maintenirplasma stable proche du porte

substrat en jouant sur le piston de court-circuit.
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Les résultats de ces simulations nous ont perroisteihir des positions optimales pour
I'ensemble des piéces mobiles qui constituent l\at€aésonnante. Bien que I'amorcage du
plasma change l'impédance de la cavité et les tondi de propagation de l'onde
hyperfréquence, ce dimensionnement de la cavitérmip expérimentalement le maintien

d’'une décharge stable pour 'ensemble des mélayapesux utilisés par la suite.

Guide d’'onde
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Figure 11.2 : Cartographie du champ électrique dansle réacteur simulé avec CST Microwave

Studio pour 3 positions du porte substrat : positia basse (a), médiane (b) et haute (c).

1.2 Porte substrat

Un porte substrat chauffant de deux pouces de diancéntrolé en température est
situé au centre du réacteur. Celui-ci est constituée piece cylindrique en molybdéne sur
laquelle reposent les substrats. Un filament dgdigme placé a I'intérieur du porte substrat
permet d’atteindre des températures de 550 °C Ipanflage ohmique. La température du
porte substrat est contrdlée par deux disposit#fsfatton a s’assurer de la justesse de la
mesure. Un thermocouple de type K mesure la tehpérde la face arriere du porte substrat
en molybdene tandis qu'un pyrometre est utilisérpsuwivre la température du substrat
directement. La difference de température relev@eeeles deux méthodes est toujours

inférieure a 30 °C pour I'ensemble des expérienéakisées.
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Le porte substrat est électriquement a la maséanmoins, la surface supérieure de
celui-ci (en contact avec le plasma et le substat) recouverte d’'une couche de SIiCN
isolante. De plus, des substrats résistifs sohsésgi(silicium peu dopé, silice). On peut donc

considérer que le substrat est a un potentiebfibtiuquel nous n’avons pas acces.

1.3 Systeme de pompage et de contrdle de la pressio n

Le groupe de pompage est constitué d'une pompealéttgs et d’'une pompe
turbomoléculaire. Une pompe turbomoléculaire PFERMiIPace 300 permet d’atteindre
une pression résiduelle avant amorcage du plasrtiardee de 1@ torr. Ce vide résiduel est
mesuré a l'aide d'une jauge Penning. Une pompe lattps Leybold TRIVAC assure
I'évacuation des gaz pendant le processus de dépopression de travail (de l'ordre de
quelques dizaines de Torr) est mesurée par une jeaacitive Edwards 600 AB TRANS
1000 MB fonctionnant de 0 a 1000 mbar. Les gaztétgectés en continu dans le réacteur,
I'ajustement de la pression se fait a I'aide d’'é@hectrovanne située entre le réacteur et la
pompe a palettes. Elle est régulée en fonctiomaehsigne donnée et de la pression mesurée
par un module PID analogique fonctionnant en bofarimée.

1.4 Gaz plasmagene

Les principaux plasma utilisés durant ces travaort constitués de GH(N45,
pureté > 99.995%), N (Alphagaz 2, pureté > 99.9999 %), Ar (Alphagaz &) H,
(Alphagaz 2). Les débits des gaz sont contrélésdpardébitmetres massiques. Les gaz sont
mélangés en sortie des débitmetres et introduits Benceinte via une « douche » située dans

la bride supérieure du réacteur.

1.5 Source de silicium

1.5.1 Source de silicium solide

Deux sources difféerentes de silicium ont été @ds pour I'élaboration des films.
D’aprés les travaux antérieurs Heuakou [Kou08] concernant la synthese de ,GiMins ce
méme réacteur, un apport de silicium est nécesadaecroissance des films dans un plasma

CH4/N,. Afin de confirmer cette hypothese, et en noupimst de travaux présentés dans le
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chapitre bibliographique, nous avons utilisé consmgrce de Si solide des pieces de substrat
de silicium placées sur le porte substrat. Cesrexupees sont décrites dans le chapitre Ill.

1.5.2 Source de silicium gazeux : hexaméthyldiaitee (HMDSN)

Une source gazeuse de Si a été employée dangdarmaartie des travaux de cette
thése. Il s'agit d'un organosilicé liquide a tengi@re et pression ambiante,
I'hnexaméthyldisilazane de classe semi-conducteumnigoar la société SIGMA ALDRICH.

Choix de HMDSN

Ce produit a été choisi comme précurseur de sitigiour plusieurs raisons. Comme
expliqgué dans le chapitre |, I'intérét principalsderganosiliciés réside dans une plus grande
sécurité du procédé. Bien qu’il soit inflammablegest beaucoup plus sdr que le silane qui
peut s’enflammer spontanément a l'air. C'est égalg@nun produit relativement peu onéreux
et courant d’utilisation en micro-électronique owst utilisé pour augmenter I'adhésion des
résines photosensibles sur les substrats de Silu3eil possede des liaisons Si-N et Si-C, ce
qui est intéressant dans l'optique d’incorporer kg&sons au dépot. Enfin il a montré ses

potentialités pour le dépbt de couches minces a h@sSi comme décrit dans le chapitre I.

Composition et structure du HMDSN

L’hexaméthyldisilazane est une molécule de formGiel;0Si,N composée de 6
groupements meéthyles, 2 atomes de Si et un groupieMid. Sa masse molaire est de
161.4 g/mol, sa température d’ébullition de 124-1Q7a la pression atmosphérique et sa
densité est de 0.774 g/&nCe produit est obtenu & partir d’'une réactiortiewnique entre le

chlorotriméthylsilane et 'ammoniac [Kro00].

Me H Me Liaisons | Energie (eV)
| | | C-H 43
Me —Si—N—Si—Me Si-C 31
| | Si-N 3.4
Me Me N-H 4.1

Figure 1.3 : Molécule de HMDSN et énergies des diérentes liaisondKim97].
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Le spectre d’absorption infrarouge de HMDSN gazequermet d’observer les

vibrations des différents groupements constituaptrécurseur (cf. figure 11.4)

Si-N-Si
|si-CH,

Si-CH,
CH,

Absorbance

WMW. . -

T T T . T T T T T J 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 1.4 : Spectre d’absorption IR de HMDSN gazeix.

Les énergies d’absorption et leurs assignations munies dans le tableau II.1. Des
explications sur la spectroscopie infrarouge pandformée de Fourier et des différents

modes de vibration se trouvent dans la deuxienteepde ce chapitre.

Position (en cn) Groupement et type de vibration

650, 760 Elongation de Si-C

880, 840 Balancement de gHans Si-(Ch)s3

940 Elongation asymétrique de (Si-N-Si) dans Si-SiH-
1180 Cisaillement de (N-H) dans Si-NH-Si

1260 Cisaillement de (Gjidans Si-CH

2900 Elongation symétrique (C-H) dans £H

2960 Elongation asymétrique de (C-H) dangCH

3390 Elongation de N-H

Tableau Il.1: Bandes d'absorption infrarouges caratéristigues d’'HMDSN [Che08]
[Kaf09b][DiM08].
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Une absorption centrée vers 1070 cestobservée dans le spectre FTIR (cf. figure
[1.4). Cette bande ne correspond pas a une vibrat®m HMDSN. Elle est observée dans
I’'hexaméthyldisiloxane (HMDSO) et est attribuéeéoingation asymeétrique de Si-O dans Si-
O-Si [Bou05][Gou04]. Elle est trés probablement duee oxydation du précurseur. On note
aussi sur ce spectre des bandes d’absorption édsticues de I'eau entre 1300 et 1600'cm
et celles de C®vers 2350 et 670 chm Elles sont reliées & des absorptions dues &

I'atmosphere.

Systeme d’injection de HMDSN

Le systeme d’injection de HMDSN

Argon Reacteur o . ,
‘ via qui a été utilisé pour la majorité des résultats
debitmetre présentés dans ce manuscrit est composé d’un
| ‘ récipient (bulleur) dans lequel est contenu
Mélange I'HMDSN liquide (cf. figure 11.5). De l'argon
gazeux (Alphagaz 2) utilisé comme gaz vecteur est
Ar+HMDSN introduit dans le fond du bulleur. Le mélange
N gazeux introduit dans le réacteur est composé
d’argon et de HMDSN en phase gazeuse. Un
HMDSN systeme de chauffage de la ligne de gaz entre
liquide le bulleur et le réacteur est utilisé afin d’éviter
toute condensation.
Figure 11.5: Schéma du bulleur

contenant HMDSN.

Le ratio HMDSN/Ar du mélange gazeux envoyé dangséacteur dépend de la
pression du gaz vecteur et de la pression de vajgEtMDSN. La pression de gaz vecteur
est fixée a 1.2 bar. La pression de vapeur de HMIESNelle tres dépendante de la
température. Afin d’éviter toute variation due & @dbangements de température ambiante, le

bulleur est maintenu dans une enceinte thermosig@@e’C par un cordon chauffant.
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La pression de vapeur saturante en fonction dentpérature est donnée par :

nPe ML 1 1

Py R T, T

Avec pression de vapeur saturante a la température T
pression ambiante

masse molaire de la substance (kgol

chaleur latente de vaporisation de la substankg{)J
constante des gaz parfaits, égale a 8.31447.mé(*

température d’ébullition de la substance a unssioe p, (K)

—|o—|:UJ—Z;Oéo

température de la vapeur (K)

Compte tenu du manque de données

relatives a HMDSN, la chaleur latente d 200 -
180 4
160 |
140 |
120 4
100 4
80+
60 -
40
A une température de 30°C 20

vaporisation du HMDSO a été utilisée pou
les calculs. La valeur de la pression d
vapeur saturante calculée en fonction de

température est tracée sur la figure 11.6.

Pression de vapeur (mbar)

correspond une pression de vapeur ¢ 0 10 20 30 40 S0 60 70 80

Température (°C)

40 mbar. La pression d’argon étant choisie

. i _ _ Figure 11.6 : Pression de vapeur de HMDSN
a 1.2 bar, le mélange introduit dans le _

) ) calculée en fonction de la température.

réacteur est composé de 3.3 % de HMDSN
et de 96.7 % d’Ar. Le débit de ce mélange
est contrélé par un débitmétre Ar. En I'absencelaenées concernant la chaleur spécifique
du HMDSN, aucun facteur correctif n'a été appliggé la mesure du débit. La valeur
mesurée par le débitmetre d’argon est considém@eneole flux de mélange injecté.

Durant le déroulement de la these, un systemeedtion complet permettant de

vaporiser directement HMDSN dans un flux d’Ar a @istallé. Quelques dépdts ont éte

synthétisés grace a cette installation.
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Afin de minimiser toute hydrolyse ou oxydation déMBISN, le remplissage du
bulleur s’effectue sous sac a gants purgé au féafdusieurs fois a I'azote. Malgré toutes
ces précautions, une oxydation du produit sembtér deu comme le suggere la présence

d’une liaison assignée a Si-O-Si dans le spectiR [df. figure 11.4).

1.6 Choix des substrats

Les substrats utilisés pendant ce travail de tkésé du silicium d’orientation (100)
spécialement adaptés aux mesures d’absorptiorisiRoht faiblement dopés, présentent une
grande résistivité (> 10Q.cm) et sont polis sur les deux faces ce qui leafére une grande
transmittance dans la gamme IR étudiée.

Des substrats de silice fondue (Suprasyl®) présentze grande transmittance dans la
gamme de linfrarouge a l'ultraviolet et notammeddns I'UV lointain sont également
employés afin de réaliser les mesures de transmissV-Visible.

1.7 Préparation des substrats

Avant introduction dans le réacteur, les substaig nettoyés successivement dans un
bain d’acétone puis de méthanol dans un bac &atiapendant 15 min afin d’éliminer les
traces organiques. lls sont ensuite séchés soflsxud’argon, introduits dans le réacteur et
mis sous pompage secondaire pour atteindre unsigmemférieure & 10 torr. Avant de
procéder au dépodt, un plasma d’hydrogene est anpwae une durée de 30 min afin de

nettoyer et préparer la surface.

2 Techniques de caractérisation du plasma

L'analyse du plasma est reéalisée par deux teckbgrigspectroscopiques
complémentaires, la spectroscopie optique d’émmssida spectroscopie d’absorption IR par

transformée de Fourier.

2.1 Spectroscopie d’émission optique

La spectroscopie d’émission optique (OES) estmiéhode largement utilisée pour

caractériser les décharges plasma. Elle considtarelyse en longueur d’onde de la lumiére
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émise par la décharge. C'est une méthode d’'analgse perturbatrice que nous avons
régulierement employé afin d’obtenir des informasigur la chimie du plasma.

Le principe de la spectroscopie optique d’émissapose sur le changement d’énergie
électronique d’'une particule. Une particule dan®iat €lectronique excité i (énergig peut
redescendre dans un état j énergétiquement infé@mergie B par I'émission spontanée

d’'un photon d’énergie\iy égale a la difference entre les deux niveaux mige selon :

h|/ij =E -E

j i
avec h la constante de Planek/a fréquence du photon.

Ces photons sont caractéristiques de

photon d’énergie hv; la transition et de la particule considérée.
& : o :
etati—\ & et Discriminés en fonction de leur longueur
\--‘I:fl:- ’ A
:_-)-:t;;/ d’onde par un monochromateur et collectés

par un détecteur, ils permettent d’identifier

les espéces excitées du plasma. La figure

Il.7 représente ce processus dans le cas
/ d’'une transition électronique pour un
étatj ‘ atome. Les niveaux électroniques sont
(’ noyau

séparés de quelques eV ce qui induit
'émission de photons dans le domaine
visible. Dans le cas d’'une molécule, cette
Figure 1.7 : Représentation schématique de griation d’énergie électronique peut étre

'émission d’'un photon par un atome dans un accompagnée d'un changement des

etat excite. énergies vibrationnelles et rotationnelles.
Le spectre prend alors la forme de bandes.
Plus une transition est frequente, plus le nondergghoton correspondant émis sera
important. L'intensité lumineuse d’une transitiost €onc directement proportionnelle a la
densité de I'état supérieur. En pratique, il efftaile de remonter a une valeur absolue de la
densité de I'état initial en raison de différengsgmetres (constante d’appareil, désexcitation

collisionnelle). On étudie alors plutbt les évabums relatives de I'intensité émise en fonction

-43-



Chapitre Il - Dispositif expérimental - techniques de caractérisation

des paramétres expérimentaux pour comprendre éegg8uUSs se produisant dans le plasma.
L’OES est néanmoins limitée par le fait qu’elledéecte que les espéeces dans un état excité.

Appareillage

La plupart des analyses de spectroscopie d’émiseitin été réalisées avec un
spectrometre Mechelle 5000 de la société Andor fi@cdgy. Cet appareil permet d’obtenir
un spectre de 200 a 900 nm en une seule acquisitiea une résolution spectralfA\ de
4000. Afin d’augmenter le rapport signal sur bruibe centaine d’acquisition est sommeée

pour obtenir le spectre final. Les photons sonectés via une fibre optique.

Liste des raies d’émission détectées
Les mélanges plasmagénes utilisés dans cette stntléous composés de N, C, Si et
H. Certaines raies sont donc systématiquement \oéserLe tableau 11.2 dresse la liste des

especes communément détectées.

Espece Systeme Transition Longueur Intensité
Série Energie (eV) d’'onde (nm)
1 21
Sil 3 42_02130278[) 288.1 ¥
NH A3 nv ;%i%;o(" =0) 336.0 ¥
v | St [ ORI | w0 |
CN Violet B2 VO3 é%(;(""zo) 388.3 .
2 — 2 n_
CH AD (v 5_08)79;8_'30(" =0) 431.4 .
C Swan d'n, VO3 ag_'_'lg("”:o) 516.5 .
Hq Balmer fg;gz fg;'; 656.3 +

Tableau 1.2 : Principales espéces détectées dams plasmas et raies d’émission correspondantes
[Pea76][Str68]

Pour chaque espéce est indiquée la longueur d'dede raie la plus intense qui a été
utilisée pour la quantification. On indique égal@ila transition et les énergies des niveaux
impliqués. L'intensité de I'émission est donnéétrg indicatif pour un plasma typique. Elles

sont évidemment trés dépendantes des parametregimgptaux et principalement du
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mélange gazeux. D’autres gaz ont également étéésjau plasma, notamment Ar et Hes
informations concernant I'émission de ces espéeesns rappelées dans les paragraphes

correspondant.

2.2 Spectroscopie d’absorption infrarouge a transfo rmée de Fourier

La spectroscopie d’'absorption IR est une speamecmoléculaire qui permet de
sonder la matiere dans I'état gazeux, liquide olidso Elle est complémentaire de la
spectroscopie optique d’émission dans le sens siagjit d’'une spectroscopie d’absorption,
qui permet donc de détecter des molécules dangtaufondamental. Nous avons utilisé la
technique d’analyse spectrale infrarouge par tcanste de Fourier, désignée dans la suite
par FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy).

Cette technique repose sur le changement d’éneilgiationnelle d’'une molécule.
Les rayonnements IR utilisés sont dans la gammierdgieur d’onde 21m (5000 cn, 0.6
eV) & 20um (500 cnt, 0.06 eV), ce qui correspond & I'écart énergétiepiee les principaux
niveaux de vibrations. Ces rayonnements, quanehiieent en interaction avec une molécule,
peuvent étre absorbés s’ils induisent une variatiormoment dipolaire. La spectroscopie
d’absorption IR consiste donc en I'étude des photimsorbés qui sont caractéristiques des
liaisons et molécules présentes dans le milieuéond

Une molécule composée de n atomes possede 3n% [{8ar une molécule linéaire)

vibrations fondamentales.

Elnnga'gi-:}n
symatrigue

Deéformation
angulaire

Elnng._ati-;:-n
¥ asymetrigue

Figure 11.8 : Modes normaux de vibrations de la moécule de CQ [Pet].

La figure 11.8 illustre les modes de vibrations d@amentaux de la molécule de £0
linéaire. Cette molécule possede donc 4 modeshutatidn dont un est dégénéré (le mode de

déformation angulaire). Ces déformations sont dexdgpes, les modes d’élongation
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(stretching), pour lesquels la longueur des lisssest modifiée (les angles restent constants)
et les modes de déformation (bending) pour lesdaslangles des liaisons sont modifiés.

Les fréquences caractéristiques de l'absorptionCd® dans les spectres FTIR
apparaissent & 2350 ¢m(élongation asymétrique) et 667 ¢nfdéformation angulaire).
L’élongation symétrique ne produisant pas de viaratle moment dipolaire est inactive en
IR. Les molécules diatomiques homonucléaires tejlesN ou H, ne peuvent s’observer en
IR pour cette méme raison.

Les fréquences de vibration des molécules sontipafement dépendantes de sa
configuration spatiale ainsi que de la masse deaet et des forces des liaisons mises en jeu.
Elles varient également en fonction de I'environeatrchimique des liaisons par le couplage
meécanique entre les différents oscillateurs. Cesmtans permettent ainsi d’identifier des
composeés complexes.

L’intensité de I'absorption IR est caractérisée patensité IQA) par rapport a une
intensité de référenceg(A), généralement un spectre de vide. On I'évalugteeme de
transmittance W)=I(A)/Io(A) ou d’absorbance A=log(1/X)). L’absorption suit la loi de
Beer-Lambert telle que Izexp®® aveca le coefficient d’absorption et e I'épaisseur du
milieu. Ainsi I'absorbance A est directement prammelle a I'absorption du milieu. L'aire
d’'un pic d'absorption caractéristique est donc alement reliée au taux de la molécule
correspondante dans le milieu traversé.

Un grand avantage de cette technique repose samskibilité de détecter des especes
non émissives. Ainsi, le mélange gazeux en l'aleseate plasma présente des absorptions
caractéristiques de ces constituants, comme onl@ewir concernant le spectre de HMDSN
gazeux (cf figure 11.4). En comparant cette absocka celle du plasma, on peut ainsi évaluer
la dissociation des réactifs.

La spectroscopie IR permet ainsi de détecter delaules de taille importante

(quelques atomes) dans leur état fondamental.

Spectroscopie FTIR

Un spectroscope a transformée de Fourier est bag@disation d’un interférométre
de Michelson. Une source IR a large spectre pro@utayonnement sonde incident. Le
faisceau est modulé par un interférometre de Msdrel En fonction de la différence de
marche certaines longueurs d’onde sont « atténu@es effets d’interférences. Le faisceau
IR ainsi modulé traverse ensuite I'échantillon algser et va subir des absorptions pour
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certaines longueurs d’onde caractéristigues descespprésentes dans le milieu. L'intensité
du faisceau émergent est mesurée par un déteetdas, variations d’intensité en fonction de
la différence de marche (interférogramme) permetigp&ransformée de Fourier de remonter

aux énergies d’absorption du milieu.

Appareillage

L’appareille utilisé est un FTIR Bruker Equinox 5%@ faisceau IR est produit par un
Globar, barreau de SiC, émettant un spectre comtice 500 et 5000 c¢hn Le faisceau
traverse le réacteur en passant par des hublata®e, matériau transparent pour I'IR utilisé,
et est focalisé en sortie sur un détecteur MCT @Migr Cadmium Telluride). 60 spectres avec

une résolution de 2 cfrsont acquis et moyennés.

3 Caractérisation des couches minces déposées

Ce paragraphe détaille les principales techniquidisées pour la caractérisation des
films déposés durant ce travail.

3.1 Morphologie et structure

La structure, la morphologie ainsi que I'état deface des films élaborés ont été
caractérisés par microscopie électronique a badayetgen transmission, ainsi que par

microscopie a force atomique.

3.1.1 Microscopie électronique

L'utilisation d’'un faisceau d’électrons accélérggace a une forte différence de
potentiels, utilisée en microscopie électroniquenet d'atteindre des résolutions spatiales de
I'ordre du nanometre.

La microscopie électronique a balayage a été égilde facon réguliere sur I'ensemble
des films. Quelques analyses ont également étésééal en Microscopie Electronique en
Transmission. Les analyses ont été réalisées awic8elCommun de Microscopies
Electroniques et de Microanalyses X de 'UHP.
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Microscopie électronigue a Balayage

Le principe de la Microscopie Electronique a BatgydMEB) consiste a balayer un
échantillon avec un faisceau d’électrons acceélépés une tension de quelques kV. Sous
I'effet de ce bombardement, I'échantillon émet diextrons (électrons secondaires, électrons
rétrodiffusés) dont la collecte par un détecteummet la construction de I'image. En fonction
du relief de I'échantillon, le courant d’électromgesuré par le détecteur varie ce qui permet
d’avoir une image de la topographie des films.

La surface et la coupe transversale des échargtiban été systématiquement étudiées
pour obtenir des informations sur la morphologaestiucture, ainsi que I'épaisseur des films.

L’appareillage utilisé est un MEB a effet de chahtipachi S-4800. En fonction des
échantillons et notamment de leur caractére résthtiérentes tensions d’accélérations ont

été utilisées entre 0.5 et 20 kV.

Microscopie Electronique en Transmission
En microscopie électronique en transmission (MEIE),faisceau électronique traverse
I’échantillon. Un intérét de cette technique espdesibilité d’obtenir a la fois des images et
des clichés de diffraction électronique de I'échlamt. Pour ces observations, les échantillons

sont prélevés sur les films par microclivage.

3.1.2 Microscopie a Force Atomique

L’AFM (Atomic Force Microscopy) est ULasar

une technique permettant de caractériser I'état

surface des échantillons. Nous l'avons utiliséphmngf;f':‘fﬂqua

, . o, segmentée
pour évaluer la topographie et la rugosité di 4

couches minces déposées.

Cette technique repose sur les interactio
Cantilever

entre la surface analysée et une sonde compc et pointe

d’'une trés fine pointe montée sur un microlevie )
Echantillon

(cantilever). En fonction de la distance séparant

pointe de I'échantillon, des forces attractivesr(Ve Balayage XYZ
der Waals) et répulsives (électroniques) vontFigUIre I.9: Schéma de principe du

modifier la courbure du microlevier. Ces fonctionnement de 'AFM [Riv].
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déplacements sont détectés par la déflexion d'wonralaser se réfléchissant sur le
levier (cf. figure 11.9).

Les mesures ont été effectuées en mode contacittent (tapping mode). Ce
fonctionnement repose sur I'application d’une fongetrice au microlevier via un dispositif
piézoélectrique ce qui entraine une oscillatiodadpointe. Cette fréquence d’oscillation est
choisie voisine de la fréequence de résonance diulesar. A proximité de I'échantillon, les
forces s’exercant sur la pointe vont modifier I'ditygle des oscillations du microlevier. Une
boucle de rétroaction corrige alors la position lde sonde montée sur un support
piézoélectrique (la hauteur, selon z) de facon @ntewir leur amplitude constante. Les
positions du microlevier en X, y et z permettentr@eonstruire la topographie de la surface
avec une résolution de I'ordre du nm.

La quantification de la rugosité est réalisée paiteament de I'image brute apres
I'acquisition en utilisant le logiciel WsXW®. L'inge est d’abord aplanie, puis différentes
grandeurs concernant I'état de surface sont casulé

- Rpv (peak to valley distance) : évalue la ddf@ge « d’altitude » entre le point le
plus haut et le plus bas de la surface analysée ;

- Rrms (Root Mean Square roughness) : représédtari quadratigue moyen des
valeurs d’altitudes autour de la valeur moyennettecvaleur est communément utilisée pour

évaluer la rugosité des surfaces dans la littézatur

Appareillage

L’appareil utilisé est un Nanoscope llla de la ét&iVeeco. Des sondes PointProbe
NCHR de la société NanoWorld sont utilisées. Lanfmien silicium présente un rayon de
courbure inférieur & 12 nm. La constante de forcenttrolevier et sa fréquence de résonance

sont de 42 N/m et 320 kHz respectivement.
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3.2 Analyse chimique des couches minces

L’'analyse atomique et chimique des films est réalisprincipalement par
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et parrpbea IR. D’autres techniques ont été
plus rarement utilisées telles que la spectroscApger et I'analyse dispersive en énergie de
rayons X (EDXS).

3.2.1 Analyse XPS

La spectroscopie de photoélectrons X est une rdéthbanalyse permettant de
déterminer la composition atomique de la surfaaen déchantillon. Le principe de cette
mesure repose sur I'éjection d’électrons de nivel coeur des atomes par effet
photoélectrique sous irradiation d’'un faisceau nobmomatique de rayons X. La mesure de
I'énergie cinétigue des photoélectrons émis perdeetemonter a I'énergie de liaisons de
I'électron dans son état initial (cf. figure [1.10Fette énergie de liaison est déduite de la

mesure de I'énergie cinétique du photoélectrontéjgui est telle que : .

E;, =hv-E_

Avec hv I'énergie des photons X incidents
E. I'énergie cinétique du photoélectron éjecté

EB I'énergie de liaison de I'électron au noyau

L’énergie de liaison de cet électron est carastigtie d’'un niveau de coeur de I'atome
dont il est issu, et le spectre en énergie perinst de remonter a la composition atomique
(excepté I'hnydrogéne qui n’est pas détecté).

Seuls les photoélectrons n'ayant pas effectué disions inélastiques permettent de
remonter a I'énergie de liaison de I'électron ddiakome. L'épaisseur analysée est donc
déterminée par le libre parcours moyen élastique pdetoélectrons, qui est de l'ordre de
guelques nanometres. Pour cette raison, 'XPSrestechnique d'analyse d’extréme surface
et I'épaisseur sondée est limitée a 10 nm au maxrin@ette faible épaisseur d’analyse est un
désavantage dans le cas ou la composition de suefstcdifférente de celle du volume en

raison d’interactions avec I'environnement (oxydatnotamment) aprés la synthese du film.
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Afin de diminuer la contribution de I'oxygene dud’'@xydation postérieure au dépbt ainsi
que celle du carbone de pollution, on peut bombalelenatériau avec des ions a hautes

énergies pour pulvériser les premieres couchesiqi@s

ENERGIE DES 4 Photon x Photoélectron
NIVEAUX = {----—-—--— - mm e -
ELECTRONIQUES

0 Niveau dug,
Bandes de J2020/ 0007 vide
/' valence
NIVEAUX Eg
LIES \
pNiveau¥ W ~" |
de coeur . C

Figure 11.10 : Diagramme énergétigue de I'’émissiophotoélectronique[Ubr07].

La quantification atomique d'un échantillon s’ a partir du nombre de
photoélectrons collectés issus des différents agorme correction par les constantes
d’appareil déterminées a partir de matériaux dére@éice permet de calculer une composition

atomique relative.

Déplacement des pics XPS

L’établissement d’'une liaison chimique entre datomes par le transfert d’électrons
des couches externes (valence) va modifier lesg@serdes photoélectrons éjectés. La
discrimination en énergie des photoélectrons idawse méme espece atomique permet alors
de déterminer I'environnement chimique des atonigss informations sur les liaisons

chimiques dans le matériau sont ainsi obtenues.

Appareillage

Les analyses XPS ont été réalisées a I'Institut Materiaux (IMN) Jean Rouxel a
Nantes sur un appareil Kratos XPS Axis-Ultra. Larse de rayons X est une anticathode en
aluminium émettant un faisceau d’énergie a 148¥.¢Ad K ). Le systeme est équipé d'un

compensateur de charge. Les spectres XPS sonésemalénergie sur le pic du carbone de
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pollution pris & 284.5 eV. Des mesures apres amade la surface des films avec des ions
Ar” accélérés sous 5 kV ont été réalisées pour ceréaimantillons.

3.2.2 Spectroscopie Auger et EDXS

Ces deux techniques fonctionnent selon un prinsipelaire a celui de I'’XPS. Elles
reposent en effet sur I'éjection d’électrons de icdes atomes. Les différences concernent le
type de particule incidente ainsi que la naturepgieticules émises détectées. Dans le cas de
I'’XPS, les particules entrainant I'éjection d’'ure@tron de coeur sont des photons X. Dans le
cas de la spectrométrie Auger, et de 'EDXS, ipg'généralement d’électrons possédant une
grande énergie. Ces techniques d’analyse sont sboweplées a un MEB.

Lors de I'éjection d’un électron d’'un niveau deurad’un atome, un réarrangement
des électrons sur les couches électroniques va kewi La lacune créée par cet électron va
étre comblée par un électron des couches supé&jeztrdonc moins lié que I'électron initial.
L’excédent d’énergie peut étre évacué sous la fatime photon X (EDXS) ou transmis a un
troisieme électron qui est I'électron Auger. Cetclon est alors éjecté avec une énergie
cinétique caractéristique des 3 niveaux électrasqumis en jeu. La mesure des photons X
dans le cas de 'EDXS ou des électrons Auger pawpkectroscopie Auger, en fonction de
leur énergie, permet ainsi de calculer la compmsiéitomique de I'échantillon.

Dans ce travail, 'TEDXS a été réalisée durantdbservations au MEB de quelques
échantillons alors que la spectroscopie Auger aegtployée afin d’obtenir des profils de
concentration atomique. Dans ce cas, I'érosiomgiomipermet de pulvériser progressivement
le film mince jusqu’au substrat de silicium. Lesabises en spectroscopie Auger ont été
effectuées en bombardant le film avec des ionsnaagoélérés sous 3 kV afin de réaliser un

profil de concentration.

3.2.3 Analyse FTIR des matériaux

La spectroscopie d’absorption IR a été largemeitiség pour la caractérisation des
films minces. Par rapport a I'’XPS, cette technicaemde I'ensemble de I'épaisseur du
matériau, et elle permet la détection de I'hydregdre dispositif est identique a celui utilisé
pour les analyses in situ a la différence qu’ured@ur interne DTGS (Deuterated TriGlycide
Sulfate) est employé. Les spectres des films dépasésubstrat de silicium sont obtenus en
transmission. Un spectre du substrat « nu » digéudifin de s’affranchir de sa contribution.
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Les spectres FTIR des solides different par cestaimints des spectres de gaz. En
raison de la densité bien plus élevée, les interactentre atomes sont plus importantes. Les
contraintes présentes dans le film induisent égahérdes variations de la longueur et des
angles de liaisons. Cela résulte dans des énatgiggration moins bien définies et des pics
d’absorption larges. La figure 11.11 présente urcspe d'absorption FTIR d'un film de
SiCNy:H typique obtenu dans notre réacteur.

SiN

SiN
1Si0

Absorbance (u.a.)
|

-~

co H0  co, H,0

2
d [ : | . | : | . | : | . | |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 11.11 : Spectre d’absorption IR typique d'un film de SiC,N,:H.

L’'analyse des bandes d’'absorption et leur assigmat partir de références
bibliographiques permet d’établir les groupemehism@ques présents dans le film. Le tableau
Il.4 présente les principaux modes de vibratiorectés et leurs positions dans les spectres
des films de SiCN synthétisés durant ce travaik @brations sont indiquées sur le spectre
FTIR de la figure 11.11.

Les absorptions des molécules £®70 et 2350 ci) et HO (1400-1800 et 3600-
3800 cnt) observées dans les spectres des films sont égaiemdiquées dans la figure
[1.11. Ces absorptions sont principalement duegsavdriations de I'atmosphere et ne sont
pas interprétées comme représentatives de liagéssntes dans les films.
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Position (en cn)

Modes de vibration dans les films SiCN

420-460

Balancement de Si-O-Si [Kim99][BouO5][Lid@ha89]

450-480 Elongation symétrique Si-N [Ban00][Wan04]

790-820 Elongation de Si-C [Sou06a][Tho01][DiMO5]{®@0]

850-1100 Elongation asymétrique de Si-N [Zha89][DB}{Nai84]

~ 1050 Elongation asymétrique de Si-O dans Si-Q<Bn9]
Balancement Si-CHSI [Vas06][Bla06c]

~ 1180 Déformation de NHlans Si-NH-Si [Ban98][Par91][Bla06b]

~ 1260 Déformation de GiHtans Si-(CH)x [Bla06][Tho01][DiM05]

2000-2200 Elongation de Si-H dang3iH, [DiMO5][Lia94][Wro00]

2150-2250 Elongation de=0l dans Si€&N [DiM05]

2800-3000 Elongation de C-H dans différents grouqidgPer07][Tom04]

3300-3400 Elongation de N-H [Par91][Dek10]

3400-3480 Elongation de NHB5il02][DiM05][Ban00][Dek10]

3000-3700 Elongation de OH dans Si-OH [BouO5][B&n9

Tableau I1.4 : Modes de vibration et position des jgs d’absorption pour les films de SiCN

En plus des informations concernant le type dedias présentes dans les films, les
mesures d’absorption IR permettent d’obtenir de®ermations sur la nature des films
déposés. Les spectres d’absorbance peuvent étrals®s a I'épaisseur des films (mesurés

par MEB) de facon a comparer le coefficient d’apton des films. Les deux types de

spectres fournissent des informations complémergtair

- Les spectres d’absorbance, sont représentatifa dedntité de liaisons considérées dans

I'épaisseur du film.

- Les spectres normalisés a I'épaisseur présentamteldicient d’absorption des films. lls

sont I'image de la quantité de liaisons par uniépaisseur. lls représentent donc I'image

de la densité des liaisons dans le film.

La quantification absolue des éléments est délicat elle nécessite une excellente
identification des pics ainsi que la connaissaréeipe des forces d’oscillateur. Pour cela, un
étalonnage par une autre technique d’analyse charegt fortement souhaitable. En raison de
la trés grande variété d’espéces chimiques présdates nos films, nous avons préféré nous

en tenir a l'évolution des pics d’absorption en dimon des difféerents parametres

expérimentaux.
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3.3 Caractérisation optique des films

L'objectif de ce travail est de synthétiser démdi de carbonitrure de silicium dont on
peut moduler les propriétés optigues en fonctios garameétres expérimentaux, via la
composition et la structure des films. Les progséiptiques sont caractérisées par I'indice de
réfraction du film et la valeur de la bande d’émeiigterdite.

La notion de bande interdite dans les solides atliist repose sur la périodicité
parfaite du réseau. Les films amorphes, malgré&smdire qui les caractérise, présentent une
valeur de gap. Ce paragraphe introduit tout d’ablarchotion de gap pour les solides
amorphes, puis les techniques expérimentales égdispour les caractériser telles que

I'ellipsométrie spectroscopique et les mesuresatestnission UV-Visible.

3.3.1 Gap dans les structures cristallines et anesrp

Un cristal est défini par une structure ordonnémmmsée d’'un réseau périodique
parfait. Un électron appartenant a un atome ressens le potentiel des autres atomes du
réseau. Le modele simple du puits de potentiel peg¥éun atome seul est modifié par ce
réseau périodique et I'électron n’est plus locadistour de son atome. Les électrons du solide
ont une probabilité non nulle de présence dans leugtistal. Cet ordre a longue distance
conduit a I'existence de bandes de conduction &iadees de valence séparées par une bande
d’énergie interdite appelé gap en anglais. Ces dmiaEnergies sont représentées par des
densités d'état en fonction de I'énergie dont lesdb sont paraboliques comme le montrent

les lignes en pointillés pour la figure 11.12.

| |
z rofonds
P Bande de
Bande conduction
de
valence
AN 7 >
Queues de bande Energie

Figure 11.12 : Densité d’état en fonction de I'énegie électronique dans un cristal (tirets) et dansnu

amorphe (trait plein).
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Dans le cas des films amorphes, I'ordre atomiqlengue distance n’existe pas mais
I'existence d’un ordre local a courte distance ¢pes voisins d’'un atome considéré) préserve
I'existence d’'une bande de valence et de conductierdésordre induit une distribution dans
la longueur des liaisons interatomiques ainsi gee ahgles entre ces atomes. Ces défauts
agissent comme des perturbations locales du petebéis charges peuvent alors étre piégées
dans ces puits de potentiel induisant des étatsréteques localisés qui s’étendent sous la
forme de queues de bande dans le gap figuréespamalts pleins de la figure 11.12. Il existe
également des défauts de coordination pour certaiomes, que I'on nomme défauts
profonds. Ce type de défaut crée des états losaigéntérieur de la bande interdite avec de
larges bandes d’énergies.

L’étude des bandes d’énergie d’'un matériau peddise a partir de I'interaction avec
les photons. Un photon incident, s’il possede umergie suffisante, peut étre absorbé et
entrainer le passage d’un électron de la bandaldece a la bande de conduction. L'étude de
I'absorption en fonction de la longueur d’onde pernde remonter aux caractéristiques

optiques du matériau.

3.3.2 Mesures de transmission UV-Visible

Le principe est de mesurer l'intensité lumineusandmise a travers les films.
L’évolution du coefficient d’absorptior, présentée sur la figure 11.13, met en ceuvre

différentes transitions électroniques en fonctier’'énergie des photons :

- Des transitions entre états localisés de miliewale et des états étendus. Elles sont
peu probables en raison de la faible densité dats débcalisés mis en jeu. Ces
transitions entrainent une faible absorption qyiaagit aux grandes longueurs d’onde

dans la zone de transparence représentée pamndéaAsur la figure 11.13.

- Des transitions entre des états localisés des gueéeebande et des états étendus
(queue de la bande de valeng2ebande de conduction ou bande de valefcgueue
de la bande de conduction). Les énergies d’absor@bnt |égerement inférieures a
I'écart énergétique entre les deux bandes d’énepgemises. Ces transitions donnent
lieu a une zone de moyenne absorption qui corresgolazone B Le coefficient
d’absorption en fonction de I'énergie dans cett@ezauit une loi exponentielle
appelée loi d’'Urbach :
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E
a=a,e™

aveca,, le coefficient d’absorption d’Urbach, ef,Eénergie d’'Urbach. Le paramétre

E, détermine la pente des queues de bande expotentelcaractérise le désordre di

aux variations des longueurs interatomiques etglisnentre les liaisons.

- Des transitions entre des états étendus (déloshpiite la bande de valence et de la
bande de conduction. Ces transitions sont resptassabune forte absorption qui

correspond a laone C Elle suit une loi de puissance appelée loi decTau
aE = B(E - Eg)’
avec B, le coefficient de Tauc (en ¢rav?), et K, le gap de Tauc. Le gap de Tauc est

une valeur trées communément employée dans laalittér pour caractériser le gap des

matériaux amorphes.

Expérimentalement, les limites des zones sontrmétées en tracant lo = f(E). La

partie linéaire de la courbe correspond a la zddebdch.

\
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Figure 11.13 : Evolution du coefficient d’absorption a en fonction de I'énergie des photons

incidents pour un matériau amorphe.

Procédure pour la détermination des constantes oigues des films
Les caractérisations optiques des films déposas realisées par spectroscopie de

transmission UV-Visible. La procédure consiste’anquisition d’un spectre de transmission
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en fonction de la longueur d’onde, puis en la satioh des spectres théoriques. Les valeurs
des constantes optiques du film sont obtenues Bmispnt le modéle théorique de facon a
avoir un bon accord entre les deux courbes. Cesysmsa permettent d’obtenir des

informations concernant la bande interdite (gaJaec E, energie d'UrbaclE,) ainsi que

de remonter a l'indice et a I'épaisseur du film.

Acquisition des spectres

Des substrats de Suprasyl® (silice fondue) d’épais® mm ont été choisis pour le
dépot des couches minces. De tels substrats pe@semt effet une absorption tres faible sur
une grande partie de la gamme spectrale étudi&pgeetalement dans I'UV (cf. figure 11.14)
Ceci permet de déterminer des valeurs de gap msumatériaux a larges bandes interdites.

Les mesures sont réalisées de 3000 nm (0.41 eW5antn (7 eV) a l'aide d’'un
spectrometre a double faisceau VARIAN Cary 500@tiuement, un premier spectre sans
échantillon (le faisceau passant dans I'air) pertaedétermination de la ligne de base (le
« blanc » optique). Un spectre est ensuite réaliséun substrat de silice nu. Ce spectre
expérimental servira ensuite lors de la simulatiin de déterminer I'indice du substrat. Le
spectre d’absorbance du systeme Substrat + couicite st ensuite enregistré.

Des spectres typiques de transmission du Suprasylue substrat recouvert d’un
dépobt de SICN sont présentés sur la figure 11.14 :

90%«1

80-
. “Nsilice fondue + SiCN

Silice fondue

60 4
50
40
304
20
10

Transmission (%)

T T T T T T T T T T T T T T T p 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longeur d'onde (nm)

Figure 11.14 : Spectre de transmission d’'un substraide silice fondue et d'un film de SiCN sur
substrat de silice fondue.
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Le systéme étudié est composé de 3 milieux diftéréir-film-substrat). En raison de
la différence d’indice entre ceux-ci, des réfled@pparaissent aux interfaces, donnant lieu a
des interférences. L’'analyse de la position desimmaminima des oscillations permet de

remonter a I'épaisseur a l'indice de réfraction daefilm.

Détermination des paramétres du film

Afin de déterminer les parametres des films minkespression de la transmission du

systeme substrat + couche mince suivante estaailifSwa83]

Ag™™
B _ Ce—a’d + De—ZO’d

T =

Avec A=16n(n?+k?)
B=[(n+1)2+k?[(n+1)(n+n2)+k?

C = 2cosg)[(n2 -1+ k2)(n2 - n.2 + k2) - 2k¥(n 2 +1)| -
2k sin@[2(n2 - n,2 + k2) + (n,2 + 1) (n2 — 1+ k?)]

D =[(n-1)2+k?|[(n-1)(n - n,2) +k?]

)= 4md
A
47K

a=—
A

Dans cette expression, représente la longueur d’onde du photonlindice réel du

film, n celui du substratk le coefficient d’extinction du film et I'épaisseur du film. La

modulation du spectre due aux interférences edé@qrar le parametre C. Le coefficient
d’extinction du substrat n'apparait pas dans astfgession, celui-ci étant considéré comme

nul sur toute la gamme de longueur d’onde étudiée.
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Le spectre de transmission du substrat sBulpermet de remonter a lindice

expérimental de la silice fondue. Il est déduit sjpectre de transmission en utilisant

I'expression [Swa83] :

L’indice de réfraction du film quant a lui est @sé a partir de la relation de dispersion

de Cauchy :
n,n

TR TR
ou n,, n, et n,sont des parametres qui permettent de modélisealestions de I'indice en

fonction de la longueur d’onde.

L'ajustement des données expérimentales aux ceurti@oriques se fait
successivement dans les 3 différentes zones diatimoravec les expressions des coefficients
d’absorption correspondants (cf. figure 11.13). @mmence par ajuster la courbe dans la

zone de transparence (en considérant k=0) pourndiéer n, et I'épaisseur d. On ajuste
ensuite la zone d’'Urbach (moyenne absorption) enncengant par les paramétreset n,
tout d’abord, puis sur les paramétmgst E,. Enfin, 'ajustement dans la zone de Tauc (forte

absorption) permet de remonter e B.
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3.3.3 Ellipsométrie

De fagcon complémentaire aux mesures de transmiddiVisible, des mesures
d’ellipsométrie spectroscopique ont été réalisdas de déterminer les constantes optiques
ainsi que les propriétés morphologiques des films.

L’ellipsométrie est une méthode d’analyse optiquiergpose sur le changement de la
polarisation de la lumiere aprés réflexion sur andace. Cette modification est due au fait
que les coefficients de réflexion pour les comptsmamlu champ électrique parallgdeet
perpendiculaires au plan d’incidence sont différents. Ces coeffitsedépendent de la

constante diélectrique du matériau et permetten¢is@nter a I'indice complexe du matériau.

. O e
. B,  reéflechie

Onde
mcidente

E

L]

|.J--

51'1.

Figure 11.15: Représentation schématique de la réfxion d’'une onde électromagnétique sur

une surface et des composantes paralléle et perpéculaire [Ber].

La réflexion d’'une onde électromagnétique sur wméase va modifier son état de
polarisation. SoitEi le champ électrique de I'onde incidente, se déplkadans un milieu

d’indice complexeN, =n, + jk,. Cette onde se réfléchit sur une surface d’'indmaplexe
N, =n, + jk, avec un anglé,. On peut décomposEysuivant la composantl?.ip parallele au
plan d’incidence et Eis perpendiculaire au plan d’incidence (cf. figurel®l). Les

composantes du faisceau réfléchi sont noépsat E..
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Les coefficients de réflexion de Fresnel dépendaiguement deN,, N, et g, et sont

définis comme :

_ N, cosg, -N,cosg, E

= N, cosg, -N,cosf, E
’ N,cosg, +N,cosd, E

s — i
s~ = _|rs|e
N,cosg, + N, cosf, E,

IS

T =lr e® et
ip

‘rp‘ et ‘rs‘ représentent le rapport des amplitudes des chahapsiques incidents et réfléchis

alors quedp etdsreprésente le déphasage entre I'onde incidentdléthie.

Expérimentalement, une mesure ellipsométrique staai mesurer le quotient
r

P = tany [@"

p=-"r
r‘S

r
avec tanz//:ﬁ et A=dp-d&; ¢ et A sont appelés les angles ellipsométriques.
rS

Connaissanl,, et I'angle d’incidenced, on peut détermineN, (deux inconnuesin

et k; et deux quantitég et A). Ce cas le plus simple ne considére qu’un seydtcs.

Ellipsométrie spectroscopique a modulation de phase

Dans le cas ou une couche est déposée sur un amatéaissif, on doit considérer les
coefficients de réflexion aux deux interfaces dimfet film-substrat. Le déphasage de I'onde
dans le film va provoquer I'apparition d’interférms dues aux réflexions sur les différentes
interfaces. La quantitéo est une fonction des différentes grandeurs duésyst(n, K,
épaisseur). L'obtention des angles ellipsométriqgest A & plusieurs longueurs d’onde
(ellipsométrie spectroscopique) permet alors deerdéher les parameétres de systemes
complexes. Cela se fait par l'ajustement des dann@&geérimentales a une fonction
diélectrique simulée.

Dans un ellipsométre a modulation de phase, lekesmdlipsométriqgues sont déduits
de la mesure de l'intensité du faisceau réfléclellecci est modulée par le déphasage entre
les composantes paralléles et perpendiculairestipdn un modulateur photoélastique. Cet
élément est un barreau de quartz sur lequel s@iiapes des contraintes mécaniques a une

fréquence de 50 kHz via un transducteur piézodigetr Cela modifie les propriétés de

biréfringence du barreau et induit un déphasagessidal entre les composanﬂé,g et Eis.
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La lumiére est alors polarisée elliptiquement eriissau modulateur. Le déphasage

introduit est de la forme :
o(t) = A, sinat

avec A, qui est 'amplitude du signal de déphasage et27f avec f =50 kHz.

Apres réflexion sur le substrat, le faisceau passein analyseur, et I'intensité mesurée par le

détecteur est donnée par :
I (t,A) =1, +1,sind(t) + |, coso(t)

Pour chaque valeur de sondée, un couple de valeutset | est déterminé. Ces

grandeurs sont reliées aux angles ellipsométriguesA par les relations, =sin2y/sinA et

|, =sin2y cosA dans la configuration utilisée.

Le dispositif expérimental et les différents élémtsequi le composent sont représentés

figure 11.16.

Photomultiplicateur

N

Lampe Xénon
(source UV-Visible)

SN

|
I
E E Polarisenr

Spectrometre
Modulatewr photo-elastique

Echantillon

Figure 11.16 : Dispositif expérimental d’'un ellipsametre spectroscopique a modulation de phase.

L’appareil utilisé durant cette étude est un etlipgtre Horiba-Jobin-Yvon Uvisel
permettant de faire des mesures dans la gamme3e/ale pas en énergie utilisé est de 50
meV et permet avoir une bonne détermination dedlaigmns de { et k. pour des couches de

guelques centaines de nanometres.
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Simulation des spectres expérimentaux

Une fois l'analyse effectuée, les parametres dm finince s’obtiennent par
I'ajustement des données expérimentales a uneidondiélectrique simulée. Cette fonction
diélectrique décrit la réponse de I'ensemble coutlece + substrat. Ses parametres sont
optimisés en minimisant I'écart entre les quanti{&s L. expérimentales et simulées. Le point
clé de ces analyses réside dans le bon choix duelmodtilisé. Le modéle le plus
frequemment utilisé dans ce travail de these asiposé d’'un substrat de silicium cristallin,

d’un film mince et d’'une couche de rugosité. Il psisenté sur la figure 11.17.

VA VAV VA VA VA VAVAVAN
50 % Vide + 50 % SIiCN:H

couche SiCN:H

Figure 11.17 : Modéle utilisé pour les ajustementsles mesures ellipsométriques.

La fonction diélectrique du substrat étant conhwwonvient de définir une fonction
diélectrique pour le film déposé. Différents modetiksponibles dans le logiciel Delta Psi 2
sont utilisés dans ce travail en fonction de I'mfiation recherchée :

Le formalisme de Cauchy étendu

Cette relation empirique permet de trouver rapiddrtes valeurs de n et k sur toute la
gamme de longueur d’'onde étudiée. Ce modéle estdoiapté aux matériaux peu absorbants.
Ce modele définit I'indice et le coefficient d’emtition & partir des relations suivantes :

B, C
n(/l):A+?+7
E F
k(1) = D+?+/]_“

Cette relation a été largement utilisée durantraeail et donne de bons résultats
concernant les épaisseurs des couches et lessrabsematériaux. Les parameétres ajustes (A,
B, C, D, E, F) n'ont en revanche pas de signifaraphysique directe.
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Le modéle de Tauc-Lorentz

La fonction de dispersion de Tauc-Lorentz utiliseriodéle développé paellison et
Modine [Jel96]. Elle permet de remonter aux propriétésqops et de déterminer le gap de
matériaux. La partie imaginaire de la fonction eloflique est le produit de la partie
imaginaire de la loi de Tauc pour les absorptiotierbandes, et de la partie imaginaire d’'un
oscillateur lorentzien. Elle est définie par :

1 AEC(E-E,)
£2(E) " E (E2- E,2) + C2E2

pour E>E

&,(E)=0 pour E<g

Dans cette expressiof; représente I'énergie du photon Efl'énergie du gap de

Tauc. Les paramétrels, et C sont des parameétres de I'oscillateur Lorentzieregtésentent

I'énergie du centre du pic et la largeur a mi-hautespectivement. A est le produit du
coefficient de Tauc par la force de l'oscillateordntzien ('amplitude du pic). Dans cette

expression, 'absorption avant le gap est consaléoénme nulle.

Ces deux fonctions de dispersion ont été les praes utilisées. On peut noter que
d’autres modeles adaptés aux semi-conducteurs aewrexistent tels que le modéle de
Forouhi-Bloomer ou Adachi. Le modéle Tauc-Lorent2t@ dans notre cas généralement été
préféré car il permet dobtenir les plus faiblesarée résiduels entre les données
expérimentales et simulées. Il donne aussi gémaesle des valeurs proches de
caractéristiques connues des films (épaisseur @ aglar MEB, couche de rugosité). Un autre
intérét de ce modele est qu'il est basé sur la méadion que le modeéle utilisée pour la
détermination des valeurs a partir des mesuresassmission UV-Visible, ce qui rend la

comparaison plus facile.
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Le modéle de Bruggeman

Un matériau hétérogene a I'échelle microscopiqueyt pétre considéré comme
homogene si ces inhomogénéités sont de taillesni@seures a la longueur d’onde. Dans ce
cas, la fonction diélectrique de ce milieu peue égprésentée comme une combinaison des
fonctions diélectriques de matériaux homogenesndeldhéorie des milieux effectifs. Parmi
les modéles existant, I'approximation des milietfeaifs de Bruggeman (EMA) calcule la
fonction diélectrique du matériau hétérogeneselon la relation :

— Ei_‘gm

Avec ¢ : fonction diélectrique du matériau homogéne abérs
f, : fraction volumique du matériau considere
., . fonction diélectrique du milieu hétérogéne

Cette relation est largement employée dans laditiée pour modéliser la couche de
rugosité a la surface du film [Fuj00]. Celle-ci edbrs considérée comme un mélange du
matériau de la couche sous jacente et de vide aweatio de 50%. L'épaisseur de cette
couche obtenue d’aprés les simulations est intE&@réomme une mesure de la rugosité des

films, et donne des valeurs voisines des mesuresioes par AFM [Koh96].

3.3.4 Mesures optiques : discussion sur les tedesiq

Les deux techniques de caractérisation des coestaptiques sont complémentaires.
Les acquisitions autant que les modélisations ptésedes différences. Cela résulte dans des

variations au niveau des caractéristigues mesurées.

Acquisition — Structure et morphologie du film mince

Les films minces déposés peuvent s’avérer trésewgavec des singularités de taille
supérieures a la centaine de nanometres. Dansscéesdongueurs d’onde du rayonnement
incident sont du méme ordre de grandeur que lesigsp du film. Une diffusion importante
ne peut étre exclue, ce qui modifie alors les valede transmission. Cet aspect existe
également pour les mesures ellipsométriques. Néasmsnn impact doit étre plus faible car
la mesure repose sur le rapport entre les coetficide réflexion des composantes paralléles

et perpendiculaires. Elle n’est donc pas directemehée a lintensité du rayonnement

réfléchi et donc moins soumise a l'influence desgse
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Acquisition — Gamme spectrale de mesure et détermation du gap

Les mesures de transmission sont réalisées juspgdongueurs de 175 nm (7 eV),
alors que les mesures de spectroscopie ellipsajuétsgont limitées a 250 nm (5 eV). Les
gaps des matériaux synthétisés durant ce traait én général élevés (voisin de 5 eV), les

mesures de transmission sont plus adaptées aflatdeminer le gap des films.

Modélisation de la couche — Détermination de l'inite

La modeélisation des couches minces pour les deuknigues présentent des
différences. Les modeéles utilisés pour ajusterdesrbes de transmission UV-Visible ne
considérent qu’'une couche de matériau massif. Icéxtrait des mesures de transmission
UV-Visible est alors l'indice global de la couchst, intégre une proportion d’air plus ou
moins importante qui dépend de la porosité-rugakgtefilms étudiés.

Pour les mesures ellipsométriques, les simulawmaanent en compte la rugosité de
surface par I'ajout d’'une couche de rugosité cordpade 50 % de vide. L'indice obtenu
d’apres les mesures ellipsométriques est alors pieche de l'indice du matériau
effectivement déposeé, la proportion d’air étanegnée au modele par l'utilisation de la

théorie des milieux effectifs.

Modélisation de la couche — Détermination du gap

Le modele utilisé pour les mesures de transmisgimnd en compte pour la
détermination du gap les zones d’'Urbach et de TRans le modéle de Tauc-Lorentz utilisé,
la valeur du gap est déterminée comme la valearti pe laquelle I'absorption est non nulle,
et intégre donc les transitions mettant en jeudasues de bande [Jel96]. Les valeurs

re

déterminées par les deux méthodes peuvent doni2géneement différentes.

4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le dispesiti€rimental utilisé durant les
travaux de cette these. Les techniques de carsatiéni du plasma et des couches minces
employées ont également été détaillées.

Le chapitre Il présentera la mise au point ducpdg de dépdt permettant d’obtenir
des films minces de SIiCN. Les chapitre IV, V et &attacheront a la caractérisation du
procédé et des couches minces en analysant lesficatidns liées aux variations de

parametres expérimentaux pertinents du procéde.
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Chapitre Il - Mise au point du
procedeé de depot de films
minces de SICN par MPACVD

Ce chapitre décrit les étapes de la mise au mhinprocédé qui nous ont permis
d’obtenir des films minces de SiCN.

La premiéere partie présente I'étude de la syntdésims de SiCN avec I'ajout d’'une
source de Si solide dans un plasmgQHl,. Cette expérience est réalisée afin de valider
I'hypothese selon laquelle la croissance des fanmse de C et N dans ce mélange nécessite
un apport de Si.

Dans un deuxiéme temps, la source solide de Sieegplacée par un organosilicié
(hexaméthyldisilazane) introduit sous forme gazeuasequi permet un meilleur contréle du
procédé. La deuxiéme partie de ce chapitre traitehdix du mélange gazeux.

La derniere partie de ce chapitre présente ureci@arsation du plasma et des films
synthétisés dans le mélange gazeybANHMDSN.

1 Dépots de films de SICN avec une source de Sisol ide

Des travaux antérieurs sur le dép6t de films nardee CN sur substrat de Si a partir
d’'un mélange WCH,4 ont montré une gravure du substrat de Si ainsil@weoissance d’'un
film composé de C, Si et N [Kou08]. L’explicatioru gorocessus de croissance deécrit une
gravure du Si du substrat, qui se retrouve daphdae gazeuse et se dépose sous la forme de
SiCiNy. L’épaisseur du film est tres faible (inférieur®@nm) et indépendante du temps de
dépbt. Cela suggere qu’'une fois le substrat reabwee I'alliage de SICN, le substrat n’est
plus accessible a la gravure. Le silicium n’essgfourni a la décharge, ainsi, la croissance

s'arréte.
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Afin de vérifier cette hypothese, des morceauSdsolide ont été ajoutés autour du
substrat. Si le silicium est bien le facteur limitda croissance des couches minces, I'ajout
d’'une source de Si solide doit permettre d’augmdigpport en silicium et donc d’obtenir un
film plus épais. Des morceaux de substrat de S30d& 5 mm et d’épaisseur 5Q0m sont
placés verticalement de part et d’autre du substraimoyen de supports en molybdéene
(cf. figure |IIl.1). Ces morceaux sont
érodés par le plasma et fournissent du Si '
la décharge.

Le dépdt des films minces est
effectué dans le mélange,/8H,;. Le
temps de dépbt est de 4 heures, la pressi
de 50 mbar et le débit total de 50 sécm

Les effets de la puissance micro-onde €

du taux de Chisont explorés : difféerents

[

taux de CH (1, 4 et 8 %) ainsi que Figure IIl.1: Porte substrat contenant au
différentes puissances micro-onde (600,centre le substrat de Si et deux sources de Si
1000, 1500 W) sont étudiés. solides aux extrémités.

1.1 Caractérisation du plasma

1.1.1 Spectroscopie optique d’émission

Le plasma de mélange&H, utilisé ici présente une trés forte luminosité elione
située au centre du réacteur est observée parapampie optique d’émission. Les principales
especes émissives détectées sont GINCH NH et Si | (cf. chapitre 11). Un spectre typique
d’émission entre 300 et 700 nm est présenté ddiguia I11.2.

Le spectre d’émission des plasmas @éCN, est dominé par I'émission trés intense
du systéme violet de CN qui est plusieurs fois Bapée a celles des autres especes.

! scem : standart cubic centimeter per minute
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Figure I11.2 : Spectre d’émission d’'un plasma de NCH,avec une source de Si solide. L'encadré

montre le spectre entre 280-290 nm comprenantdecond positif et |a raie de Si | & 288.1 nm.

1.1.2 Position du plasma

La position du plasma JNCH, par rapport au porte substrat maintenu fixe et tr
dépendante des paramétres expérimentaux. Le taGkigdainsi que la puissance injectée ont
une influence majeure sur la position du plasmafigiires 111.3 et 111.4).

A puissance constante (cf. figure 111.3), une hauds taux de Cldva avoir tendance a
rapprocher le plasma du porte substrat. En conségquéa gravure des sources de Si et donc

la quantité de Si disponible pour la croissancdilduvont augmenter comme le suggere les

différences de surface incandescente des sourcgis de

1% CH, 4% CH, 8 % CH,
Figure 111.3 : Photographies de plasmas de mélangl,/CH, pour une puissance de 1000 W et 3
différents pourcentage de CH: 1% ;4 % ;8 % .
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D’un autre c6té, a taux de Gldonstant (cf. figure 111.4), une hausse de la gance va
avoir tendance a éloigner le plasma du porte sathsntrainant une baisse de la quantité de

silicium disponible pour le film.

600 W

1000 W

1500 W
Figure 111.4 : Photographies de plasmas de mélangeéN,/CH, (4%CH ) pour 3 différentes puissances
micro-ondes incidentes : 600 W; 1000 W; 1500 W

Les mesures spectroscopiques confirment ces obiemyal’émission du silicium
atomique a 288.1 nm pour trois taux de,@&tpour une puissance de 1000 W est présentée
dans la figure II1.5. L’'émission de Si augmentealehausse du taux de ¢H

La figure 111.6 montre cette méme émission pouplasma compose de 4 % de (i
différentes puissances micro-ondes. On voit darsaseayue l'intensité de Si diminue avec la
hausse de la puissance micro-onde. Ces variatmmsdi&rectement reliées a la position du

plasma.
Sil Sil
8% CH, f\ 1500WA ——
4% CH, 1000 W
—~— " -
1% CH, 600 W N\
W

T T T
Zé7 2é8 2;39 287 288 289

Longueur d'onde (nm)

Figure 1l1.5 : Emission de Si | d'un plasma
N./CH,4 obtenu a une puissance de 1000 W
et différents taux de CH,.
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Ainsi, plus le taux de CHest élevé, plus le plasma est proche des soueesi d
solides, et plus la quantité de Si disponible deutépét est grande. Cette méme explication
est valable également avec la baisse de la pussaitco-onde.

1.2 Structure et composition des films

1.2.1 Analyse des films par MEB

Les observations au MEB de la

coupe transversale des échantillons révele
des films denses avec des épaisseurs tr
dépendantes des conditions plasm: ey

o Film mince
utilisées.

Substrat Si
1 % CHy: Il na pas été possible

d’observer les films obtenus a 1% de £H

|||||||||||

1.0kV-D 5.1mm x80.0k SE(U,LAQ)

On peut expliquer cela par la petite quantité _ _ _ _
Figure 1.7 : Micrographie MEB du film

de Si disponible pour la croissance du film. élaboré dans un plasma CH (8 %)N,

On peut ainsi relier cela a la faible intensité obtenu & une puissance de 1000 W.

d’émission du Si atomique (cf. figure I111.5)

4 % CH, : Les films synthétisés dans un mélange compogk%ede CH présentent
une épaisseur de I'ordre de 100 nm. L’épaisseurimed® est mesurée pour le film élaboré
dans un plasma a une puissance de 600W. A cettegnae, le plasma est confiné sur les
morceaux de Si solide (cf. figure 1ll.4) ce qui raime une trés forte érosion. Les films
synthétisés avec des puissances supérieures o@pdisseurs sensiblement inférieures. Cette
baisse d’épaisseur avec la hausse de la puissanea accord avec I'évolution de I'émission

du silicium (cf. figure II1.6).
8 % CHy: les films déposés a 8 % de £df. figure 111.7) sont les plus épais. Une
diminution de I'épaisseur de 250 nm a 200 nm a\smmentation de la puissance de 600 W

a 1500 W est également relevée.

L’épaisseur des films est donc reliée a I'intehsglié I'émission de Si | a 288.1 nm.
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1.2.2 Analyse chimique des films

EDXS : La composition atomique des films, évaluée par EDXontre que les films
déposés a 4 et 8 % de £sbnt composés de C, N, Si et O dans des propsrtieordre de
30 %, 30 %, 35 % et 5 % respectivement. Comme iB8par déposée est faible, I'analyse
integre une partie du substrat ce qui peut fausseuantification réelle des couches (le

pourcentage de Si peut étre surévalué). Cepenlganfijms minces sont bien des composés
de type SiCN.

FTIR : Les spectres FTIR des films obtenus avec 1 %Hg quelle que soit la
puissance plasma, ne présentent pas d’absorptiten (o& figure 111.8), ce qui confirme la
trés faible épaisseur des films élaborés dansaaditons.

Les spectres des dépots élaborés dans un mélangmant 4 % de CH(cf. figure
1.9) ont une large bande d’absorption de 700 &0Ltm*. Cette bande résulte de la
contribution de plusieurs composantes que I'on psstgner a des vibrations de SiN (entre
800 et 1100 ciM), SiC (autour de 800 ch et NH et/ou Si-O dans la zone 1000-1200cm
(cf. chapitre 11).

Pmicro-onde =600 W
micro-onde = 1000 W
| Pmicro-onde =1500 W

Absorbance (u.a.)

N

Absorbance (u.a.)

T T T T T
700 8(|)0 9(|)0 10|00 11|00 12b0 13|00 700 800 9200 1000 1100 1200 1300

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)
Figure 111.8: Spectre FTIR des films Figure II1.9: Spectres FTIR des films
déposés dans un mélange,lCH, a 1000 élaborés dans un mélange MCH, a
W pour différents pourcentages de CH. différentes puissances micro-onde.

Les profils des spectres des films obtenus pour @H, a différentes puissances sont
semblables (cf. figure 111.9) ce qui indigue unmgitude dans la composition chimique. Les
spectres ne sont pas normalisés a I'épaisseusofbance pour une méme liaison est donc
représentative de la quantité de matiere dépospe.Hausse de la puissance micro-onde

entraine une baisse significative de I'absorbaoeeui indique une diminution de la quantité
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de matiére déposée. Cela confirme la baisse dgmaisavec 'augmentation de la puissance
micro-onde observée par MEB.

De la méme facon, I'absorbance des spectres augraeec la hausse du taux de,CH
a puissance constante (cf. figure 111.8). Par aibe le « profil » de la zone d’absorption

évolue en fonction du taux de GEke qui indique une composition différente.

1.3 Conclusion

L'utilisation des morceaux de Si solide et d'uraggha N/CH, permet donc de
synthétiser des films de S, de quelques centaines de nanometres d’épaisseBi est
fourni a la décharge par la gravure des morceauSi delide. Cela confirme le role essentiel
du silicium dans le processus de croissance des filarbonitrurés dans ce réacteur comme
suggéré pakKouakou [Kou08]. Par ailleurs, pour des conditions plasaentiques a celles
utilisées parkKouakou, I'ajout d'une source de Si solide permet d’obtetes vitesses de
dépdbts 20 fois supérieures [Bul09].

Il apparait trés nettement a travers ces résujted’épaisseur déposée est dépendante
des parameétres du plasma, notamment du taux deGi¢ la puissance micro-onde. Cela est
lié a la modification de la position du plasma dénséacteur. Une baisse de la puissance
et/ou une hausse du taux de GH avoir tendance a rapprocher le plasma du goittetrat.

En conséquence, les sources de Si solide sontefficacement consommées, et une plus
grande guantité de Si est disponible pour la caniss du film mince. Une corrélation certaine
est observée entre la position du plasma, I'intérdsémission du Si et I'épaisseur des films.

Ainsi, la quantité de Si disponible pour la crorssa du film est dépendante des
parameétres du plasma. La question de l'utilisatiame autre source de silicium, dont on
pourrait contréler le débit indépendamment des itimmd plasma se pose donc. Dans notre
cas, nous avons choisi une source liquide, I'hexayhdisilazane, dont la vapeur est
introduite dans le réacteur. La suite de ce maitusera consacrée a la synthese de films

minces élaborés dans des mélanges plasmagéene debas@roduit.

-75-



Chapitre 11l - Mise au point du procédé

2. Mise au point du procedé avec HMDSN — choix du
mélange plasmagene

Ce paragraphe décrit la mise au point du procedé khexaméthyldisilazane comme
source de silicium. HMDSN en phase vapeur est diniitodans le réacteur avec de I'argon
comme gaz vecteur (cf. chapitre IlI). On traitedai choix des gaz additionnels du mélange
plasmagene afin d’obtenir des films durs et adhérele SiCN. Le paragraphe suivant
présente les résultats de I'utilisation des mélagegHMDSN et N/Ar/HMDSN

2.1 Mélange Ar/fHMDSN

Tous les éléments chimiques nécessaires a lasarmie de films de SICN étant
présents dans HMDSN, la possibilité d’élaborer filess durs de SiCN uniquement avec de
'argon comme gaz additionnel est évaluée. Le nuyilagazeux est composé d’'un débit de
HMDSN maintenu fixe a 0.5 sccm et d’un deébit deefstre 15 et 50 sccm. Quel que soit le
débit d’argon ajouté, un plasma instable augueh@peut coupler que peu de puissance est
obtenu. Dans tous les cas, la puissance absorlbde ptasma est inférieure a 150 W. La
température relevée au porte substrat est inféri@i00 °C.

Les films obtenus (cf. figure 111.10) sont soupkdspeu adhérents au substrat, de type
polymére plasma. Une rayure a la pince Brusseltsudur décoller le film. La structure
initiale de HMDSN est largement conservée comnmadatre les spectres FTIR de la figure
[11.11 pour un film déposé a une température de°G0OnN retrouve ainsi les absorptions
caractéristiques des liaisons £&12960 critet Si-CH & 1260 crit et 1410 crit.

En raison de la faible puissance couplée au platanaolécule ’HMDSN est peu
dissociée ce qui aboutit a la croissance de filmpelymériques ». Ces derniers sont largement
hydrogénés et organiques comme le montre la présgmdarges massifs caractéristiques de
C-H, (2800 - 3000 cm) et NH 3350 cnt) (cf. figure 111.11).

-76-



Chapitre 11l - Mise au point du procédé

——T°ps=50°C
= T°ps = 400 °C

Absorbance (u.a.)

T
1500 2000 2500 3000 3500
Nombre d'onde (cm™)

i T
500 1000

Figure 111.10 : Porte substrat et substrat Figure 111.11: Spectre FTIR des films
de Si recouvert de polymere plasma a obtenus dans le mélange Ar/HMDSN pour
l'issue d'un plasma Ar/HMDSN. deux températures de substrat : 50 et 400 °C.

L’augmentation de la température du substrat d&C58 400 °C permet de modifier la
composition chimique des films (cf. figure 1ll.11)es absorptions de Si-GHCH, et NH
sont significativement plus faibles ce qui peukeé&xpliqué par la désorption accrue des
produits participant a la croissance du film es@aide la plus haute température du substrat.
Cette désorption joue plus spécifiguement sur teagements Cket NH, notamment par la
rupture de la liaison Si-CHcomme on peut l'observer par la baisse importaiee
I'absorption & 1260 crh[Bla07][Wro00]. Néanmoins, cette augmentation aléempérature

ne permet pas de synthétiser des films qui adhéogréctement au substrat.

Le mélange Ar/HMDSN dans notre réacteur ne pepastde synthétiser des couches
minces avec les caractéristiques souhaitées. Bifféressais en faisant varier la pression ainsi
gue le pourcentage de HMDSN ont tous abouti a iies fmous et peu adhérents de type
polymere. Cela résulte de la faible puissance moode couplée au plasma, inférieure a
150 W.

Afin d’obtenir des couches adhérentes et duresgstl nécessaire d’accroitre la
dissociation du précurseur et donc d’augmenteruiasance absorbée par le plasma. Pour
cela, I'ajout d’autres gaz au mélange Ar/HMDSNrestessaire.
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2.2 Mélange N ,/Ar/HMDSN

L'utilisation d’'un mélange a base de Nans lequel est ajouté une faible quantité de
CH, (de l'ordre de 1%) permet de coupler jusqu’a 13W0de puissance micro-onde au
plasma comme on I'a vu préecédemment dans ce chapdr dilution de HMDSN dans N
parait donc intéressante. De plus, N étant déifiieidans la molécule dHMDSN (1 N, 2 Si, 6
C), l'utilisation d’'un mélange a base de pkut étre un atout pour la croissance de films de
SIiCN.

Un mélange NAr/HMDSN (50/15/0.5 sccm) a une pression de 50 métaune
puissance de 1000 W permet le maintien d’'un plaspierique stable a environ 5 cm du
porte substrat.

La figure 111.12 présente la photographie des sabs de Si et de silice fondue aprés
'exposition a un tel plasma pendant une heurefildndur, bien adhérent et transparent est
obtenu.

Ce type de film est obtenu pour des
puissances supérieures a 400 W. En dessous
cette limite, des films de type polymére plasme
sont synthétisés.

Un plasma MNAr/HMDSN a une
pression de 50 mbar et une puissance o© \
1000 W permet donc de déposer des films ave
les caractéristiques souhaitées.

Le paragraphe suivant est consacré b
I'étude plus approfondie du plasma et du film gig re 111,12 : Substrats de Si et de silice
mince élabore avec ce mélange plasmagene. fondue aprés exposition & un plasma

No/Ar/HMDSN, 1000 W, 50 mbar.
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3 Caractérisation du plasma et des films synthétisé s dans
le mélange N o/Ar/HMDSN

Nous allons ici caractériser le plasma et les dil@laborés dans le plasma
N2/Ar/HMDSN. Cela nous permettra de déterminer lasup@tres expérimentaux pertinents a
sonder dont I'étude sera traitée dans les chagtieants.

Ce paragraphe permet également de faire une ptesordétaillée du plasma et des
films minces déposés avec le mélange gazeux decagi®yé pour I'ensemble des résultats
expérimentaux suivants.

Les parameétres de la décharge sont une puissanaeaonde incidente de 1000 W et
une pression de 50 mbar. Le débit d’argon en taatgpz vecteur est maintenu a 15 sccm,
celui dHMDSN a 0.5 sccm et celui de Hst fixé a 50 sccm. Le temps de dépbt est fix@ a 6

minutes. La température du porte substrat, laiflsee est mesurée a 240 °C.

3.1 Analyse du plasma

L’analyse du plasma dans un procédé de CVD agsstplasma est de toute premiere
importance. Il existe un intérét fondamental a idien les espéces présentes et suivre leurs
evolutions. Cela permet d’obtenir des informaties le comportement des précurseurs
gazeux ainsi que les produits de recombinaisomsiditudier la cinétique du plasma. Cela
est particulierement intéressant dans notre casnoprécurseur organosilicié composé de
nombreux groupements est utilisé.

L’étude du plasma de depb6t est également impertafin de comprendre les
processus impliqués dans la formation du dépéts daptique de controler la nature et la

composition des films synthétisés.
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3.1.1 Spectroscopie Optique d’Emission

La figure 111.13 présente un spectre typique diesma de mélange,Mr/HMDSN

: CN
4 N\
=
o
2 N,
ﬁ | NH
- Sil : CH i Arl
T |
1o / 'll / \

T T T T T T T T y T L T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure I11.13 : Spectre d'un plasma N/Ar/HMDSN entre 200 et 900 nm.

Le spectre est assez similaire a celui d’'un plade&b/CH,. De la méme fagon, les
raies les plus intenses du spectre sont dues tnsyviolet de CN. L'observation de CN, de
I’hydrogene atomique ((H656.3 nm), de CH (431.4 nm) et du silicium atorei@®288.1 nm)
montre que HMDSN est bien dissocié dans le pladdes. bandes caractéristiques de NH
(336.0 nm) sont également observées. L’ensemblaids observables entre 600 et 850 nm
est trés probablement due a des émissions du sysEdhrouge ainsi que de;N* positif.
Enfin des raies de N2" positif entre 290 et 360 nm ainsi que de I'argmaque entre 700
et 850 nm sont observées.

En revanche, aucune espece moléculaire contenardilidium ni aucune espece

ionique ne sont détectées.
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Les données du tableau Ill.1 résument les esppmeaous avons recherchées dans les
spectres d’émission en nous basant sur les traglaua littérature concernant les décharges
composées de N, Si, C et H.

Espéce| Longueur Systeme Transition Intensité | Référence
d’'onde ou Energie (eV)
(nm) Série
_ 4s P> 3p2 1D
Sil 288.1 + [Str68]
5.08-> 0.78
AN (v'=0) > X3~ (v'=0)
NH 336.0 + [Pea76]
3.70~> 0.00
Second | C, (v'=0) 2 B’y (v"'=0)
N2 337.0 N ++ [Pea76]
positif 11.05-> 7.39
_ B2t (v'=0) > X2=* (v'=0)
CN 388.3 Violet +++ [Pea76]
3.19-> 0.00
A%A (v=0) ° X’ (v'=0)
CH 431.4 + [Pea76]
2.87-> 0.00
d’Mg (v'=0) > &M, (v'=0)
C 516.5 Swan [Pea76]
2.59-> 0.19
3d-> 2p
Hq 656.3 Balmer ++ [Str68]
12.09-> 10.20
4p > 4s
Ar 750.4 + [BouO3]
13.48-> 11.83
H 570-640 | Fulcher d’n, > &%, [Pea76]
SiH 414.3 A2A > X2[1 [ThoO1]
Cl 247.8 3p2> 2s [Str68]
SiH+ 399.3 AN > x2n [ThoO1]
Si+ 634.7 [ThoO1]
SiG, 497.7 [Pea76]
SiN 420.4 A2 > X235 [Pea76]

Tableau lll.1 : Liste des principales espéces rechehées dans les plasmas et raies d’émission
correspondantes. En gras les espéces détectées deeintensités données a titre indicatif pour
un plasma N/Ar/HMDSN, 50 mbar, 1000 W.

Les principales espéces observées sont dong,3WHN CN, CH, H et Ar.
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3.1.2 Spectroscopie d’'absorption IR in situ

On utilise ici la spectroscopie d’absorption IRsitu dans deux buts :

- Evaluer la dissociation de HMDSN par le suivirdies d’absorption caractéristiques. Un
spectre FTIR de HMDSN gazeux et les énergies deddsasont présentés dans le chapitre II.

- Détecter des molécules formées par recombinastne les réactifs et non observables
par OES.

L’étude de la dissociation de HMDSN est réalisaelp suivi de raies attribuées aux
liaisons Si-CH (1260 cn), Si-N-Si (940 crit) et CH; (2960 cnit) aprés I'amorcage du
plasma (cf. figure I111.14).

Les nouvelles especes détectées aprés amorcagéi@bdhicyanure d’hydrogene),
C.H, (acétylene) et CH(méthane). Les absorbances de ,Cébnt trés difficilement
observables. Ces difféerents produits sont égalemedtectés en plasma de
bis(diméthylamino)diméthylsilane pour le dép6ét den$ minces de SiCN [DiM08][DiM09].
Ce sont les seuls clairement identifies dans ra#mharge. Aucune absorption correspondant

a des hydrocarbures plus lourds, azMid a GN, n’est relevée.

Gaz . o Fréquence de
SIS Plasma allumage (t=0) Espéce et/ou liaison| =~ 1

Si(CH,), /(HMDSN) vibration (Cm )

3 1 MRV SRS sioH), CH, 3016 [Her66]

@ (HMDSN) (HMDSN)

g N CoH> 730 [Her66]
2 o HCN 713 [Her66]
s Si-N-Si (HMDSN) | 940 [Che08]

7;)0 8(|)0 960 1d00 11b0 12|00 13b0 14|00 SI-(Cl_h)X (HMDSN) 1260 [Che08]

Nombre donde fem) CHs; (HMDSN) 2960 [Che08]

Figure IIl.14 : Spectre FTIR du mélange  Tableau 11l.2: Espéces et fréquences de
gazeux N/Ar/THMDSN et du plasma aprés  vibrations observées par FTIR dans un
amorcage. plasma N/Ar/HMDSN.

L’évolution de la densité de HMDSN et des difféemnespeces créées est étudiée par
le suivi de I'aire des absorptions indiquées dantableau 111.2. Dans le cas des liaisons de
HMDSN, on utilise I'aire normalisée (aire d’absaoopt rapportée a I'aire du pic d’absorption
dans le mélange gazeux avant amorcage). La fidute Iprésente des spectres de la phase
gazeuse et du plasma juste aprés 'amorgcage. Gmvabia baisse de I'absorption des liaisons
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présentes dans HMDSN et la hausse abrupte de HCBI ) et GH, (730 cn') aprés

allumage.

Espece| FTIR OES| Intensité
Sil X +
NH X ++
N, X ++
CN X +++
CH X +
Hq X ++
Ar | X +
CHy X +
CoH2 X ++
HCN X +++

HMDSN | X ++

Tableau I11.3 : Récapitulatif des espéces

suivies dans le plasma MAr/HMDSN.

Le tableau II.3 récapitule les différentes
especes ou liaisons étudiées ainsi que la
technique avec laquelle elles sont observées
(absorption FTIR ou OES).

Un ordre de grandeur de [lintensité
détectée pour le plasma ,/Mr/HMDSN est

également donné.
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3.1.3 Chimie du plasma,M\r/HMDSN

L’évolution de la densité des espéces détectéefF & est suivie dans le temps au
cours du dépbt.

3.1.3.1 Dissociation de HMDSN

On s’intéresse ici a la dissociation de HMDSN, [gasuivi des pics d’absorption
caractéristique des liaisons Si-I$i-N-Si et CH aprées I'amorcage du plasma. On peut ainsi
déterminer quelles sont les liaisons détruitesees éventuellement préservées qui peuvent

constituer des radicaux et précurseurs participdatcroissance du film.

Dissociation de HMDSN dans la littérature

Différents schémas de dissociation de HMDSN soop@sés dans la littérature, mais
la plupart des auteurs estiment que la premiépeédtansiste en la destruction d’une liaison
chimique par impact électronique [Kim97][Che08][K8][Ste05].

Kim et al ont étudié le processus de dépbt de films mineeygk polymere plasma a
base de HMDSN [Kim 97]. La dissociation de HMDSNnsisterait en la destruction par
impact électronique d’une liaison Si-C ou Si-N seles réactions :

(CHz3)3Si-NH-Si(CHs)s + e > (CHg)3Si-NH-Si(CHs), + CHz + e (1n.2)
Ou
(CH3)3Si-NH-Si(CHs); + e > (CHs)3Si-NH + Si(CHy)z + e (11.2)

Selzner et al [Ste05] ont étudié la dissociation de HMDSN paecipscopie de
masse. lls proposent une dissociation qui commeacda perte d’un groupement méthyle
selon la réaction (l11.1) puis la rupture d’'unadian Si-N selon la réaction suivante :

(CHg)3Si-NH-Si(CH), + € > (CHg)sSi + NH=Si(CH;),+ e (I1.3)

Les radicaux formés prennent alors part aux réastide recombinaison et de

croissance du film.

Selon ces travaux, la rupture d’une liaison Siz€bhstitue une étape importante dans
la dissociation de HMDSN. Cela est en accord aescénergies des différentes liaisons
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présentes dans la molécule de HMDSN dans laqueellaison Si-C présente I'énergie de
liaison la plus faible (autour de 3.2 eV [JauOO0ifi7]). Ce schéma de dissociation qui passe
par la scission d’'une (ou plusieurs liaisons SiClaecréation d’'un (ou plusieurs) radicaux
meéthyle CH est aussi celui retenu pour la dissociation dvateéthylsilane (Si(Ck)s)
[Sou07][Jau00].

Observations plasma

Les bandes d’absorption caractéristiques du pséoaurdans les spectres IR du plasma
diminuent rapidement apres 'amorcage du plasmaeesont quasiment plus observables
apres une vingtaine de minutes (cf. figure Ill.15aire normalisée des bandes d’absorption
ne révele que des traces de HMDSN a hauteur d2 %ade I'absorbance initiale en phase
gazeuse (cf. figure 111.16). HMDSN est donc tréBcatement dissocié dans notre procéde.
Cette durée de 20 minutes est cohérente avec [estdenrésidence calculé dans notre réacteur

qui est de cet ordre de grandeur.

- Gaz
Plasma t = 0 min (allumage)
Plasma t =5 min

—— Plasma t = 10 min ﬂ Si-N-Si ©
(HMDSN) Z 0,25 -
g Si-(CH,), g
FE (HMDSN) g _ 0204
g s& —m—Si-(CH,),
2 5 = 0,15 —e— Si-N-Si
T £ 0,10
£
< 0,05 ~_
. — : : : . 0,00 : I=——=—3
700 750 800 850 900 950 1000 0 5 10 15 20
Nombre d'onde (cm™) Temps aprés allumage (min)
Figure 111.15 : Evolution des spectres IR in Figure 111.16 : Aire normalisée des vibrations
situ dans la zone 700-1000 cfen fonction Si-N-Si, Si-CH; et CH; en plasma
du temps aprés I'amorcage. N,/Ar/HMDSN en fonction du temps apres

'amorcage du plasma.

Le comportement de l'aire normalisée des diffexentibrations ne montre pas de
dissociation préférentielle selon une liaison oe aatre. L'aire des différentes absorptions
baisse de la méme maniére. Cela peut étre intérp@nme le signe d'une trés efficace
dissociation du précurseur sous la forme de fraggmaoléculaires contenant peu d’atomes.
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3.1.3.2 Création des especes

Les observations par OES mettent en avant I'éonisslu Si atomique, H et
CH. L'observation de ces espéces ainsi que les mekilil&smontrent 'efficace dissociation
de HMDSN. Les principales espéces détectées daméclaarge issues de réactions a partir
des radicaux provenant de la dissociation de HMB&MN CH, NH, CN, gH,, HCN et CH.

Compte tenu des especes détectées, les réadtidessous trouvées dans la littérature
sont parmi les plus probables :

CN(B) : L’émission de CN(B) nécessite d’abord la créatie CN(X) dans son état

fondamental. Il peut étre produit par des réactansype

N + CH, > CN(X) + H, 1.4 [Pin07]
CH+N- CN+H I11.5 [Cha97]
HCN + (M) — CN(X) + H + (M) 111.6 [Pin07]

Puis CN(B) par collisions inélastiques avec destébns ou des especes excitées de
N2 (cf. Annexe 1).

NH(A) : le radical NH provient soit directement de la dgaton de HMDSN, soit de
réactions entre I'azote et I'hnydrogéne dans lemtaéplus probable) selon les réactions :
N+H,>NH+H 1.7 [Wro03]
N+ H-> NH [11.8 [Wro03]

HCN : est efficacement produit par des réactions du mémpe que CN entre des
radicaux CH et I'azote selon des réactions du type:

N + CHs > HCN + H 1.9 [Pin07]
N+ CH, > HCN + H 11110 [Pin07]
CN(X) + H, > HCN + H 1111 [Pin07]
CH+ N, > HCN + N I11.12 [Bad93]

C,H, : est trés probablement créé par recombinaison derddicaux CH
CH,+ CH, > CH, + H, [11.13 [Pin07]
CH + CH + M CH,+ M 111.14 [Ber04]

-86-



Chapitre 11l - Mise au point du procédé

CH4: est trés vraisemblablement créé par recombingisentre radical CH et

I’hydrogene selon des réactions

CHs + H-> CH, 1115 [Sou07]
CH, + H, > CH, 11116 [Sou07]
CHs + CHs+ M > CHy + CHy + M 1117 [Sou07]

CH(A) : le radical CH est créé a partir des radicaux @&dus de HMDSN par perte
successive des atomes d’hydrogéne selon :
CHx+e> CHx; +e+H-> CH [11.18 [BouO5]
Puis par excitation électronique vers CH(A)
Des mécanismes d’excitation dissociative des aadicCH, avec x = 2, 3 ou 4 peuvent

egalement exister [Bou05].
Des compléments sur les réactions chimiques dass plasmas de mélange
d’hydrocarbure et plsont présentés en Annexe 1. De nombreuses agtesons peuvent

aussi étre invoquées [Pin07][Ber04].

En conclusion]a dissociation de HMDSN semble tres efficace.teCaypothese est

appuyée par la tres faible amplitude des absorptamactéristiques de HMDSN ainsi que par
'observation de Si | et de JLes espéces créées dans le plasma sont CN, HChHet

principalement, produits par des recombinaisonarfirgle radicaux Cket de I'azote.

3.2 Composition des films
3.2.1 Analyses XPS de surface

3.2.1.1 Composition globale

La composition de la surface des films mesuréeXP8 met en évidence la présence
d'un dépbt composé de 28 % Si, 36 % N, 17% C. larxlitions expérimentales utilisées
permettent donc d’obtenir des films de SiCN.

Un pourcentage de 19 % d’oxygene est égalemenirmeSette importante teneur en
oxygene peut avoir plusieurs explications. Toubdra, 'oxygéne mesuré peut étre incorporé
dans le film pendant la croissance en raison dedude la désorption de I'eau des parois ou
de l'oxydation partielle de HMDSN (cf. chapitre .l importante quantité d’oxygene
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mesurée peut également étre expliquée par une txydapide des films apres déepot et
remise a l'air. Ainsi, I'importance de la teneur @ygene peut étre liée a la forte rugosité et
la faible densité du film comme on le verra plusl@dans ce chapitre.

3.2.1.2 Environnement chimique

L’acquisition de spectres XPS a haute résolutienmet, grace au déplacement
chimique des photoélectrons, de déterminer I'emviemnent local des atomes et les liaisons
chimiques dominantes du film. Les figures suivamessentent les décompositions des pics
XPS de N1s (cf. figure 111.17), C1s (cf. figure.llB) et Si2p (cf. figure 111.19).

Décomposition de N1s

N-Si

Le pic N1s est constitué d'une principale ]
composante centrée sur 397.5 eV. Cette

composante est attribuée aux liaisons N-Si

Intensité (u.a.)

et est située a une énergie proche de celle de

SizN, [Gom96]. Une autre composante de

faible amplitude vers 398.8 eV est attribuée : — —~
395 396 397 398 399

aux liaisons N-C. La quasi-totalit¢ de N Energie de liaison (eV)
dans le film est liée avec Si. Figure 111.17 : Décomposition du pic

XPS N1s du film synthétisé dans le
mélange N/ArfHMDSN.

Décomposition de C1s
C-C/IC-H

Le pic Cls est décomposé en quatre 1S

contributions attribuées a C-Si (283 eV), C-
C/IC-H (284.5 eV), C-N (286 eV) et C-O

(288.8 eV). La grande majorité du carbone

Intensité (u.a.)

se trouve lié sous la forme C-C/C-H. Les

atomes de C lié a Si, a N, et a O sont en

281 2t|32 Zé3 2é4 2é5 2!;6 2;37 2;38 2é9 260
guantité bien moins importante dans le film. Energle de llaison (eV)

Figure 111.18 : Décomposition du pic
XPS C1s du film synthétisé dans le
mélange N/Ar/HMDSN.
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Décomposition de Si2p

Le pic Si2p est plus difficile a décompose SN —sizpc
——si2p-N
en raison des contributions de Si2pet 1 ——Si2p-0

Si2p, séparées de 0.6 eV. Trois

contributions principales sont utilisées poL

Intensité (u.a.)

les décompositions. Elles sont attribuées \\‘
SiC (100.6 eV), SiN (101.5 eV) dans ur \
99 160 161 162 163 164 1(|J5

environnement proche de;Si, [Gom96] et Energie de liaison (eV)

Si-O (102.8 eV). La composante pouvant Figure 111.19 : Décomposition du pic

correspondre a I'énergie typiquement  ypg Si2p du film synthétisé dans le
admise pour Si-C est tres faible. Aucune  mélange N/ATHMDSN.

contribution d’atomes de silicium dans un

environnement Si-Si/Si-H (99-100 eV) [Bla06d] n’esinstatée, ce qui montre la faible
densité de ces liaisons dans le film. En revanghe,importante quantité de liaisons Si-O est

détectée.

Les différentes composantes indiquées ci-dessnois widisées pour I'ensemble des
décompositions des spectres XPS dans ce travad. viagations concernant I'énergie de
liaisons peuvent apparaitre d’un film a l'autreqieslques dixiemes d’eV. Les composantes et
les énergies utilisées pour I'ensemble des décoitipts ultérieurement sont reportées en

Annexe (cf. Annexe 2).

Rapporté en pourcentage atomique a I'ensembleéldasents, le film synthétisé est
composé de pres de 30% de N1s-Si et de 25 % deNsiZpelui-ci est donc tres
majoritairement formé d’un matériau de type nitrdeesilicium. Le carbone est mesuré en
guantité plus faible, et est majoritairement soasfdrme C-C/C-H (12%). De faibles
pourcentages de C1s-Si (4%) et C-N sont mesurés.

En conclusionle film synthétisé dans le mélange/AlyHMDSN est majoritairement
composé de Si et de N. Le carbone est présent amitguplus modérée et principalement
sous la forme C-C/C-H. Le silicium dans le film ésts largement lié a I'azote, et peu au

carbone. Une importante teneur en oxygéne estilfgura mesurée.
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3.3.2 Analyse FTIR des films

Le spectre FTIR du film de SIiCN obtenu est car&@®épar 3 zones d’absorption
principales présentées sur la figure I11.20. Ledremu zones d’absorption ne sont pas

représentatives du film déposé et/ou trop bruip@es étre interprétees. (cf. chapitre 11)

400-1400 cm”™

Absorbance (u.a.)

2800-3700 cm”™

2000-2300 cm”

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.20 : Spectre FTIR d'un film de SiCN obtenu dans le mélange MAr/HMDSN dans la
gamme 400-4000 cfh

Gamme spectrale 400-1400 ¢

Cette large bande d’absorption est représentativa grand nombre de liaisons
concernant le silicium telles que Si-N, Si-C, Sidt Si-O mais aussi C-N, -CH et -NH.
D’aprés les analyses XPS, nous l'attribuons praleiment a Si-N. Cette hypothese est
confirmée par la similitude entre le spectre FTLIRfitm de SiGNy, déposé et ceux des films
de SiN:H. La figure Ill.21(a) présente ainsi un spectxpéimental du film que nous avons
élaboré dans le mélange/Nr/HMDSN entre 400 et 1400 ch A titre de comparaison, le
spectre d’un film de nitrure de silicium hydrogéstgenu paParsons et al dans le mélange
SiH4/N; est présenté dans la figure 111.21 (b) [Par91].
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(a)  (b)

Absorbance (u.a.)

Absorhance (A, Units)
H-.,_\_\_\_\_‘_
f/

T i T J T ¥ T T T T T d IR F———
400 &00 B 1000 1200 1400
400 600 800 1000 1200 1400 Wavanurber fom™)

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.21 : Spectre du film obtenu dans le mélage N/Ar/THMDSN dans ce travail (a) et
d’'un film de SiN,:H obtenu dans le mélange SikN, (b) par Parsons et a]Par91]

Les spectres IR de nitrure de silicium déposés glasma présentent ce pic
asymétrique entre 800 et 1100 toui résulte de contributions correspondant a dffées
énergies d’élongation asymétrique des liaisons .Sl-Momposantes sont en général utilisées
pour décomposer les spectres dans cette zone [EAGEB9I][Nai84][Has93] dont les
énergies peuvent varier d’'un auteur a l'autre.

Ces différentes contributions compliquent ['idénttion des vibrations et la
décomposition. Comme de nombreuses liaisons coetnib également a I'absorption du
rayonnement infrarouge dans cette gamme specéfalegation de SiC, déformation de SiH,
déformation de Ck élongation de SiO), les décompositions du piogipal nécessitent alors
de 6 a 8 composantes. La grande majorité des autewaillant sur les films de SiN,
s’affranchissent en général de cet aspect en fixariarge pic d’absorption correspondant a
Si-N entre 800 et 950 cfn Les résultats de ces décompositions sont alqgnerdre avec
beaucoup de précautions. Il est notamment indigidmsde comparer et de croiser les
indications obtenues d’apres les spectres FTIRuparautre technique d’analyse chimique.
Pour cette raison, les spectres FTIR sont intakprét commentés a la lumiére des analyses

XPS.

-91-



Chapitre 11l - Mise au point du procédé

Une autre indication des liaisons Si-N
Si-N dans le film est donnée par la bande centrée a
480 cm® (cf. figure I11.22). Celle-ci est
attribuée a I'élongation symeétrique de Si-N.

L’épaulement vers les hauts nombres d’onde

Absorbance (u.a.)

est quant a lui caractéristigue de la
déformation de N-H dans Si-NH-Si a

400 600 800 1000 1200 1400 1180 cnt. Enfin un léger épaulement situé a

Nombre d'onde (cm™)

_ i L 1260 cnt est expliqué par la déformation de
Figure 111.22 : Spectre du film synthétisé

dans le mélange MAr/HMDSN dans la
zone 400-1400 cih 1000-1050 crit peut étre di au balancement

de CH dans Si-CHSi et/ou a I'élongation
de Si-O [Bla06c].

CHs dans Si-CH Un autre épaulement vers

Gamme spectrale 2000-2300 ¢

Cette bande centrée sur 2170 ‘om
correspond aux vibrations d’élongation de
liaisons NSi-H et Si-G=N.

Cette zone d’absorption est délicate

Absorbance (u.a.)

analyser car la bande est déformée par
vibration du CQ atmosphérique (2350 ¢
20|00 2()'50 21I00 21I50 ZZbO 22‘50

et les deux vibrations ont des énergies tr Nombre d'onde (cm”)

proches. Le pic observé est donc trés,;igUIre .23 : Décomposition du pic
probablement formeé de 2 composantes : UNg apsorption centré sur 2170 cnt du film
centrée vers 2150 chassignée a {$i-H et synthétisé dans le mélange M/HMDSN.
une autre vers 2200 chattribuée a Si-EN
(cf. figure 111.23) [Wro00][Bla06c].

Ces liaisons ont, d’apres les résultats

XPS, une densité tres faible.
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Gamme spectrale 2800-3600 ¢

Cette zone d’absorption est liée aux vibrationélatigations de CH(2800-3000
cm?), NH (3300-3400 ci), NH, (3450 cm) et Si-OH (3000-3600 cif). L'importante
bande d’absorption centrée vers 3340"queut étre attribuée sans ambiguité aux liaisons NH
(cf. figure IIl.24). L’asymétrie du pic d’absorptiovers les bas nombres d’onde est ainsi
caractéristique de ces liaisons [Dek10].
L’épaulement observé entre 3400 ¢
3500 cm* est d( trés probablement au:
liaisons NH [Sil02][Dim05][Ban00]. Des

absorptions dues a des élongations de O

Absorbance (u.a.)

dans Si-OH peuvent aussi contribuer a

large bande d’absorption entre 3000 et 37(

cm'l [BouO5][Ban98]. 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800

Nombre d'onde (cm™)

Une faible bande d'absorption entre
Figure I11.24 : Spectre du film synthétisé
dans le mélange MAr/HMDSN dans la

présence de groupements organiques dans le
zone 2700-3700 cih

2800 et 3000 cih montre par ailleurs la

film.

En conclusion le spectre FTIR du film de SIiCN synthétisé dames niélange

N2/Ar/HMDSN avec une température de substrat de Z4thét en évidence une composition
proche d’un film de nitrure de silicium hydrogén@& gH. Des vibrations caractéristiques des
groupements NH et NHsont ainsi détectées. Des traces de groupemeagdsiques de type

Si-CH;z sont également présentes dans le film.
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3.3 Morphologie et nanostructuration des films

Structure du film

La structure et I'état de surface du film syntbétdans le mélange,Mr/HMDSN
sont caractérisés par différentes techniques tgqliesle MEB, le TEM et 'AFM. Le substrat
recouvert du film mince est clivé avec une poirnidhnt et des observations par MEB sont

réalisées sur la section du film (cf. figure 111(@D.

100 nm

(b)

Vv 3.2mm x100k SE(U) 500nm

Figure 111.25 : Micrographie MEB de la coupe transversale (a) et micrographie MET (b) du film
de SiCN synthétisé dans un plasmafMr/HMDSN.

La micrographie MEB nous donne une épaisseur 8end®pour ce film. La structure
est composée d’agrégats se rassemblant en colgunesélargissent vers la surface. Les
particules constitutives du film semblent faiblemdiges entre elles comme le révéle la
fracture provoquée par le clivage. Le cliché MET fdm laisse apparaitre du vide dans
I'épaisseur du film (cf. figure 111.25(b)).

Les clichés de diffraction de rayons X et de difion €lectronique montrent sans
aucun doute la structure amorphe du film déposé.
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Etat de surface

Une structure de type chou-fleur constitué

de gros agrégats de taille comprise entre 100-2
nm est mise en évidence par les micrographit
AFM de la surface du film (cf. figure 111.26). Ces
agrégats sont formés de particules plus petites

'ordre de 10-20 nm (cf. encart de la figure 111)26
La surface est rugueuse avec des différences
hauteur de l'ordre de 100 nm qui représentefZdY W
environ 25 % de I'épaisseur du film.

Cette forte rugosité et la structure du film Figure 111.26 : Micrographie AFM du

peuvent étre expliguées par la températurefiIm synthétise dans le  melange
No/Ar/HMDSN.
modérée du substrat pendant le dépot (240 °C). Un
paralléle peut étre fait avec le modele dit
« Structure Zone Model » qui a été développé dass dnnées 70 pour expliquer la
morphologie des films minces obtenus par dépoétigbgsen phase vapeur [Moc69][Tho77].
Ce modéele explique la croissance et la structusefittes élaboré par PVD en fonction de
I'énergie d’'une particule arrivant a la surfacec&ite énergie est faible, la particule adsorbée
n'a que peu d’énergie pour se déplacer et trouwesite favorable énergétiquement pour se
chimisorber. Sa mobilité est faible et elle restievaisinage du lieu ou elle a rencontré la
surface. Plus son énergie est importante, plusdalité de surface sera importante et plus
I'organisation du film sera compacte. Ce modeélepsmest principalement valide pour la
PVD, car la pression est faible et les collisioasgila phase plasma peu probables. Certains
auteurs l'ont toutefois appliqué avec succés a digns synthétises par CVD
[DumO02][Bor06]. La structure en « chou fleur » akirs expliquée par une faible mobilité de
surface des espéces se condensant sur les filpas des effets d'ombrage. Cela entraine une
médiocre organisation des radicaux en surfaceaitild des films avec une forte rugosité et
une importante proportion de vide.

Les caractéristiques morphologiques du film sytigBépeuvent expliquer en partie la
forte teneur en oxygene mesurée par XPS (19 %filheétant trés rugueux, composé de
particules avec de larges portions de vide entes,dl est enclin a subir une oxydation rapide
par diffusion d’oxygéne et d’eau dans le volume.
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3.4 Propriétés optiques des films

Des mesures de transmissiol

.. Lz T . 100
UV-Visible ont été réalisées sur le film 9]
804
704
60 -
50
40 -
304

mince déposé sur silice fondue. Le spect
expérimental présenté sur la figure 111.2°

montre des transmissions de l'ordre d

Transmission (%)

90 % dans I'ensemble du spectre visible. 20
- - ’ - Ve 107
L'indice de réfraction mesuré est de o
. 200 300 400 500 600 700 800
1.72 a 620 nm. Il est assez proche d« Longueur d'onde (nm)

valeurs de films de SiBly:H obtenu par  Figure 111.27 : Spectres de transmission du
PECVD [Bla06b][Gom96]. Il est cependant fim mince de SiCN synthétisé dans le

relativement faible, a la vue de sa méelange N/Ar/HMDSN.
composition chimique proche d’'un film de
nitrure de silicium hydrogéné riche en azote.

Cela peut étre expliqué par le taux élevé d’oxygemesuré par XPS qui est
significativement incorporé dans I'épaisseur dmfiL’indice de SiQ (voisin de 1.5) est en
effet inférieur a celui de $N4 (voisin 2.0). Les films de SiON déposés par PEQXD ainsi
un indice compris entre 1.6 et 2.0 en fonction @pport N/O selon les travaux @eipuis et
al. [Dup08].

Cet indice modéré peut aussi étre expliqué paruatsire du film. D’aprées I'ensemble
des mesures, le film semble rugueux, avec une piopode vide importante comme le

montre les micrographies MET.

Le gap de Tauc mesuré est de 5.2 eV. Cette vatipreche de celles des films de
SisN4 trouvées dans la littérature (de I'ordre de 5.0.eV

Il est toutefois assez élevé ce qui peut étre égale expliqué par la teneur en
oxygene du film si celui-ci est significativemei# &€n volume. Le gap des films d’oxynitrure
de silicium varie en effet entre 8.9 eV pour déwmdiriches en oxygéene et 5.5 eV pour des
films riches en azote d’aprésce et al [Anc92].
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5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les difeya¥tapes de la mise au point du
procédeé de cette these pour la synthése de filmsemide SIiCN. L'utilisation d’'une source
de silicium solide permet la synthese de tels fittass le mélange ACH4, mais I'apport en
silicium pour la croissance du film est alors détmrt des paramétres plasma.

Le remplacement de silicium solide par une souriguide vaporisée,
’héxaméthyldisilazane, permet de s’affranchir detes variabilité du procédé. Toutefois,
I'utilisation d’'un plasma Ar seul avec notre dispibs:ie permet pas de coupler suffisamment
de puissance micro-onde pour dissocier efficacerAdMbSN. Le mélange MAr/HMDSN
permet d’augmenter la puissance micro-onde absgobéde plasma ce qui aboutit a la
synthese de films adhérents, durs et transpalesdgsdifférentes mesures spectroscopiques du
plasma N/Ar/HMDSN montrent une bonne dissociation du préeur et differentes espéces
carbonées créées a partir des produits de dissocsint également détectées.

Les analyses chimiques du film révélent que leénei synthétisé est composé de 28
% Si, 36 % N, 17 % C et 19 % O. C’est un film deewyitrure de silicium hydrogéné, proche
de la stoechiométrie $Bl, (Si/N=0.78) avec une faible teneur en liaisons @tN\6i-C et une
forte teneur en O. La majeure partie du C se traous forme de groupements organiques.

La couche mince a une structure peu dense, fodiaggégats faiblement liés entre
eux avec une importante proportion de vide. Lauemsgnificative en oxygene du film est
vraisemblablement liée a cette morphologie, quingtune importante oxydation postérieure
au dépbt. La structure du film de type chou-fleat probablement liée a la température
limitée du substrat pendant la croissance du film.

L’indice de réfraction est voisin de 1.72. Cettible valeur comparée a un film de
type SN, peut étre expliquée par la présence de vide dafilen, la teneur en hydrogéne ou
en oxygene. De la méme facon, le gap de 5.2 eV maesmssez élevé pour un film
majoritairement composé de nitrure de silicium,tgdre relié au taux d’oxygéne.

L'utilisation d'un plasma BYAr/HMDSN permet la synthese de films minces deNsiC
durs, denses, adhérents et avec un gap é€levé.Ucheaéposée est chimiquement proche
d’un film de nitrure de silicium hydrogéné avec wsteucture qui présente une importante
proportion de vide. La présence de groupementages est également relevée.

Afin d’améliorer la structure du film, de réduieedensité d’hydrogéne et I'organicité
du film, il est intéressant d’étudier l'influence taugmentation de la température du substrat

lors de la croissance. C’est ce que nous propatams le chapitre 1V.
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Chapitre IV - Etude de la température de dépot - mélange N2/ArHMDSN

Chapitre IV - Etude de |'effet de
la température de dépot dans le
melange N ,/ArfTHMDSN

Le chapitre précédent a permis de montrer quedlamge NVJAr/HMDSN permet la
synthése de films durs, adhérents et transparenSi@N. Le matériau déposé s’apparente
plus a un film de nitrure de silicium hydrogénépiés la composition et les caractéristiques
optiques. Par ailleurs, le film est peu compadioané d’agrégats qui semblent faiblement
liés entre eux.

L’étude de l'impact de la température d’élabonatgur les films présentée dans ce
chapitre a été réalisée pour plusieurs raisonst @@bord, il est intéressant d’observer
linfluence de la température sur la structure domn,fdans le sens ou une hausse de la
température entraine une plus grande mobilité dpéaes participant a la croissance [Bor06]
tout en accroissant la désorption des especes dmages [Wro00]. Il est espéré que cela
conduise a une meilleure réticulation, une plundeadensité et donc une moindre teneur en
oxygéne du film. Le film élaboré présentant demesgde la présence de groupements
organiques, il est notamment intéressant d’obsé@weslution de la densité des groupements
CHy et Si-CH avec 'augmentation de la température d’élaboration

Ce chapitre concerne I'étude de l'influence deelmpérature du substrat pendant la
croissance du film avec un méme mélange gazed®krfiMDSN. Une série de 4 dépbts a
éte réalisée avec un plasma identique et des tatop&s de substrat imposées de 200, 300,
400 et 550 °C en utilisant le porte substrat cleaiff(cf. chapitre Il). Dans le mélange
plasmagene, les débits respectifs deA et HMDSN sont de 50, 15 et 0.5 sccm. Ces valeu
sont identiques a celles utilisées dans le chabitre

La pression et la puissance micro-onde ont étésigsorespectivement a 25 mbar et
600 W de facon a étre le plus rapidement possintes des conditions stationnaires. En effet,

le couple puissance/pression d'amorcage du plasrséaue aux alentours de 20 mbar/600 W.
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En travaillant dans ces conditions, on minimisetdmps entre 'amorcage du plasma et
I'obtention des conditions plasma correspondara arbissance des films. Cela permet de
réduire les variations du procédé. La durée dessamice du film est fixée a une heure.

Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’'alesréhalyses effectuées sur la phase
plasma. L'impact de la hausse de la températurepahte substrat sur la structure, la
composition et les propriétés optiques des couatiases sera ensuite décrit et commenté.
Une étude du vieillissement des échantillons & l&st également présentée et permet

d’approfondir la connaissance de la compositiomaipie du film.

1 Analyse du plasma

Ce paragraphe présente I'impact de la températursulistrat sur la dissociation de
HMDSN ainsi que sur les especes chimiques créémes ldaplasma. Le mélange gazeux
employé étant identique, les spectres FTIR et O&frésentent pas de différences majeures
en fonction de la température du substrat. Lesuéiools observées sont alors dues a une
modification de [linteraction plasma-surface, ettamoment par des évolutions dans la

désorption et les processus de gravure du film.

1.1 Dissociation de HMDSN

Les spectres FTIR du plasma montrent que la hadesk température du porte
substrat n'a pas de conséquences sur la dissociddoHMDSN, et ce quelle que soit la

liasison considérée. L’intensité normalisée

04] m de l'absorption de la vibration de Si-N-Si
g 03] : . Tz en fonction du temps est présentée figure
2‘2 i ° :I::Eﬁﬁ IV.1 pour les 4 températures de porte
EI substrat.
g " s Cela  confirme les analyses
004 ‘ X & 4 préliminaires qui ont montré I'absence de
' Temps aprlz amorcage p:;ma (min) B dépdt sur un substrat de Si chauffé a 550 °C
Figure IV.1: Aire normalisée Si-N-Si dans un melange gazeux d’HMDSN.
pour 4 différentes températures de porte Nous pouvons donc éliminer une
substrat en fonction du temps aprés éventuelle dissociation thermique de
I'amorcage du plasma. HMDSN au contact du substrat chauffé.
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1.2 Création des especes

Concernant I'évolution des espéces créées enidonce la température du porte
substrat, on peut distinguer deux comportementérdiits :

- L’intensité d’émission de Si, NH, et Ar ne varie pas significativement.

- Les autres espéces présentent une croissanceaakiaadse de la température du

substrat.

L'intensité d’émission du Si atomique ainsi quellecede NH ne varient pas
significativement (moins de 10 %) avec la tempémtCela tend a montrer que ces especes
sont produites en volume dans le plasma et proeignde la dissociation de HMDSN, soit
directement, soit par différentes dissociationstetecombinaisons successives. De méme,
I'émission constante de Ar pour les différentes gératures montrent que les conditions
plasmas ne sont pas grandement modifiées.

Les intensités des autres especes détectées (€Mt €,) suivent en revanche une
évolution croissante avec l'augmentation de la t&nmapire. La figure V.2 présente cette

évolution pour H et CH (I'intensité de CH est multipliée par 5).

:
EEEEN b

T T T T 1 T T T T 1
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600

m  Aire HCN

Intensité (u.a.)
Il
Aire du pic d'absorption (u.a.)

Température du porte substrat (°C) Température du porte substrat (°C)
Figure IV.2: Intensit¢é de CH Figure IV.3: Aire du pic d'absorption de
(431.4 nm) et H (656.3 nm) en fonction HCN (713 cm') et CH, (730 cn) en
de la température du substrat. fonction de la température du substrat.

L’évolution de I'absorbance des espéces HCN #t,(cf. figure 1V.3 — l'aire du pic
d’absorption de €H, est multiplié par 3) est également tout a faitilsime. Cela indique que
ces espeéces proviennent également en partie deféeces. Cela peut étre di a la désorption
d’especes du film ou a des réactions de gravureighe favorisées par la plus haute
température du substrat. On peut interpréter caatioans comme une augmentation de la

désorption des radicaux Gt/ou de I'hydrogene atomique.
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1.3 Interprétation de la chimie du plasma

L’augmentation de la température du porte subsiiantraine pas de différence
concernant la dissociation de HMDSN. L'émissionNte et du silicium atomique ne varie
pas significativement avec la hausse de la temypérde dépobt ce qui laisse supposer que ces
especes sont tres largement produites en phasesgazgobablement directement issues des
réactions de dissociation de HMDSN. Une augmemtat® la densité de CN,;HCH, HCN
et GH, est en revanche observée avec la hausse de lérsmme de dépdt. Cela peut étre
interprété comme une plus importante désorptioap#ees hydrogénées telles que,GH H,
favorisée par la plus grande température du sulgéra00].

2 Morphologie et structure des films

La figure 1V.4 présente les clichés realisés p&Bvkur les coupes transversales des

films obtenus pour des températures de 200 °C@fG5

15.0kV 5.6mm x100k SE(U) 500nm 15.0kV 5.2mm x100k SE(U) 500nm

Figure IV.4 : Clichés MEB des coupes transversaleges films déposés a 200 °C (a) et 550 °C (b).

Les films minces sont composés d’agrégats quissenblent en colonnes. Les dépodts
semblent peu denses et les particules faiblemées kentre elles comme suggéré par le plan
de clivage réalisé. Quelle que soit la tempéradursubstrat, la structure des films ne présente
pas de différence notable.

En revanche, une importante diminution de I'épaissies films avec la hausse de la
température du porte substrat est constatée ¢ehiefilV.5). La baisse de I'épaisseur est trés
significative passant de 500 nm a 340 nm pour enmgérature de dépot de 200 °C et 550 °C

respectivement.
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550 . : . : . . . . 20
500 <_$ ® L 15
_ o— 3
B ¢ g
£ 450 2.
5 -10 @
‘® 400 * I 7
o il
w -5 3
350{ m Epaisseur (nm)
® Rugosité Rrms (nm)
T K T K T . T T 0
200 300 400 500 600

Température du porte substrat (°C)

Figure IV.5 : Epaisseur et rugosité Rrms des filmgn fonction de la température d’élaboration.

Les micrographies MEB de la surface des échansllaimsi que les images AFM
mettent en évidence une structure composée d'dgrélgatailles variées, entre quelques
dizaines et quelques centaines de nanométres, guvanie pas avec la température
d’élaboration. Ces agrégats sont composés de nditoes de dimensions comprises entre
10 et 100 nm d’aprés les images AFM. La morpholatgela surface des échantillons ne
change pas significativement avec la hausse dentpédrature. La figure V.6 présente une
micrographie MEB et une image AFM de la surfacé@shantillon synthétisé a 200 °C.

5.0kV 2.9mm x50.0k SE(U,LAQ) 0
nm

Figure IV.6 : Micrographies de la surface du film d¢posé a Tps=200 °C obtenues par MEB (a) et
AFM (b).
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Les agrégats ne sont pas assemblés de facon cengpait vide est observable entre
les particules (cf. figure IV.6 (a)). Les mesureEM\ confirment la forte rugosité déja
constatée d’'aprés les observations par MEB. Dedorariations au niveau de la topographie
de I'échantillon, avec des différences de hauteuplds de 100 nm sont mesurées (cf. figure
IV.6 (b)). La rugosité quadratique moyenne Rrmsa@wi trés importante, et change peu avec
la hausse de la température (cf. figure IV.5) eh#et 14 nm.

La baisse de I'épaisseur des films avec 'augmemtate la température d’élaboration
peut étre due a une différence de flux de parts;uiée a la difference de température entre le
plasma et le substrat. La température du gaz phlasitélevé que celle du substrat, le gradient
de température est plus grand dans le cas d'untratitis basse température. Le flux de
particules est donc plus important et il en résuitte plus grande épaisseur déposée.

Cette diminution de I'épaisseur peut également &miquée par une désorption plus
importante des espéeces participant a la croissdacglm. Une hausse de la température
entraine une plus grande désorption des grouperoggasiques et I’hydrogéne lui-méme par
une rupture des liaisons atomiques. Ainsi, la difion importante de I'épaisseur des films
peut étre expliquée par une plus importante désorpCette interprétation est en accord avec

'augmentation de la densité des espéces hydrog@tdervée dans le plasma [Wro00].

En conclusionles films synthétisés présentent une structure osémp d’'agrégats
faiblement liés entre eux. La hausse de la tempe&ratu porte substrat n’a pas d’influence

notable sur la structure mais entraine une imptetaaisse de I'épaisseur.

3 Composition atomique et chimique des films minces

Le paragraphe ci-dessous présente les résultatardgyses XPS et FTIR des films.
Une étude du vieillissement a I'air par I'évolutides spectres FTIR permet d’approfondir
I'étude de la composition des films.

3.1 Analyse XPS de surface

3.1.1 Composition globale

La figure IV.7 présente la composition atomique slicium, carbone, azote et

oxygéene de la surface des couches de SICN en dond# la température du porte substrat.
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Figure IV.7 : Composition XPS de la surface des fihs en fonction de la température de dép6bt.

La surface des films est majoritairement constitdéezote et de silicium et ce
pourcentage croit avec la température d’élaborati@mugmentation du taux d’azote est plus
rapide que celle du silicium. Les films sont deetyptrure de silicium avec peu de carbone et
une importante teneur en oxygene.

Ce fort pourcentage d’oxygene baisse de 32 % a 20€% la hausse de la température
de 200 a 550 °C respectivement. Comme les anabtygesté réalisées plus d’'un mois apres
les dépdts et compte tenu de la structure des,flammajeure partie de I'oxygene présent est
trés probablement due a une oxydation des filmésamise a I'air. Néanmoins, la baisse du
taux d’oxygene avec la hausse de la températutabdéation ne peut étre expliquée par cela,
la morphologie des films de méme que la rugosité&areant pas significativement avec la
température (cf. figure IV.5).

L’oxygéne est donc probablement aussi présent &mme et ce principalement en
raison d’'une oxydation postérieure au déep6t. Desigléments qui seront développés dans ce
chapitre (cf. vieillissement des films, mesuregpstimétriques) nous permettent de faire cette
hypothése méme si une incorporation de I'oxygemes des films pendant la croissance est
fortement probable.

Le pourcentage de carbone est faible : il se sititeur de 10 % et semble diminuer

avec la température.
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3.1.2 Environnement chimique

La décomposition des pics XPS donne des indicattongplémentaires sur la chimie
des films :

- La décomposition des pics de Si2p et N1s monieedpns leur grande majorité les
atomes de N et Si sont liés entre eux. Les filng ge type nitrure de silicium et la quasi-
totalité de I'azote est liée au silicium (cf. chagilll).

- La hausse de la température entraine une augtoentes pourcentages de Si2p-N
et N1s-Si. Le rapport N-Si/Si-N se rapproche dé @vec I'augmentation de la température

(cf. figure 1V.8). On se rapproche des films deur de silicium staechiométrique.

0,80

) - 251 n
35 Si.N, ors -
P 201 u
v Tl
o 0,70 © o
— =1 3 15
4 30 — e £ .
z Loes 3 10
& S = o
—m— % N1s-Si L 060 & 5.
25 —e— Rapport Si2p-N/N1s-Si = m Si2p-N ® PY
® Si2p-0 )
T T T T 0,55 0 T T T T 1
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Température du porte substrat (°C) Température du porte substrat (°C)
Figure IV.8 : Taux de N1s-Si et rapport Figure IV.9: Taux de Si2p-N et de
N-Si/Si-N en fonction de la température Si2p-0 en fonction de la température de
de dép6t. dépbt.

- Alors que le pourcentage de Si2p-N augmente rfeete de 14 a 26 % avec la
température, celui de Si2p-O diminue de 10 a 2f%igure 1V.9).

- La décomposition du pic XPS du carbone (non mtésii) montre une tres faible
contribution de C1s-Si (inférieure a 1%). C eshgipalement sous la forme C-C/C-H. Le
pourcentage de C-C/C-H tend a diminuer avec ladeads la température (de 8 a 4 %) ce qui
semble indiquer une baisse de I'organicité dessfilm

En conclusionles films obtenus sont de type nitrure de sifitiavec peu de carbone.
La hausse de la température entraine une haugasexdde N, Si et une baisse de O. Les films
tendent vers un nitrure de silicium stoechiométridigepourcentage de carbone incorporé est
tres faible. Il est principalement sous la formé&(C-H et cette concentration a tendance a

baisser avec la hausse de la température.
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3.2 Analyse Auger en volume : profil de concentrati  ons atomique

Afin d’identifier la provenance de

] I'oxygéne dans le film, un profil de
. 2 concentration atomique a été réalisé par
g ] spectroscopie Auger. Le film est abrasé par
= " un faisceau d’ions Ar accélérés a 3 kV.

:_ —% O atomique L’étude a porté sur le film synthétisé a

(IJ 20I00 4600 60|00 BOIOO 10600 5500C (Cf flgure IVlO)
Temps d'abrasion (en min) La mesure indiqgue une teneur en
Figure 1V.10: Profil de concentration oxygeéne de 23 % en surface (20 % d’aprés

de 'oxygéne par spectrométrie Auger. les mesures XPS). Le profil de

concentration montre que ce taux baisse de
23 a 10% aprés quelques minutes d'abrasion. Cetteeatration de 10 %, qui reste a peu
prés constante sur toute I'épaisseur du film, semmaliquer que de I'oxygene est incorporé
durant la croissance.
On peut alors expliquer le haut taux d'oxygéne diéms minces par deux
contributions. Une partie est due a une oxydatiersdrface du film aprés synthése alors
gu’une autre partie est incorporée dans le filmbpldement a cause de I'oxydation partielle

de HMDSN ou a des fuites durant le procédé.

En conclusionune grande partie de I'oxygéne mesurée par XP8og due a une
oxydation de surface lié au vieillissement des gtilhans a I'air. Un pourcentage significatif
d’'oxygéne est tout de méme mesuré dans le volumbaplement incorporé durant la

croissance du film et d0 a des fuites ou a une atkyad de HMDSN.
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3.3 Analyse FTIR des films

Contrairement aux analyses XPS qui ont été réaishviron trente jours aprés la
synthése du film, les spectres FTIR sont acquig jagres la sortie du réacteur. Les films sont
donc vraisemblablement moins affectés par les peusepostérieurs au dépot et les spectres

FTIR plus représentatifs du matériau dépose.

3.3.1 Spectres d’'absorptions non normalisés aiképar

Le spectre de la figure IV.11 présente I'absorbano@ normalisée des films.
L’apparence du pic principal d’absorption est sainé quelle que soit la température de dépot
et est typique d’'un film de type Sif¥ (voir chapitre Ill) riche en azote. Nous consaleés
d’apres les expériences précédentes et les mesB&sgjue le pic d’absorption principal situé
entre 700 et 1100 chmest pour une trés grande partie due aux absospties liaisons
Si-N [Par91][DiM05][zha89].

L’absorbance maximale du pic principal varie dedie de 10 % sur I'ensemble des
dépdts, sans tendance nette en fonction de la tatope (cf. figure 1V.11(a)). Ces variations
ne sont pas significatives compte tenu des margesedr du procédé expérimental. On peut

donc considérer que la quantité de liaisons SiHsdies films est comparable.

(a) (b)

SiN —— T°ps = 200°C
— T°ps = 200°C —T°ps = 300°C
—T°ps = 300°C ——T°ps =400°C
—— T°ps = 400°C T°ps = 550°C
T°ps = 550°C

Absorbance (u.a.)
Absorbance (u.a.)

NH

T T T T T T T T T T T
500 750 1000 1250 3000 3250 3500 900 1000 1100 1200 1300 1400

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure IV.11 : Spectres FTIR non normalisés dans laone 400-3600 cfh(a) et 900-1400 c (b).

L’absorption correspondant aux liaisons NH obsdes 3350 ci et & 1180 ci
diminue en revanche fortement entre 200 et 550cfCligure 1V.11(b)). Cela implique une
plus faible quantité de groupements NH contenuss das films avec la hausse de la

température.
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Un épaulement vers 1000-1050 tiplus important pour le film déposé a 200 °C peut
étre attribué a des liaisons Si-O [Bou05] et/oC8i-Si [Bla06¢][Tho03]. De la méme fagon,
I'absorption due aux liaisons Si-GH1260 cnt) n’est détectable que dans le film obtenu &
200 °C.

Les films apparaissent clairement comme des filmsniirure de silicium plus ou
moins hydrogénés. D’aprés ces spectres, la qualdtii@isons Si-N déposée est sensiblement
équivalente alors que la quantité de liaisons Niddgade facon importante avec la hausse de

la température.

3.3.2 Spectres d’absorption normalisés a I'éparsseu

Les spectres normalisés a I'épaisseur mesurée & (df. figure 1V.12) permettent

d’observer I'évolution de la densité de liaisons@ia hausse de la température.

— T°ps =200°C
— T°ps = 300°C
T°ps = 400°C
T°ps =550°C

Absorbance normalisée (u.a.)

J T L T J T K T L rd T T T . T ¥ 1
400 600 800 1000 1200 3000 3200 3400 3600
Nombre d'onde (cm™)

Figure IV.12: Spectre FTIR normalisé a I'épaisseurdes films élaborés dans le mélange

No/Ar/HMDSN a différentes températures de croissance.

Gamme spectrale 400-1400 ¢

L’augmentation de la densité des liaisons Si-Nakstement illustrée par la hausse
des absorptions centrées vers 480 et vers 900(cirfigure 1V.12).

Parallelement, la baisse de la densité des liaisibhgst observable via la diminution
des absorptions vers 1180 ¢t vers 3350 cth La décomposition des spectres dans la zone
600-1400 crit avec deux larges gaussiennes correspondantsagsonk Si-N et NH centrées
vers 850-900 ci et 1180 crit respectivement permet de visualiser cette évolytarfigure
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IV.13). L’aire de l'absorption de NH diminue d’emen 30 % alors que celle de Si-N
augmente de 50 % avec la hausse de la température.

Un déplacement linéaire du maximum du pic d’absonptle 905 crit & 860 crit est
egalement observé avec la hausse de la tempédgudepot de 200 a 550 °C (cf. figure
IV.14). Ce décalage vers les bas nombres d’ondégasdement interprété comme une baisse
de la densité en groupements NH du film. L’énejédongation de la vibration Si-N est en
effet dépendante de son environnement. Dans ledsiégpe nitrure de silicium hydrogéné,

celle-ci décroit avec la baisse de la concentraiogroupements NH [Ban98][Par91].

0,015 . ; ; 910 -
o— 10,13 —
-— ’ < ]
0,014 " —m—NH £ 9004
< —e—SiN o2 = s
=2 0,013 w =22
= g ‘S 890 u
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o 0,012 - a ca
2 ® & S5 880 n
s © E o 1
I 0,011 g 0108 =g
=2 [} o ‘o-
© ] 3,_ @ 870
Z 0,010 ® r0.09 _ ]
- . 3 S
0000 e 10,08 860 - [
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Température du porte substrat (°C) Température du porte substrat (°C)

Figure IV.13: Aire de l'absorption de NH Figure 1V.14 : Position du maximum du pic
(1180 cm?) et Si-N (850-900 cr) en fonction principal d’absorption de Si-N en fonction

de la température de dépét. de la température de dépot.

Gamme spectrale 2000-2300 ¢

Une bande d’absorption large centrée vers 2180 eshobservée dans les spectres des
films, quelle que soit la température de dépotteCabne ne varie pas significativement avec
la température d'élaboration. Elle est attribuée dimisons NSiH [Has93][Lia94] et
Si-C=N [Afa05][Wan04][Tom09].
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Gamme spectrale 2800-3600 ¢
Cette zone comprend les absorptions des vibratiGhs (2800-3100 cri)
NH (3000-3400 cr), NH, (3400-3500 cril) et Si-OH (3000-3700cH) (cf. figure 1V.15).

71— T°ps =200 °C
]1——Teps=300°C
{——T°ps = 400 °C /i
] T°ps = 550 °C /o

Absorbance normalisée (u.a.)

T X — T L T : T - ¥ T
2800 3000 3200 3400 3600
Nombre d'onde (cm™)

Figure V.15 : Spectre FTIR normalisé a I'épaisseudans la zone 2800-3700 ch

NH : On observe clairement la baisse d'absorption ldgsons NH centrées vers
3350 cnt. La baisse de I'épaulement vers les hauts nombieesles (3400-3500 cf) est
attribuée a une diminution des liaisons N$il02][DiM05][Ban00] avec la hausse de la
température.

Cette baisse d’amplitude de I'absorption de I'émtiwn des liaisons NH est en accord
avec la baisse de I'absorption associée aux vimratde déformations de NH observées a
1180 cnt.

Un Iéger déplacement du maximum de I'élongatioMNtkeest également observé vers
les bas nombres d’ondes. Dekketral [Dek10] ont étudié la position de ce pic dansfdes
de SiN:H de différentes densités. lls corrélent le dégaent du maximum d’absorption des
vibrations d’élongation de N-H vers les bassesgasra une densification du film. Cet effet
est basé sur la création d’un pont hydrogene-MNHentre un atome d’hydrogene lié dans une
liaison covalente N-H avec un autre atome N duaés€ette interaction va modifier
I'énergie d’élongation de la liaison N-H, d’autaplus que la distance -#N est petite.
L’énergie d’élongation de N-H est donc reliée admsité du film. Le déplacement de ce pic
de 3350 & 3335 cmobservé dans notre cas avec la hausse de la &mmeéde dép6t de 200

a 550 °C est considéré comme une indication suppi@ire de la densification des films.
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CHy : Une faible bande d’absorption des vibrations,G#$t observée. Elle est
principalement visible pour le dép6t synthétisé® 2C, et sa principale composante est
centrée a 2960 ci Celle-ci correspond & une vibration d'élongatimymétrique de CHet
son évolution avec la température est identiquell& de I'absorption & 1260 ¢h{Si-CH).

Le film obtenu a 200 °C est donc plus organique geex synthétisés a plus haute

température. L'augmentation de la température pedaeéduire I'organicité des films.

Les conditions plasmas étant comparables, cegeatifés ne peuvent étre expliquées
gue par la hausse de température du substrat. issebdu nombre liaisons NH, Glét la
hausse de la densité de liaison Si-N avec 'augatientde la température peut étre expliquée
par la désorption accrue d’hydrogene et des groeptmorganiques. Cette désorption est
plus importante a haute température et entraineplusegrande densité de sites actifs pour
accueillir des radicaux participant a la croissatiedilm. Un atome d’hydrogene ne pouvant
établir une liaison covalente qu’avec un seul atoome diminution de la concentration
d’hydrogene permet une densification du film gréacane meilleure réticulation du réseau
atomique. La densité de liaisons Si-N augmentestillms tendent vers un nitrure de silicium
stoechiométrique. Cela peut donc également explitudaisse d’épaisseur observée par
MEB. Ces observations montrent que 'augmentatierdadtempérature du substrat entraine
une plus grande densité des films.

En conclusion les films de SIiCN synthétisés sont de type retragie silicium
hydrogéné. L’augmentation de la température dutsatbsonduit principalement a une baisse
de la densité des liaisons NH et une hausse densitd Si-N. Une Iégére baisse de la teneur
organique est également observée. La hausse dmfgtature de dépot conduit a des films

plus réticulés, moins organiques et hydrogénés.

3.3.3 Vieillissement des échantillons a l'air

Le comportement des films vis-a-vis du vieillissena I'air ainsi que l'influence de
la température de dépdbt sur ce comportement onetéidiés. Cela constitue en effet un
parameétre important quant a la fonctionnalisatiea flms. L'étude de I'oxydation des films
permet en plus d’approfondir la connaissance ssiriecture et la composition chimique.

Pour cela, les spectres FTIR des couches mincggisaguste aprés la sortie du

réacteur sont comparés a ceux réalisés 3 et 6 apoés la synthese. Il ressort que les films
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synthétisés aux plus basses températures mongenglus importantes modifications dans

leur composition chimique

3.3.3.1 Description des modifications
Gamme spectrale 400-1400 ¢
De significatives modifications de la compositicnimique du film apparaissent au

cours du temps dans cette zone (cf. figure IV.Hies sont plus importantes pour le film
déposé a 200 °C. Pour cette raison, nous commebd¢ontution des spectres du film déposé

a la plus faible température.

Tps = 200°C Tps = ;500°C

Absorbance (u.a.)
Absorbance (u.a.)

T T T T T T
14|00 400 600 800 1000 1200 1400

T T T T T
400 600 800 1000 1200
Nombre d'onde cm”

nombre d'onde cm”

Tps = 400°C Tps =
] t=0 Si-N ]
ol

N-H / Si-O

|

Absorbance (u.a.)
Absorbance (u.a.)

400 600 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200 1400

U -1
nombre d'onde cm” Nombre d'onde cm

Figure IV.16 : Spectres FTIR des films de SiCN obtaus a différentes températures juste sorti du

réacteur, 3 mois et 6 mois aprés le dép6t.

Liaisons Si-N: Une baisse du nombre des liaisons Si-N estctedésement visible par
la baisse du pic principal d’absorption centré \&$6-900 crit. Cette baisse est également
observable par les absorptions centrées vers 480 cm

Liaisons Si-O: Parallélement, une augmentation des liaison® Sivec le temps

d’exposition a l'air apparait. Celle-ci est obsdnea par les plus grandes absorptions a
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1050 cni (élongation de Si-O-Si) et 450 &rtbalancement de Si-O-Si) [Bou05][Lia94]. Une
autre indication de la hausse des liaisons Si-Q'&gparition d’'un léger épaulement centré
sur 800 crit que I'on attribue au balancement de Si-O [Ban98].

Enfin, la forte augmentation de I'absorption du péntré vers 1150 chest attribuée
a une augmentation des liaisons Si-O. Nous avaiedemment attribué cette absorption au
balancement de NH dans Si-NH-Si comme le font &s tgrande majorité des auteurs
travaillant sur la synthése de $M\:H par PECVD [DiMO05][Fai09]. Cependant, cette bande
apparait également dans les films d’oxydes deiwitic d’oxynitrures de silicium [Bot08] ou
dans les films de Si\H subissant des processus d’oxydation [Ban98][2haBomme les
variations de cette bande ne sont pas corréléedies ae la bande & 3350 ¢nfcf. figure
IV.19) nous l'attribuons a une vibration d’élongetide Si-O.

Liaisons Si-OH: Notons enfin dans cette zone I'existence d’'uaede d’absorption

centrée vers 950 chui correspond & une vibration d’élongation [Bojfiif94][Cha05] ou
de balancement de Si-OH [Ban98]. Le déplacemenpidurincipal d’absorption vers les

hautes énergies peut étre interprété comme uneddesces liaisons.

Dans la gamme spectrale 400-1400 “criiensemble des films présentent
qualitativement le méme type d’évolution avec leillissement quelle que soit la température
de dépbt. Celles-ci sont en revanche quantitatimérbeaucoup plus importantes pour les

films déposés a basse température et sont faiblesgfilm élaboré a 550 °C.

Gamme spectrale 2000-2300 ¢

Une forte diminution de l'aire de
unTps = 200°C

—_—t=0

cette bande dabsorption et

——1t =3 mois
t =6 mois

déplacement du maximum d’absorptior
vers les plus hautes énergies sont observ

pour tous les films (cf. figure IV.17 pour le

Absorbance (u.a.)

film déposé a 200 °C). La baisse du pic

peut étre attribuée a une diminution dt

nombre de liaisons J$i-H et Si-GN. Le 2050 2100 2150 2200 2250

Nombre d'onde (cm™)

déplacement du pic tend a montrer que les

.. : , Figure IV.17 : Spectre FTIR dans la zone
liaisons NSi-H sont plus affectées que les

o . 2000-2300crit en fonction du temps aprés
liaisons Si-&N.

dépbt pour le film déposé a 200 °C.
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Gamme spectrale 2800-3700 ¢

L’évolution de la bande d’absorption entre 280@&80 cni* est probablement liée a
une augmentation des liaisons Si-OH et une baisselidisons NH (cf. figures 1V.18 et
IV.19). Le pic d’absorption conserve une forme hiléfinie caractéristique de I'élongation de
N-H mais sa base s’élargit entre 2800 et 3700".dna décomposition de ce pic selon une
composante centrée sur 3340 cfglongation N-H) et une composante large entre) 280
3700 (élongation de O-H dans Si-OH) permet de suié@volution de ces absorptions. Les
aires mesurées pour le film obtenu a 200 °C soésgmtées sur la figure IV.19. L’aire
correspondant aux N-H diminue alors que celle dél @Qugmente avec le temps. Un
comportement similaire est observé pour tous lessfil’aire des vibrations O-H et N-H étant

néanmoins moins importante a mesure que la temyjpérdé dépot augmente.

Tps = 200°C
- 4,0 T T T 14
] . "
T 351 — :
2 i L12 »
8 g —m—NH 5
c —®— Sij-
g % 3,04 @— Si-OH §
E ; | ,8
< z 10 g
I 25 g
o " !
T T T T T 2,0 T T T 8
2800 3000 3200 3400 3600 t=0 t =3 mois t =6 mois
Nombre d'onde (cm”) Temps aprés dépot (mois)
Figure IV.18 : Spectre FTIR dans la zone Figure IV.19: Aire NH et aire Si-OH
2800-3700 crit en fonction du temps aprés pour le film déposé a 200 °C en fonction
le dépbt pour le film déposé a 200 °C. du temps.

3.3.3.2 Interprétation de I'oxydation des films

Dans la littérature, les phénomeénes d’oxydationfifles de SiN:H sont attribués a la
diffusion d’oxygene et d’eau dans le film conduisan remplacement des liaisongSNH,
Si-NH et Si-N-Si par des liaisons Si-O-Si ou Si-Plds stables [Ban98][Lia94][Cha05].

Les modifications liées au vieilissement semblatgntiques quelle que soit la
température d’élaboration. L’amplitude des modifmas dépend en revanche fortement de ce
parameétre.

Le lien entre 'oxydation et la température de dgpgut étre expliqué par la structure

et la densité du film, ainsi que par la densitggamipements N [Ban98][Lia94][Cha05].
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Dans le cas des films obtenus a basse tempérdanmgdicaux formant le film restent autour
de leur point de contact avec la surface. Il enltésine pauvre organisation et une structure
avec une densité de vide élevée [Lia94]. Ainsi,sd@s films SiN:H avec une grande
guantité de liaisons NH les microvides induits par ces groupements vaminér des
microtunnels qui permettent a I'oxygéne et a I'e@upénétrer dans le film et entrainent son
oxydation [ChaO5][Lia94].

La hausse de la température du substrat permetadicaux d’avoir une mobilité de
surface plus importante, ce qui leur permet deiser fa des positions plus favorables
éenergétiqguement. Cette plus grande températuraimatpar ailleurs une plus importante
désorption thermique des groupements hydrogénés.cdde deux processus découlent
plusieurs effets sur le film: diminution de I'épsésir [Lia94], meilleure réticulation,
diminution de la densité de vide et densificati@ette augmentation de la densité et la
réduction des microvides [Cha05][Lia94] des fillas rend moins sensibles a la diffusion de

'oxygene et de I'eau ce qui limite I'oxydation.

En conclusionle vieillissement des films a I'air met en éviderune forte oxydation
du film obtenu a 200 °C et une bonne résistance ledilm obtenu a 550 °C. Cette oxydation
tend a remplacer les liaisons3-H, N-H, Si-N par des liaisons Si-O et Si-OH latss
réactions chimigues avec des molécules d'eau etydéme. La meilleure résistance a
'oxydation des films obtenus a haute températuzat @etre expliquée par une meilleure
réticulation et une plus grande densité des filmesden partie a la plus faible teneur en

groupements NH.

3.4 Conclusion sur la composition chimique des film S

Les films synthétisés sont de type PNGH avec un faible pourcentage de C. Celui-ci
se trouve principalement sous forme organique (@tHst peu incorporé au réseau. Les films
sont de type nitrure de silicium hydrogéné et prtssg une importante teneur en oxygeéne. La
hausse de la température entraine une baisseicagnié du taux d’oxygéne en surface du
film ainsi qu’une importante baisse de la denséé\eH. En parallele, une augmentation de la
densité des liaisons N-Si est constatée. Les fdorg donc plus denses, plus réticulés et
tendent vers un nitrure de silicium stcechiométrichiasi, une fois le film déposé, I'eau et
'oxygene ont moins de facilité pour pénétrer démséseau de nitrure de silicium, et les

phénomenes d’oxydation sont limités.
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4 Propriétés optiques des films

Les propriétés optiques des films sont étudiéesefipsométrie spectroscopique et
transmission UV-Visible comme expliqué dans le dtnapl.

L’ajustement des spectres ellipsométriques deasfiest trés délicat. Il est trés
vraisemblable que cela soit d0 a la nature dessfilem effet, la modélisation de la couche
mince est un parametre extrémement important dbbtehir un bon ajustement entre la
fonction diélectrique simulée et les points expéntaux. D’apres les observations MEB et
AFM, les films sont formés d’agrégats de quelquestaines de nanometres, avec une
rugosité et une portion de vide importante. La niedton s’en trouve donc compliquée
comparé a une couche mince dense. De nombreux esoniét été essayés, en faisant varier la
porosité, la rugosité et les difféerentes couch@geatfaces. Les résultats les plus satisfaisants
sont obtenus en utilisant un modéle a deux coughatériau massif + couche de rugosité) et
en laissant le pourcentage de vide libre dans lehm de rugosité (cf. chapitre 11). De plus,
seul I'emploi du modéle de Cauchy étendu pour laction diélectrique donne des
ajustements satisfaisants et des résultats pratdegparametres connus (épaisseur du film
notamment). En raison de l'utilisation d’'un moddke Cauchy, les valeurs de gap présentées

dans ce paragraphe sont celles obtenues a partinelsures de transmission UV-Visible.

4.1 Epaisseur, rugosité et porosité

Les épaisseurs des films déterminées par ellips@nét transmission UV-Visible
sont en accord avec celles mesurées d’apres lesvalisns MEB (cf. figure IV.20). Les

différences sont en général inférieures a 15 %.

m  Epaisseur d'apres ellipsométrie
650 - ® Epaisseur d'aprés observation MEB

l A Epaisseur d'aprés Transmission UV-Visible E 454 ‘ I I l F70

i © — <.

600 * @. ] \ g

T 550+ g 404 \ . g

N 3 _— res %

g 5001 { 2 351 B N

& g g

g 450 3 S

w I s 30 B 60 &

400 - g I s o—| £

2 251 —m— Epaisseur de la couche de rugosité (nm) g_

350+ i % —— % de vide dans la couche de rugosité 55 S

260 3(|)0 460 5(|)0 660 & 2(IJO 360 4(IJO 5(|)0 600
Température du substrat (°C) Température du substrat (°C)

Figure 1V.20 : Epaisseur des films d'apres les Figure 1V.21: Epaisseur et % de vide

mesures ellipsométriques, de transmission dans la couche de rugosité d'aprés les
UV-Visible et observations par MEB. mesures ellipsométriques.
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Les mesures ellipsométriques permettent de conglueela hausse de la température
conduit a une baisse de la rugosité ainsi que geolportion de vide (cf. figure 1V.21) dans
celle-ci. Il faut signaler que la diminution defdaisseur de la couche de rugosité obtenue par
ellipsométrie n'est pas corroborée par les mesAfd (rugosité constante). Toutefois, la
diminution de la proportion de vide dans les cosclansi que celle de I'épaisseur de la
couche de rugosité avec la hausse de la tempérasiren accord avec la hausse de la densité
observée par FTIR. Cela appuie l'interprétationcesnant la différence de comportement des

films vis-a-vis de I'oxydation.

4.2 Indice de réfraction

Une hausse de l'indice de réfraction est obsem@d,.55 environ pour 200 °C a 1.75
pour 550 °C (cf. figure IV.22 (a)). La différencetee les indices mesurés d’aprés les mesures
ellipsométriques et les mesures de transmissiorVigible est inférieure a 0.03. Ces valeurs
sont typiquement celles des films de EH [Bla06b].

La figure 1V.22(b) montre que la valeur de l'indibaisse quasi linéairement avec la
densité de liaisons NH. Il est également corrélé hausse de la densité de liaisons Si-N.
L’augmentation de I'indice peut ainsi étre expligygar la réduction de la proportion de vide
et la densification des films. Cette hausse congbdel'indice et de la densité des films avec
'augmentation de la température a également &érebe par d’autres auteurs travaillant sur
la syntheése de SICN par PECVD [Fai09][Bla06b][Bda09

@, (b) ...

1,754
1,704

1,65

u
[
1,60
® n @ 620 nm - UV-Visible

indice de réfraction n a 620 nm
-
®
(4]
1

indice de réfraction n a 620 nm

n ° ol i
1,55 ° n @ 620 nm - ellipsométrie 15 B 1 @620 nm - UV-Visible :
Y71 @ n @ 620 nm - ellipsométrie
200 300 400 500 600 0,009 0,010 0,011 0,012 0,013 0,014 0,015
Température du porte substrat (°C) aire NH d'apres FTIR (u.a.)

Figure 1V.22 : Indice de réfraction & 620 nm obtenud’'aprés les mesures ellipsométriques et de

transmission UV-Visible en fonction de la températte de dépodt (a) et de I'aire des liaisons NH (b).
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On doit également signaler que cette hausse dbkdérpeut étre reliée a la baisse de la
teneur en oxygéne de la surface des films obseawee la hausse de la température
d'élaboration. En effet, les films de Si©nt des indices de réfraction inférieurs a ceux de
SisN4 et le profil de composition atomique AUGER a dém&émue I'oxygéne est présent
dans le volume du film synthétisé a 550 °C. Caetlation entre I'indice et le taux d’oxygene a
déja été constatée pour des films d’oxynitrureiliiism [Reb09].

Les films présentent également une trés bonne paaesce. Les spectres de
transmission expérimentaux montrent des transmmisside I'ordre de 80 a 90 % sur
'ensemble du spectre visible. Cela se traduityracoefficient d’absorption k faible et voisin
de 10° & 400 nm.

4.3 Gap de Tauc

Les valeurs du gap de Tauc (cf. figure 1V.23 et2A).et de I'énergie d’'Urbach (cf.

figure IV.23) sont obtenues a partir des mesurdsagesmission UV-Visible.
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Température de dépét (°C) % O de surface (XPS)
Figure 1IV.23: Gap de Tauc et énergie Figure IV.24 : Gap de Tauc en fonction
d’'Urbach en fonction de la température du taux d’oxygene a la surface des films.

d’élaboration.

Gap de Tauc

Les résultats mettent en avant une baisse du gaputede 4.95 a 4.3 eV environ avec
la hausse de la température de 200 a 550 °C respeent. Ce comportement a été observe
par d'autres auteurs travaillant sur les films regade Si(Ny:H [Fai09][Wro00]. Une
explication avancée est l'augmentation des liaispeadantes du film déposé a haute

température ce qui accroit la densité d’états iséalet réduit le gap.
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Les matériaux synthétisés sont de type,Sid1 avec tres peu de carbone. lls sont tres
proches du nitrure de silicium hydrogéné. Les valelu gap des SiNH sont dues a l'ordre
local dans les films, et notamment aux défautsidutéls que les liaisons Si-Si, Si-H et N-H.
Dans notre cas, les variations du gap ne sonba pas dues aux Si-Si et Si-H, celles-ci étant
négligeables dans nos films d’apres les mesures &8 ne présentant pas de variations
d’'apres les spectres FTIR. Elles ne sont pas nas ngliées a la densité de liaisons N-H qui
ne produisent pas d’états dans la bande interditgag de SN..

Une des explications de la baisse du gap de Tautcépe trouvée dans la diminution
du taux d’oxygéne dans les couches comme le sudgéareurbe de la figure IV.24. S;O
ayant un gap plus important que SiN, la baisseagutgnt alors dans la hausse des liaisons
Si-N et la baisse des liaisons Si-O. Néanmoingale de Si@ étant plus élevé que celui de
SisNy, les valeurs du gap paraissent faibles (5.0 e BOu% d’oxygene) pour penser que

celui-ci puisse jouer un réle important dans laualde la bande interdite.

Energie d’'Urbach

Cette énergie est reliée a la pente des queuesanided des états localisés qui
s’étendent dans le gap. Cette valeur est donc magd du désordre dans le réseau. Plus
I'énergie d’Urbach est importante, plus la dendit#ats localisés s’étend profondément dans
le gap (cf. chapitre Il), et plus les défauts dion fsont importants.

Cette énergie baisse de 0.8 a 0.63 eV avec |'autiem de la température de 200 a
550 °C respectivement (cf. figure IV.23). Cela pétre interprété comme une modification
du réseau qui tend vers un nitrure de silicium pdodonné due a une croissance plus
organisée avec la hausse de la température d’'ékidmor La densité d’états localisés, les

défauts du film sont donc réduits.

En conclusion 'augmentation de la température de dép6t modde propriétés
optiques des films synthétisés. Ainsi, le gap dacTaarie de 4.9 a 4.3 eV entre 200 °C et
550 °C respectivement. L'indice de réfraction augteale 1.55 a 1.75 avec la température ce

qui peut étre relié a la baisse de NH ainsi qudgdensification des films.
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5 Conclusion

Une série de dépbt dans le mélanglAMHMDSN avec 4 températures d’élaboration
a ete réalisée. Les films sont composés d’agrégatsille de I'ordre de 100 nm faiblement
liés entre eux, caractérisés par une rugosité ifapte et une grande proportion de vide. Les
films minces sont principalement composés de siliciet d’azote, avec un faible taux de
carbone (< 10%) et un taux d’oxygéne assez imppriamncipalement attribué a une
évolution postérieure au dépot en raison de leucttre.

Les films dans leur composition sont proches deumgs de silicium hydrogénés
SiNy:H.

L’augmentation de la température d’élaboration ané& une baisse importante de
I'épaisseur déposée, sans modification francheadadrphologie des films. En revanche, la
hausse de la température modifie la nanostructuradi I'arrangement moléculaire par une
réticulation plus importante et une densité pluenge. La densité de liaison SiN augmente,
celle des liaisons NH diminue et la composition filess se rapproche de $8l,. Les couches
minces sont plus denses, I'eau et 'oxygéne onhmde facilité a pénétrer dans le réseau de
nitrure de silicium, ce qui s’observe par une bmide la teneur en oxygene et une forte
amélioration de la résistance a I'oxydation. Laactgrisation du plasma permet de penser que
les modifications observées sont principalemensduane désorption de I'hydrogéne accrue
par la plus haute température du substrat et uthemneordre dans le réseau atomique.

En ce qui concerne les propriétés optiques, ladeads la température d’élaboration
conduit a une augmentation de l'indice de réfractime I'on peut relier a la plus grande
densité du film, ainsi gu’a une baisse du gap deTa
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Chapitre V - Etude du taux de

CH,4 dans un plasma
CH4/No/Ar/HMDSN

Nous avons montré dans le chapitre précédent 'gugnhentation de la température
d’élaboration dans un meélange/Ar/HMDSN permet d’obtenir des films de Sid,:H plus
denses et moins sensibles a I'oxydation. L’'orgadides films et leurs teneurs en NH sont
réduites. Néanmoins, les matériaux synthétisésesorgnt peu de carbone (de I'ordre de 10 %)
et sont de type nitrure de silicium hydrogéné auee composition se rapprochant du nitrure de
silicium stcechiométrique. Les propriétés optiques films sont alors tres voisines de celles de
films de type SiN:H riches en azote avec des gaps supérieurs a/4eB @es indices compris
entre 1.5 et 1.8.

Afin de moduler les caractéristiques des filmsS#€N,:H sur une plus large gamme
(entre celles du nitrure et du carbure de siliciuhgst intéressant d’augmenter l'incorporation
du carbone dans les films. Pour cela, I'additiorCi#t& dans le mélange Mr/HMDSN parait
étre un moyen approprié.

Ce chapitre porte sur I'impact du l'ajout de difféts pourcentages de ¢ldans le
mélange NWAr/HMDSN. La température du substrat pendant Bélation du film est
maintenue a 550 °C, quel que soit le taux de G&hs la décharge. Le débit total de gaz est
choisi a une valeur de 65 sccm, dont 15 sccm damgélHMDSN+Ar comme dans le chapitre
précédent. La pression est également fixée a 2% etbe puissance micro-onde a 600 W.

La hausse du débit de GHlst compensée par la diminution de celui deafih de
conserver un deébit de,MCH, constant de 50 sccm. Six différents taux de €bht étudiés : 0,
15,3,6,9et12 %.
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1 Analyse du plasma CH 4/N2/Ar/THMDSN

1.1 Modification de la position du plasma

Comme le montrent les photographies de la figue M plasma se rapproche du porte
substrat lorsque le taux de ¢hRugmente. Cet effet a également été constatéudaptasma
N2/CHjy (cf. chapitre 111).

Par ailleurs, des mesures préliminaires ont maqiecla température du porte substrat
croit & mesure que le taux de £digmente de 200 °C pour 0 % £&520 °C pour 12 % de
CH,. Cette augmentation de la température est trésaptement liée au déplacement du
plasma.

Afin d’étudier l'influence du CH indépendamment de la hausse de température

d’élaboration, celle-ci est fixée a 550 °C graceparte substrat chauffant.

0% CH, 1.5 % CH, 3% CH,

6% CH, 9% CH, 12 % CH,

Figure V.1 : Photographies du plasma de dép6t en fiation du pourcentage de CH introduit
dans la décharge. Le porte substrat est surligné pan trait blanc.
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1.2 Spectroscopie optique d’émission

Les spectres d’émission difféerent peu qualitativeimavec le taux de CH Seul le
systeme ¢ de Swan (téte de bande a 516.5 nm) qui n'est pasree dans un plasma
N2o/Ar/HMDSN apparait avec I'ajout de GHLes spectres sont trés nettement dominés par
I'émission de CN. De maniere geénérale, l'intensit® I'ensemble des raies d’émission
augmente avec 'ajout de faibles pourcentages de CH

Les raies suivies en spectroscopie d’émission kEsnsuivantes : Si (288.1 nm), NH
(336.0 nm), N 2" positif (337.1 nm), CN systéme violet (388.3 niB} (431.4 nm), &
systeme de Swan (516.5 nm), (56.3 nm) et Ar (750.4 nm) (cf. chapitre 1I1).

On distingue plusieurs types d’évolution selon kespeces. Les évolutions des
différentes especes peuvent étre regroupées conime s

- H, Ny, Ar

-CN

-CHetG

- Siet NH

Hq, N2 et Ar
Hq
L’hydrogéne atomique est détecte pe
les raies H et H; qui présentent la méme 8]
évolution. Une importante augmentation d . n

I’émission avec la hausse du pourcentage

Intensité (u.a.)

CH, est observée jusqu’a un palier a partir c
9 % de CH (cf. figure V.2). Cette évolution N

peut étre mise en rapport avel o/ m ®

'augmentation du taux d’hydrogene dans | ° %CH,
décharge via la hausse du pourcentage de
CH..

Figure V.2 : Emission de H (656.3nm) en

fonction du pourcentage de CH.

-125-



Chapitre V - Etude de taux de CHs - plasma CH4/N2/Ar/HMDSN

N, et Ar

Les intensités des raies de 2" positif et de la raie d’Ar atomique & 750.4 nm suivent
une évolution identique comme le montrent les #guwy.3 et V.4. Un maximum est observé a
9 % CH..

- - '3,*\0_ |
Q‘EA
\f’*’\ L] o m
- Gy >
g, s | ;.— ’L*’\Q
2 o 2
2 n 2
9 2 5| -
£ “*’\“u_ £ \*\Q
%3 - N, Ar
n ™ |
od1 ; . ; ‘ L - ; ; ; ;
0 3 6 9 12 0 3 6 9 12
BLH, %CH,
Figure V.3 : Emission de N (337.1 nm) en Figure V.4 : Emission de Ar (750.4 nm) en
fonction du pourcentage de CH. fonction du pourcentage de CH.

On constate sensiblement le méme type de compantemee pour les raies
d’hydrogene atomique. Pourtant, les densités deAd et H introduites dans le réacteur
évoluent differemment avec 'augmentation du taexGH, : la densité de H augmente, celle
de Ar reste constante alors que celle daisinue. Les variations d’émission ne sont dore pa
uniquement représentatives des variations de Isitdette ces especes.

D’un autre c6té, les énergies des niveaux supérides transitions observées ici sont
comparables (N2" positif: 11.1 eV pour MC) ; Ar 750.4 nm : 13.5 eV pour 4p xH12.1
eV pour 3d; Hp:12.8 eV pour 4d ; cf. chapitre 1ll). L’évolution démission de ces raies est
donc plus probablement représentative de variatittnga population électronique d’énergie
supérieure a 12 eV.

D’autres processus peuvent aussi expliquer I'éonisde ces espéces. L'argon posséde
ainsi des niveaux d’énergies métastables autourlld®&5 eV. Un atome dans cet état
énergétique n'a donc besoin que d'un électron deefanergie pour passer dans le niveau
supérieur puis se désexciter radiativement en éntaih photon a 750.4 nm.

Cependant, les variations similaires de I'émissiertes especes {NAr et H atomique)

sont probablement liées a des modifications deaulation électronique.
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CN

L’émission du systéme CN violet
(état excité CN(B)) domine I'ensemble de o ) ) )
autres raies du plasma d'au moins un ord -
de grandeur. 7; S

L'intensité émise par le radical CN(B) g $ .
croit rapidement avec le taux de Cpliis se v . CN
stabilise lorsque celui-ci atteint 6 % (cf * : T I T 5

figure V.5) s
Figure V.5 : Emission de CN (388.3 nm) en

fonction du pourcentage de CH.

CHet G
Les évolutions de lintensité de CH et dgge ressemblent fortement. Elles présentent
un maximum d’émission autour de 6 % de Qef. figures V.6 et V.7). L’émission baisse

ensuite Iégérement et semble se stabiliser poynllsshautes teneurs en £H

& " %QQQQ_ -
. 4 n
g Q,QQQ u . 60000_ || .
g = s
g 5.000 ‘é D‘Q“QQA
S E CH ] - c,
- ]
oL ‘ . ‘ ‘ o u ‘ . ‘ ‘
0 3 6 9 12 0 3 6 9 12
%CH, % CH,
Figure V.6 : Emission de CH (431.4 nm) Figure V.7 : Emission de G (516.5 nm)
fonction du pourcentage de CH. en fonction du pourcentage de CH

L'émission de CH est vraisemblablement due a &atawn de radicaux issus de la
dissociation de Cldet/ou des radicaux méthyles de HMDSN. Ceux-ci patiétre excités

directement par impact électronique ou par exoitatiissociative de CHcf. chapitre 111).

L’émission de G peut résulter soit de I'excitation directe, soi¢ dlexcitation
dissociative de €, et GH4. Les variations de I'émission des especes CH ett@nt
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similaires, cela suggere que les cinétiques deespeces sont liées. La réaction suivante de
production de gexcité est donc probable :
CH + CH-> Cx* + Ha,. V.1 [BouO5]

L’évolution de I'émission de £n’est en revanche pas corrélée a la densité e C
mesurée par FTIR (voir ci-dessous). La réactionaitation dissociative de £, (V.2) ne doit
donc pas contribuer pour une part importante aitsion de G.

CH,+e>C*+Hy+e V.2 [BouO5]

Si et NH

Les émissions du silicium atomique et de NH (gfurfes V.8 et V.9) ont une évolution
assez similaire a celles de CH et Ces signaux présentent un maximum d’émission pdir
de CH. En revanche, les variations d’'intensité relatgat beaucoup plus faibles que pour CH
et G (facteur 2 au maximum) et I'intensité d’émissiamihue de fagon plus importante avec
les plus hauts taux de GH

| |
0 &
-~ o - L _ ’ [ -
E ; l\kQQQ_
s ] @
g 'LQQQ* g ,\rLQQQ_
= £ ] - m
Si ,\QQQQ NH
| |
] , , , ,
0 3 6 9 12 &g 3 6 9 12
% CH, % CH,
Figure V.8 : Emission de Si (288.1 nm) Figure V.9 : Emission de NH (336.0 nm)
en fonction du pourcentage de CHl en fonction du pourcentage de CH

La quantité de Si introduit dans la décharge é&tharitique pour tous les mélanges, ces
variations sont le reflet d’'une chimie et de phéanes d’excitations différents dans la
décharge. Les processus d’excitation dissociatisbgblement mis en jeu dans I'émission du
Si atomique sont modifiés par I'ajout de £Hes variations de I'émission de NH ne sont liées,
ni a la densité ni a I'’émission de I'hydrogéne diandécharge.

La corrélation entre les émissions de Si et NH e penser que ces espéeces ont un

N, 7

précurseur commun, et qu’elles seraient donc cr@@estir de la dissociation de HMDSN.

-128-



Chapitre V - Etude de taux de CHs - plasma CH4/N2/Ar/HMDSN

1.3 Spectroscopie d’absorption IR

1.3.1 Dissociation des réactifs

L’'ajout de CH, dans la décharge n’a pas d'influence sur la diaion de HMDSN
d’apres les spectres IR in situ. L'aire normalisies differentes bandes d’absorption est
inférieure a 3 % de l'absorbance du gaz apres 2tutes. L'organosilicié est donc tres
efficacement et rapidement dissocié qu'il y aitrdéthane ou non dans le mélange gazeux, et
ce pour I'ensemble des liaisons caractéristiques.

Le CH, est également tres efficacement consommé : 10tesmpreés I'amorcage du
plasma, I'aire de la bande d’absorption de,GH3016 crit est inférieure & 10 % de l'aire

initiale dans le mélange gazeux.

1.3.2 Production de HCN et&,

HCN et GH, sont les deux principales espéces gazeuses pradiates le plasma. Une
bande d'absorption centrée sur 949 'capparait pour les plasmas contenant plus de 6 % de
CH,. Cette absorption peut étre assignée a une \obordg I'éthylene ¢H, [Her66][Des99] qui
serait donc créé dans les plasmas riches en E€R revanche, la présence de plus gros
hydrocarbures tels que I'éthanek{s) n’est pas détectee.

La densité de HCN augmente linéairement avec be dauCH, alors que celle de 8,

semble varier selon un polynéme d’ordre 2 comnmadetre la figure V.10.

1,4-
12 e CH
1,01
081
06
0,4

0,2

Aire absorbance HCN et C H, (u.a.)

0,0 4

0 3 6 9 12
% CH,

Figure V.10 : Aire du pic d’absorption HCN (713 cm') et CH, (730 cm') (mesurée 30

minutes apres I'amorgage) en fonction du taux de CHlans la décharge.
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1.4 Interprétation de la chimie du plasma

Les mesures FTIR montrent |'efficace dissociatieHMDSN et de ChH La hausse du
taux de CH dans le mélange plasmagéne a donc pour prindijgaldcaugmenter la densité de
radicaux CH et d’hydrogéne atomique produits d’apres des igactle dissociation telles que

CHy+e>CH. +e+H V.3 [Bou05]

L’augmentation de [lintensité d’émission de CH et khet en évidence cette
augmentation.

Les radicaux Ckicréés sont impliqués dans des réactions de priodute¢ GH, et de
HCN. L’augmentation de I'absorbance de ces deura@spavec le taux de ¢Heut donc étre

expliquée par les réactions suivantes :

HCN
N + CH, > HCN + H V.4 [Pin07]
N + CHs > HCN + H, V.5 [Pin07]
CN(X) + CH, > HCN + CH V.6 [Pin07]
CoHo
CH; + CH, > CH, + H; V.7 [Pin07]
CH+ CH+M> CH,+ M V.9 [Ber04]

La hausse du taux de GHntraine egalement une tres importante augmentalo

I’émission de CN, radicaux qui sont créés par dastions entre les radicaux Cet I'azote.

D’aprés les mesures OES, les intensités émisedapplupart des especes croissent
fortement de 0 a 6% CHdans la décharge, et ce taux correspond a desnextpour la
majorité des especes. Comme la densité de HCNHt €oit de maniére monotone avec le
pourcentage de CHet ne présente pas de particularité pour le mélan® % de CIj ce
comportement est probablement plus représentatihed’ modification de la population
électronique que de la chimie du plasma.

En conclusionla hausse du taux de ¢Entraine une forte augmentation de la densité

des espéces carbonées (CN, HCpHZ ainsi que de I'hydrogéne.
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2 Morphologie et structure des films

2.1 Observations MEB

Les micrographies des coupes transversales obteparesMEB (cf. figure V.11)
montrent que la structure des dépots est forteafésttée par 'augmentation du taux de CH
Le film élaboré dans un mélange/Ar/HMDSN présente une structure composée de cel®nn
qui s’élargissent durant la croissance, constita@&eparticules faiblement liées entre elles (cf.
chapitre 1V). Ce type de structure est égalemesibla pour les dépbts synthétisés dans des
plasmas contenant 1.5 % et 3 % de,@d facon beaucoup moins importante. Au dessus de
6 % de CH une structure compacte et un dépot d'aspect dsost observés (cf. figure
V.11(d)).

15.0kV 5.2mm x100k SE(U)

15.0kV 6.2mm x100k SE(U) 500nm 15.0kV 6.0mm x100k SE(U)

Figure V.11 : Coupes transversales des films dépaséa 0 % (a), 1.5 % (b), 3 % (c) et 6% (d) de
CH,.
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En plus de cette modification de la

350_ Ve - - Ve -
I'épaisseur des films est constatée. Celle-ci

] structure du film, une importante baisse de
300 passe de 345 nm pour le dépét élaboré dans
un mélange BAr/HMDSN, a 220 nm pour

+ {- * * * celui synthétisé dans un mélange avec 3 %

250

Epaisseur du film (nm)

200

: : . ! de CH, L’épaisseur est ensuite constante

% CH, avec la hausse du taux de LCHf. figure
Figure V.12 : Epaisseur des fiims en V.12).

fonction du taux de CH..

Les micrographies de la surface des échantillonstmot une forte diminution de la
taille moyenne des agrégats avec 'augmentatiotawaixi de CH jusqu’a 6 % (cf. figure V.13).

En paralléele, la proportion de vide des films éasirement réduite.

5.0kV 3.0mm x100k SE(M,LAQ) 500nm 5.0kV 3.1mm x100k SE(U,LAQ) 500nm

1.0kV 2.9mm x100k SE(U) 500nm 1.0kV 2.9mm x100k SE(U) 500nm

Figure V.13 : Surfaces des films déposés a 0 % (4)5 % (b), 3 % (c) et 6% (d) CH.
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2.2 Observations AFM

Les images AFM de la figure V.14 confirment de raes quantitative les observations

gualitatives faites par MEB.

Figure V.14 : Images AFM des films déposés a 0 %)@al.5 % (b), 3 % (c) et 6% (d) CH.

La baisse de la dimension des agrégats avec tsbale Ckide 0 a 6 % est clairement
mise en évidence. Au-dela de 6 % de,GiHaille des agrégats n’évolue plus.

Ces évolutions sont quantifiées par la mesureadeidosité. L'écart entre le point le
plus haut et le plus bas de la surface (Rp-v = peatalley) diminue de 100 nm a environ 20
nm pour les dépbts synthétisés entre 0 et 6 % de CH

L’augmentation du taux de GHians le mélange induit donc des films beaucoup plu

lisses.
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La rugosité quadratique moyenne
Rrms présentée sur la figure V.15 baisse de

€ 154

g - maniere importante avec I'augmentation du
;:-’ 10+ taux de CH de 0 & 6 %. Un minimum de
é u rugosité est atteint pour 6 % de £ldt cette

g» * " . . valeur se stabilise autour de 4 nm pour les

films synthétisés dans des mélanges avec

0 3 6 9 12

% cH, des pourcentages de ¢slpérieurs.

Figure V.15: Rugosité Rrms des films en

fonction du taux de CH,.

Les modifications de la structure de ces films (&3 a température constante) peuvent
avoir plusieurs explications. Tout d’abord, I'ajode CH, modifie fortement la nature de la
décharge d’aprés les mesures spectroscopiquesagmgl Une plus grande densité d’especes
gravantes telles que I'hydrogene et l'azote atommiqueut expliquer les modifications
observées. L'augmentation du taux de,Qidut également modifier les radicaux responsables
de la croissance du film, en raison d’'une modiftcade la température électronique et/ou du

gaz.

2.3 Analyses XRD

Les diagrammes de diffraction de rayons X montrgmé les films déposés sont
amorphes. Un recuit d'une demi-heure a 1000 °Cildu dlaboré dans le mélange contenant
12 % de CH a été réalisé afin d’étudier la cristallisatiors déms. A I'issue de ce traitement,
aucune indication d’une phase cristalline n'estaapp. Les films amorphes élaborés possedent

donc une trés bonne stabilité jusqu’a une tempeérate 1000 °C.

En conclusionla morphologie des couches est fortement impaééa hausse du taux
de CH,. Le film déposé dans un mélange/A/HMDSN est composé de gros agrégats se
rassemblant sous forme de colonnes pendant lssaras. L'ajout de 6 % de Gléntraine une
baisse de I'épaisseur, de la proportion de vidieda rugosité. Les films sont ainsi plus denses

et lisses.
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3 Composition atomique et chimique des films

Ce paragraphe traite des modifications de la coitiposchimique des films avec
'augmentation du taux de GHLa composition mesurée par XPS ainsi que les rassu

d’absorption IR sont présentées. L'étude du vas#iment des films est également abordée.

3.1 Analyse XPS de surface

La composition atomique en Si, N, C et O de laamgfdes films mesurée par XPS en

fonction du taux de Clest présentée sur la figure V.16.

50 -
|
4 /. /
s0] w7 g = -
1 A—A A e
" A— —A—Si
5 307 m—N
3 ——
g —v—C
® 204 e) —e—0
) \'<V v v\v
10 v/ @ .———’.\
. °
0 T T T T T
0 3 6 9 12
% CH,

Figure V.16 : Composition XPS de surface en fonctiodu taux de CH,.

Une forte baisse du taux d’oxygene en surface ittas st mesurée avec la hausse du
pourcentage de CHCette baisse peut principalement étre expligagdapbaisse de la rugosité
et la structure plus dense des films (observéeMiaB). En paralléle, la teneur en carbone
montre une augmentation de 8 % a 17 % pour les filéposés a 0 % et 3 % de L£Be taux
de carbone reste constant pour des pourcentag€sidde 3 a 9 % et baisse ensuite pour le
mélange a 12 %. La teneur en azote des films nelste ou moins constante avec des
concentrations de I'ordre de 40-45 %. Le taux dleiwin présente une augmentation linéaire
mais varie de facon limitée de 30 a 35 %.

Malgré la hausse du taux de carbone d’'un facteawet I'ajout de Ck| les films

restent majoritairement composés de silicium ezata
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Les décompositions des spectres a haute résolatinfirment que les films sont de
type nitrure de silicium quel que soit le taux dd,Gjouté dans le plasma. Le pourcentage de
liaisons N-Si ne varie pas significativement, demmaéque le rapport Si2p-N/N1s-Si dont la
valeur est entre 0.70 et 0.75. La hausse du tau€lgene modifie pas profondément la

composition chimique des films ni les liaisons &&bpar le silicium et 'azote.

T T T 12
R Des modifications plus significatives
n A\A o | | P g
apparaissent sur le pic de Cls. La plus
TTT—H->

/ -6

grande partie du carbone dans les films est

= o] L' » § toujours sous forme C-C/C-H (4 a 10 %), le
1-<_A/ —a—csi . taux de C1s-Si étant inférieur a 5 %.
ol | S L’augmentation du pourcentage de LH
0 3 "/°6C“4 9 "’ entraine une augmentation des liaisons C-Si
Figure V.17 : % C-Si et % C-C/C-H en et C-C/C-H (cf. figure V.17).

fonction du taux de CH,.

Le taux de Cls-Si augmente de 1 a 4 % avec l'aleutH, de 0 a 3 %, et il garde une
valeur constante pour les taux de LC#tipérieurs. Le pourcentage de C-C/C-H présente un
maximum a 6 % de Ckl et cette évolution est de la méme forme que b&mn de CH
observée en OES. Le pourcentage de ces liaisortswdstois faible et il convient de rester

prudent concernant cette augmentation.

En conclusion quel que soit le pourcentage de LhBouté, les films sont tres

majoritairement composés d’un matériau de typeurdtde silicium. L'ajout de CHprovoque
une importante baisse de la teneur en oxygéene|'@ueeut principalement attribuée, a une
augmentation de la densité et une baisse de Isitégqui limite I'oxydation apres élaboration.
La majorité du carbone est incorporé sous formeCde et C-H. Cette composante
présente un maximum a 6 % de £Mne faible quantité de C est néanmoins lié &C8ite
proportion augmente assez fortement avec I'ajouCHeg pour se stabiliser vers 4 % de la
composition atomique totale pour les films synt&gia partir de 3 % de GH.es liaisons Si-
C restent toutefois trés minoritaires. Cette diffi€ & incorporer des liaisons Si-C dans les
films de SICN a également été rapportée par d'auteteurs [Che0O5b][CheO6a] et est

expliquée par la plus grande affinité du siliciuoupl’azote que pour le carbone.
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3.2 Analyse FTIR des films

L'ajout de CH au plasma n’entraine pas de grandes modificatipaditatives des
spectres infrarouges. Des différences existenetoist dans chacune des 3 principales zones

caractéristiques d’absorption, notamment au nivkalamplitude de I'absorbance normalisée.

Gamme spectrale 400-1400 ¢

Les spectres FTIR des films élaborés avec différeiaux de Chl présentent
qualitativement peu de différences (cf. figure .18 pic principal d’absorption dans la zone
400-1400 crit confirme ainsi la proximité du matériau déposécastes nitrures de silicium
hydrogéné. En revanche, une hausse de I'amplitudgicdd’absorption principal avec le taux
de CH, est constatée ce qui indique clairement une auttien de la densité de liaisons Si-N.
La valeur de I'absorbance normalisée du pic tenrd uae valeur constante a partir de 6 % de
CH,.

]l 6,9 12% i-N
_ g Si

Absorbance normalisée

600 800 1000 1200 1400
Nombre d'onde (cm™)

Figure V.18 : Spectres FTIR normalisés a I'épaissewlans la zone 600-1400 cihpour les films

synthétisés dans des mélanges a différents taux@el,.

Cette plus grande densité de liaisons Si-N du @kh cohérente avec la baisse de la
rugosité et la plus grande compacité des films miésepar MEB. L’ajout de CHau mélange

N2/Ar/HMDSN permet donc d’obtenir des films plus desis
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Gamme spectrale 2000-2300 ¢

La bande d’absorption située entre 2000 et 2300 est attribuée aux vibrations des
liaisons N'Si-H (2000-2200 cf) et Si-G=N (2150-2250 cil). L'augmentation du taux de GH
dans la décharge ameéene a un déplacement du pisodfdion vers les hauts nombres d’onde.
Cela est interprété comme une baisse des liaisgBsHNet une hausse des liaisons SNC
(cf. figure V.19 (a)). Il faut néanmoins signalereg d’aprés les mesures XPS, ces liaisons sont

présentes en tres faible densités dans le film.

—
Q
'

(b)

0%CH,
——1.5%CH,
- o ——3%CH

3 0%CH, SiCN 2 .
s ——1.5%CH, N/ g
£ ——39%CH, L 5
c
< ——6%CH, g
Qo c
2 N—~ £
2 =
< NSi-H )

1-
i NH
T T T T T T T T 2 T
2050 2100 2150 2200 2250 2600 2800 3000 3200 3400 3600
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure V.19 : Spectre FTIR normalisés a I'épaisseudans la zone 2000-2300 ch{a) et 2800-3600
cm* (b).

Gamme spectrale 2800-3600 cm

La bande située entre 2800 et 3600 amontre les évolutions différentes des liaisons
CHx et NH avec la hausse du taux de,@¢f. figure V.19 (b)). L’ajout de faibles pourceges
de CH, jusqu'a 3 %, entraine une hausse des liaisonse€dne baisse des liaisons NH. On
observe également la diminution de I'épaulemens @50 crit vraisemblablement due & une
baisse de la quantité des liaisons ;NHKCet épaulement disparait totalement pour des

pourcentages supérieurs a 3 %.

CH, : Le dépét a 0 % de GHprésente un faible pic bien défini centrée sur02eei*
caractéristique des vibrations groupess;CHn revanche lorsque du méthane est ajouté, un
large massif situé entre 2800 et 3100cuorrespondant & des élongations de différents
groupements CHapparait.

L’aire totale de I'absorption des GHest représentée sur la figure V.20. Une forte

augmentation est ainsi observée avec le taux dg godr atteindre un maximum pour les
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dépobts synthétisés a 6 % de LBette hausse est trés bien corrélée avec |'augiieam des
atomes de carbone en configuration C-C/C-H mesuaéeXPS (cf. figure V.17) ainsi qu’'avec
I’émission du radical CH en OES. Les spectres Fiiéhtrent que lI'ajout de CHpermet

d’augmenter la densité de GH

1,0

- 8000 050, ® —m— Aire pic absorption NH 3340
0,84 ./ 5 o —®— Position pic asorbance NH | ;344
= 0,45 -
§ 8 0,6 1 /. o —_— 6000 5’ % Q 0.40 .\ 3336 §
2 E 04l n 14000 T3 S g 035 b —"
e I 8g zE _— 92 2
SF -n 55 ZE o3 H ° — 3330 2
2L o2 / 00 2 2E e
< L T £
./. —m—CH_films YT " 3328 —
004 @ —e— CH plasma - 3326
T T T T T ‘0 0!20 T T T T T
0 3 6 9 12 0 3 6 9 12
% ('.;|.|4 %CH4
Figure V.20 : Aire des liaisons CH des Figure V.21: Aire des liaisons
flms et intensité d'émission CH NH (= 3340 cn) des films et position du
(431.4 nm) du plasma en fonction du taux maximum d’absorption en fonction du taux
de CH4 de CH4

NH : La figure V.21 présente I'évolution de I'aire Bebande d’absorption attribuée a
I'élongation de N-H centrée vers 3340 tnune baisse prononcée est observée avec la hausse
de CH, jusqu’a un minimum pour 3 % de GH.a densité de liaisons NH augmente ensuite
plus Iégerement pour les pourcentages supérieurs.

La fréquence du maximum d’absorption de la bandesbdégérement avec la hausse
du taux de Chl de 3340 cil pour O % et se stabilise autour de 3330"quour 6 %. Cela

appuie I'hnypothese d’'une densification des filmgkDO].

En conclusionles spectres FTIR des films confirment que causent bien de type
nitrure de silicium hydrogéné. La hausse du tauxC#& ne modifie pas radicalement la
composition chimique des films. Cependant, uneefaxigmentation de la densité de liaisons
Si-N est constatée. Un minimum de densité de Nithenaximum de Cllest obtenu pour les

films déposés dans des plasmas contenant 3 a 6Chide
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3.3 Vieillissement des échantillons, comportement v is-a-vis de
I'oxydation

On a vu dans le chapitre précédent que la tempérde dépdt est un parametre trées
important quant a la résistance a I'oxydation diesst Le dép6t synthétisé a 550 °C présente
ainsi tres peu de modifications apres 6 mois ddlisgement a I'air. Pour cette série, tous les
films étant déposés a 550 °C, on s’attend a cdsqurésentent un comportement équivalent.

Dans la gamme spectrale 400-1400"aon observe en effet que peu de différences au
cours du vieillissement. On note un faible déplaseindu pic d’absorption vers les hautes
énergies, surtout pour le spectre du film obtenumétange WAr/HMDSN (cf. figure V.22).
Ceci peut étre interprété par une augmentationotobne des liaisons Si-OH dont la vibration
est centrée vers 930-950 ¢nUne faible augmentation du signal associé didEs®hs Si-O est
aussi visible par le déplacement vers les bas nesriiopnde du pic centré vers 480 tminsi
que par le léger épaulement vers 1050 cen 1170 crit. Ces déplacements sont encore
observables (tres faiblement) pour 1.5 %,@tis plus du tout pour les films synthétisés dans
des mélanges plus riches enLH

1)
0 /0 CH4 Si-N
—t =3 mois l
7 ——1t =6 mois
(B. _
=)
Y
o -
c
©
£
2 N-H / Si-O
o]
. |

T : T T T T T T T T T '
400 600 800 1000 1200 1400
Nombre d'onde cm™

Figure V.22 : Spectre du film synthétisé dans un ni@nge composé de 0 % Clden fonction du
temps d’exposition a l'air.

Des modifications plus importantes apparaissent@atre dans la zone de 2000 a 2300
cm’ associée aux liaisons$i-H et Si-GN.

-140-



Chapitre V - Etude de taux de CHs - plasma CH4/N2/Ar/HMDSN

Les spectres de cette zone pour les films élaltés des mélanges contenant 0, 1.5, 3
et 6 % CH sont présentés dans la figure V.23. Une baisséndensité d’absorption de la
bande et un déplacement vers les hauts nombre el’'smat observés pour les films élaborés
dans un mélange avec un pourcentage deidBrieur a 3 %. Cette évolution est attribuéa a |
destruction préférentielle des liaisons de typ8iNH. La bande d’absorption, aprés 6 mois de
vieillissement, est alors principalement due aastins Si-€N plus stables.

o 0
0% CH 1.5 % CH
—t =0 4 —t=0 4
| ——1t=3 mois
- ——t =6 mois
5 <
3 E
4 ® J
g g
< &
2 Q
2
Q o
2 @
k-1 k- i
< <
T T T J T T T )
2050 2100 2150 2200 2250 2050 2100 2150 2200 2250
. -1
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm")
) )
3% CH 6 % CH
—t =0 4 — =0 4
| ——t=3mois —— 3 mois
t = 6 mois - 1 —— 6 mois
<
] 3
S J ®
2 3 N
Q c
Q ©
g £
g g
8 R E- i
3 <
<
T T T 1 T T T 1
2050 2100 2150 2200 2250 2050 2100 2150 2200 2250
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure V.23 : Spectres FTIR dans la zone 2050-2266n™ pour les films synthétisés 4 0, 1.5, 3 et 6

% CH 4 en fonction du temps de vieillissement a I'air.

Ces modifications sont de moins en moins impoe@at mesure que le pourcentage de
CH, augmente, et sont indétectables pour des tauxisupa 3 %. Les spectres FTIR des
films juste sortis du réacteur montrent que la bauti taux de CHentraine une diminution du
taux des liaisons {$i-H et une hausse des liaisons SNCdans les films. Comme les
vibrations correspondant aux liaisons Si-N (45@@&® cm') ne semblent pas diminuer, les
liaisons Si-O et Si-OH apparaissant sont trés [reinaent dues a des réactions d’oxydation

des liaisons Si-H.
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Les modifications constatées dans la zone 2700-860' confirment la formation de
liasisons OH dans les films synthétisés avec peCldg (cf. figure V.24). L'augmentation de
I'absorption du pic observé pour les films obteawsc moins de 3 % CHest attribuée aux
liaisons Si-OH. Cette tendance est tres dépenddatedaux de Chl dans le mélange
plasmagene. Elle est ainsi marquée pour le filnerbtsans Ck diminue avec la hausse du
taux de CH dans le mélange et devient indétectable au dete%de

0%CH, 1.5 % CH,

—t =0
——t =3 mois
t =6 mois

Absorbance (u.a.)
il
Absorbance (u.a.)

T T T T T T T T T T
2600 2800 3000 3200 3400 3600 2600 2800 3000 3200 3400 3600
Nombre d'onde (cm'1) Nombre d'onde (cm'1)

3% CH, 6 % CH,

Absorbance (u.a.)

Absorbance (u.a.)

T T T T T T T T T T
2600 2800 3000 3200 3400 3600 2600 2800 3000 3200 3400 3600

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure V.24 : Spectres FTIR dans la zone 2700-36@6n™ pour les films synthétisés & 0, 1.5, 3 et

6 % CH, en fonction du temps de vieillissement a I'air.

En conclusionles films synthétisés dans les mélanges avecouncentage de CH
supérieur a 6 % présentent une excellente résestatioxydation.

Cette résistance accrue est probablement due & adiets. Tout d’abord,
'augmentation du pourcentage de Lidduit des films plus denses et moins rugueuxaCel
limite la diffusion de I'eau et de I'oxygéne et Ibml'oxydation des films. Ensuite, la hausse du
taux de CH d’apres les mesures FTIR entraine une baisseiaiesnls NSi-H du film. La
diminution de la densité des ces liaisons qui Sdexy rapidement (cf. figure V.23) accroit la

stabilité des films dans le temps.
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4 Propriétés optiques des films

Les propriétés optiques des films ont été mesysaeellipsométrie spectroscopique et
transmission UV-Visible.

L’ajustement des spectres ellipsométriques poutfillas synthétisés avec ajout de £H
est bien meilleur que pour les films élaborés damsnélange WAr/HMDSN. Cela est trés
probablement di a I'amélioration de la structurs fiens. Le modéle de Tauc Lorenz, qui
permet un bon ajustement aux données expérimenéseri préféré a celui de Cauchy car |l
permet une description plus compléte des propr@téques des couches minces.

Les caractéristiques optiqgues obtenues par mesirgadsmission UV-Visible sont

€galement présentées et comparées.

4.1 Indice de réfraction

La hausse du taux de ¢ihflue sur l'indice du matériau principalement ptes faibles
débits. La figure V.25 présente I'indice du matéréa 620 nm calculé d’aprés les mesures

ellipsométriques et les mesures de transmissionVigible.

2,1
|| |
' ° o .
2,0 -
|
£ ®
o 1,94
o m
]
c
1,8
® n Ellipsométrie
o @ n Transmission UV-Visible
157 T T T 4 T N T T T
0 3 6 9 12

% CH,

Figure V.25: Indice de réfraction a 620 nm d'aprésles mesures ellipsométriques et de

transmission UV-Visible.

Une forte hausse de l'indice est observée entré ® &% CH,. L'indice atteint des

valeurs de I'ordre de 2.00 a 2.05, proche des valée SiN4, etne varie pas franchement pour
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les taux de CHlsupérieurs. Cette hausse de lindice peut étmecipalement attribuée a la
densification du film avec la hausse du taux de;,Gtdmme le suggére les observations

réalisées sur les films (MEB, FTIR).

4.2 Gap de Tauc

L’ajout de CH, a pour effet une augmentation du gap de Taucibhes fle 'ordre de
4.3 eV ad.7eVpour0 et 12 % ¢Hspectivement (cf. figure V.26). La valeur du gap plus
ou moins constante pour des pourcentages desGptrieurs a 3 %. Ces valeurs de gap sont

proches de celles du nitrure de silicium.

4,8 -
4,7 -
= 4,6
3 4
chn 4,5
0 |
4,4
=]
o
8 4,3
. m Eg Ellipsométrie
4,2 ® Eg Transmission UV-Visible
4!1 T ¥ T ¥ T T T v T
0 3 6 9 12
%CH4

Figure V.26 : Gap de Tauc d‘apres les mesures elBpmétriques et de transmission UV-Visible.

L’évolution du gap ne peut étre expliquée simplempar une évolution de la
composition atomique des films. Cette augmentatiast en effet ni reliée a la légere
augmentation de liaisons Si-C, ni a la nature argendes films pas plus qu’a la teneur en

oxygene. D’autres processus doivent donc étre mésgour expliquer un tel comportement.
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5 Conclusion

Les conséquences de l'ajout de LCHans le plasma JMAr/HMDSN pour une
température de dép6bt fixe (550 °C) ont été préssrdans ce chapitre.

Quel que soit le taux de Glihtroduit, les films obtenus sont majoritairemeatposés
de silicium et d'azote, avec un pourcentage de aregbtoujours inférieur a 18 %.
L’augmentation du taux de GHians le mélange entraine une importante baissa densité
en groupements NH des films, de méme qu’une légausse du taux carbone. Cependant,
méme si une faible augmentation des liaisons Sstcenstatée, le carbone s’integre peu au
réseau de nitrure de silicium et se trouve prideipant sous forme de groupements
organiques. Les films sont du type SNl ce qui est en accord avec leurs propriétés opsiq
qui montrent des indices et des gaps proches dedrenitrure de silicium.

Le principal effet de I'ajout de CHsur les couches minces consiste en une trés
importante modification de leur structure. L'augriadion du taux de CHde 0 a 6 % résulte
dans une densification des films ainsi qu'une ingae diminution de I'épaisseur et de la
rugosité. Des effets de gravure plus importante/@etuétre invoqués due a la plus forte densité
d’hydrogéne introduit dans la décharge. Une immetdaisse du taux d’oxygene a la surface
des films est mesurée, tres probablement liée anmekfications structurelles. De la méme
facon, le comportement vis-a-vis de I'oxydation mmergue les films ont une bonne stabilité
dans le temps, significativement améliorées p@utade CH.

L'ajout de CH (en faible pourcentage) permet d’autre part de fearier les propriétés
optiques des couches minces. Une hausse de l'jratitbuée a la densification du film, ainsi
gu'une augmentation du gap de Tauc de 4.3 a 4.7seM mesurées. Néanmoins, la
composition chimique et les propriétés optiques filess varient relativement peu avec la
hausse du taux de GH

Les observations de la phase plasma, au contraggent en avant une forte croissance
des especes carbonées provoquée par l'ajout de @ié tres importante augmentation de
I'émission de CN et de la densité de HCN gt £est ainsi observée. Ces résultats contrastent
avec les faibles variations du taux de carbone réedans les films. Cela tend & montrer
gu’une grande partie du carbone ajouté via I'audgatem du taux de CHse recombine pour
former ces especes volatiles et n'est pas incoraifém.
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Chapitre VI — Synthese de films
minces dans le meélange
Ho/No/ArfHMDSN

L’ajout de CH, dans le mélange Mr/HMDSN ne permet pas d’augmenter tres
significativement le taux de carbone dans les fitmsime le montre les résultats du chapitre
V. Il semble d’apres les observations spectrosemsgiu plasma que les espéces carbonées
ajoutées en phase gazeuse réagissent préféreandgati@vec I'azote pour former des espéces
volatiles telles que CN et HCN. Le carbone estsalpeu incorporé au film (< 18 %
atomique). Par ailleurs, il se trouve principaletrsous la forme de groupements,CH

Les caractéristiques des films peuvent étre maaifigar la hausse de la température
d’élaboration et/ou I'ajout de CHmais les films synthétisés restent de type,$iNet les
propriétés optiques ne sont pas modifiés de faganimportante.

Afin de profiter des possibilités des larges vavizd des propriétés optiques des
matériaux SiENy, il est intéressant de jouer sur la densité desdns Si-C des films. Ces
liaisons sont présentes dans HMDSN, mais I'utilisat’un plasma majoritairement composé
de N, aboutit & des films de type nitrure de siliciummsldesquels le carbone est peu lié au
silicium. Afin d’augmenter le taux de carbone did, et de favoriser la croissance d’'un
film ternaire dans lequel Si est lié & N et & Ce whilution dans Blcomme gaz réactif a la
place de N semble intéressante. En ajoutanta\ce mélange on peut penser moduler le taux
de carbone des films en jouant sur les recombinaisie C et de N sous forme de produits
volatils.

L’étude de Il'utilisation d’'un mélange #HN,/Ar/HMDSN est également motivée par la
littérature concernant la synthése de SiCN. Ladadiffé d’incorporation du carbone dans les
films sous forme SiC a déja été soulignée par quesl@uteurs utilisant des plasmas a base de
SiH4; et NH; [Chen05b]. D’autres auteurs [WuOOb] ont par aitemis en avant la nécessité

d’'ajouter B au mélange gazeux GiSiH4/N, afin d’incorporer du carbone dans les films.
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Enfin, Wrobel et al ont montré la possibiliteé de former des fiims d€,8, dans un
plasma micro-onde H de diffusion a partir de différents  précurseurs
organosiliciés [Wro03][Wro07][WroQ7a][Wro09].

Afin d’étudier I'impact de H et N, dans le mélange plasmagene, une série de dépbts a
éte réalisée dans un mélange composexiNiiAr et HMDSNet en faisant varier le rapport
N2/H,. Le mélange gazeux utilisé est composé d’'HMDSN &xcm), Ar (15 sccm), et un
débit (H+Ny) maintenu constant (50 sccm). Les modifications lde morphologie,
composition et propriétés optigues des films sohidiées en fonction du rapport
X=[N2J/([H2]+[N2]) qui varie entre O et 1. Les conditions expéritalgs employées sont

résumées dans le tableau VI.1

Mélange gazeux FHN>+Ar+HMDSN
[Ho] : [N2] : [Ar] : [HMDSN] (sccm) 50-0:0-50:15:0.5
X= [NoJ/([H2]+[N2]) 0;0.05;0.1;05;1
Débit total de gaz 65 sccm

Pression 25 mbar

Puissance micro-onde 600 W
Température du substrat 400 °C

Durée de dépbt 60 minutes

Tableau VI.1 : Conditions expérimentales utiliséegpour le dépbt de films dans le mélange
H4/N,/Ar/HMDSN.

Dans la suite du paragraphe les résultats serommemtés en fonction de ce
parametre X. Cing dépots ont été réalisés avecates X=0 (mélange HMAr/HMDSN),
0.05, 0.1, 0.5 et 1 (mélange/Nr/HMDSN). On s’intéresse principalement a l'impate

I'ajout de faibles taux de Ndans un mélange majoritairement composeé ge H
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1 Caractérisation du plasma
1.1 Spectroscopie optique d’émission

Les spectres des plasmas contenagN#Ar/HMDSN, par rapport aux plasmas
No/Ar/THMDSN, présentent des raies caractéristiquesigentre 570 et 640 nm. L'intensité
d’émission de cette espéce est mesurée via la E84.3 nm.

Le remplacement progressif de plar N dans le plasma entraine de tres importantes
modifications :

- Le plasma a tendance a étre plus proche du pob&trat pour les mélanges riches en
H,. Cet effet s’avere sensiblement équivalent a ldifivation de la position du plasma dans
le mélange BYAr/HMDSN avec I'ajout de Chl(cf. chapitre V). La position du plasma dans la
décharge semble donc lieée a la présence d’hydradgmela décharge.

- Par ailleurs, le spectre d’émission est tresefognt modifié par I'ajout d’une petite
guantité de Bdans le mélange #Ar/HMDSN comme le montre la figure VI.1.

(a) X=0 (b) X=0.05
_ /Ha
CN
e,
3 )
5 3 H,
% 2 \
8 Ar g N,
= = NH Ar
cN }% H, } T
- S iy &
I I | Aol Lk l A A " o i
300 4(|)0 560 660 7(|)0 860 300 4(|)O 560 6(|)0 7(|)0 8(I)0
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure VI.1 : Spectre d’émission d’'un plasma pour X0 (a) et X=0.05 (b).

X=0: Le spectre d’émission du plasmgaAt/HMDSN (cf. figure VI.1 (a)) est dominé

par la raie H.

X=0.05: L'ajout d’'une petite quantité de,Nans la décharge entraine I'apparition de
bandes de N La conséquence la plus évidente de I'ajout deldhs le plasma concerne la
considérable augmentation de CN qui est I'émiskqguius intense du spectre (cf. figure VI.1
(b)), et ce dés X=0.05.
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L’évolution de l'intensité d’émission en fonctiore K montre différentes tendances

selon I'espéce concernée :

- L’émission de H (581.3 nm), | (656.3 nm) et Ar | (750.4 nm) (cf. figure VI.2)
baisse fortement avec l'ajout d’'une faible quanti& N (principalement entre X=0 et
X=0.05). Une décroissance linéaire est ensuitergbseavec 'augmentation du parametre X.

La quantité d’'argon étant identique pour les défds plasmas, et les énergies
d’excitation de ces trois especes étant sensiblenien méme ordre de grandeur
(Ar=13.48 eV, H = 12.1 eV, H =15 eV [Sue06]), cette évolution est vraisemldaignt le

reflet d’'une modification de la population électigure due a I'ajout de Ndans la décharge.

m H ! QQQ“
o 8 ® Ari*3 & = NH n
> A e N ®
A H,*15 2 5
— |4e®
‘;: o | g o | §
3 O = N @
2 " % 2
0 i o
g - g £
£ ’\QQQQ b | : - ,LQQQ b | ] ‘JQQQ £
A [ ] I
A l .=
Q_ T T T T T T “__! T T T T T Q
0,0 0,2 04 y 06 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 X 0,6 0,8 1,0
N,/(H_*N,) N,/(H,+N))
Figure VI.2 : Evolution de I'émission de Figure VI.3: Evolution de I'émission de
H, (581.3nm), H (656.3 nm) et NH (336.0 nm) et N (337.1 nm) en
Ar (750.4 nm) en fonction de X. fonction de X.

- L'émission de N 2" positif (337.1 nm) et de NH (336.0 nm) croit dedia quasi
linéaire de X=0 a X=1 (cf. figure VI.3). Ces vartats sont donc directement reliées a la
densité de Bldans le plasma. Cette dépendance de I'émissioNHien fonction du taux
d’azote semble indiquer que cette espece est pélecnent créée a partir de réactions de
recombinaison entre I'hydrogéne provenant de laadigtion des radicaux GHle HMDSN

et de N ajouté au mélange.

- CN, qui apparait comme la principale espéce éutistes plasmas aveg Nbrésente
par contre une évolution singuliere en fonction Xlg(figure VI.4). Cette émission est
extrémement faible dans un plasma@Af#/HMDSN en raison de la faible densité d’azotasla

le réacteur (provenant uniguement de HMDSN).
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L’ajout d’'une petite quantité de,Nlans
le mélange réactionnel entraine la fort S
augmentation de [I'émission de CN. Le
réactions les plus probables impliquent le

especes carbonées provenant de HMDSN

Intensité (u.a.)

'azote du mélange réactif, principalement pe
des réactions entre des radicaux,@tl'azote

T T T T T

T
0,0 0,2 0,4 X 0,6 0,8 1,0

atomique. Une augmentation supplémentai )
+

du taux de Ntend a faire baisser l'intensité de

Figure V1.4 : Intensité d’émission de

CN(B) jusgu’a X=0.5. Cette intensité augmenteCN(B) proche du porte substrat en

ensuite pour un plasmaMr/HMDSN (X=1). fonction de X

1.2 Spectroscopie d’absorption IR

Les observations FTIR du plasma montrent que Isodiation de HMDSN n’est pas
modifiée de maniere significative par le mélangeega employé. Celui-ci est efficacement
dissocié et, comme dans les expériences précédesgeles des traces des absorptions
caractéristiques de HMDSN ( < 5 %) sont encore miss 15 minutes apres amorcage du
plasma.

Les seules molécules détectées sont HCNH,Cet CH, L'aire des raies
caractéristiques de ces especes en fonction de

X est présentée sur la figure VI.5. Pour X=0, ¢

] —m-CH,
fortes densités de GHet GH, sont détectées - | : —8—CH,
g ] '\\‘An ‘ —A— HCN
alors que HCN n’est pas observable. Ladens sz | ®
de HCN augmente de fagon tres importan §§ 1 "\" : A
avec le remplacement de 5 % d'lpar N §§ 1 “' ) \ -
(X=0.05), alors que la densité de Cet GH; < | N S -
4 A
diminue. L’augmentation du taux de Nans la . .

0,0 0,2 0:4 X 0:6 0,8 1,0
décharge entraine une baisse continue de N,/(H,*N,)

densité de Cliet GH, alors que celle de HCN Figure VI.5: Aire des pics d’absorption
atteint un maximum pour X=0.1, puis baisselR de HCN, C,H, et CH, en fonction

ensuite pour les plus hauts taux deifjlectés. de X.
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2 Morphologie et structure des films

Les micrographies MEB des coupes des films sordemtées dans la figure VI.6. Le
film synthétisé pour X=1 présente une structuresdealors que le film obtenu pour X=0 a
une organisation caractéristique des films élaberésnélange MAr/HMDSN. Entre ces
deux extrémes, les films semblent assez densesu@in@ structure n’est clairement

identifiable.

10.0kV 5.0mm x100k SE(M) 10.0kV 5.0mm x100k SE(M) 500nm

10.0kV 5.0mm x100k SE(M) 500nm 10.0kV 5.0mm x100k SE(M) 500nm

10.0kV 5.0mm x100k SE(M) 500nm

Figure V1.6 : Micrographies obtenues par MEB de lacoupe transversale des films minces
obtenus pour X=0, 0.05, 0.1, 0.5, 1.
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Les micrographies de la figure VI.7 mettent en énizk les fortes modifications de la

structure de la surface des films.

7.0kV 4.9mm x100k SE(U) 00nm 1.0kV-D 5.1mm x100k SE(U,LAO) 500nm

!

500nm 1.0kV-D 4.8mm x100k SE(U,LAO) 500nm

5.0kV 4.9mm x100k SE(U) 500nm

Figure V1.7 : Micrographies obtenues par MEB de lasurface des films minces obtenus pour
X=0, 0.05, 0.1, 0.5, 1.

La surface du film élaboré pour X=0 est constitdégarticules de quelques centaines

de nanomeétres de diamétre assemblées de facon ctemipes images hautement résolues de

ce film montrent des structures allongées en fordiaiguilles incluses dans ces
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particules (cf. encart de la figure VI.7). Le filsynthétisé pour X=1 présente, quant a lui, la
structure caractéristique des films élaborés danmélange WAr/HMDSN, composés de
particules faiblement liées entre elles, avec angel proportion de vide (cf. chapitre IV). La
dimension des particules diminue clairement avaplit de N dans le mélange de X=0 a
X=0.5 (cf. figure VI.7).

L’évolution de I'épaisseur du film en fonction deest tracée sur la figure V1.8 (a).
Les mesures d’'apres les observations MEB et lelysasaellipsométriques montrent un trés
bon accord. L’épaisseur de la couche de rugostErméee par ellipsométrie évolue de la
méme facon que I'épaisseur du film(cf. figure VI3).

Les films synthétisés dans un plasma contenant0OklX<0.5) ont une épaisseur qui
varie entre 200 et 250 nm alors que celui élabarés de mélange MNAr/HMDSN (X=1) est

nettement plus épais avec une épaisseur de I'dedB50 nm.

(b)

- 40|

—
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'

350 —m—Epaisseur d'aprés MEB
—— Epaisseur d'apreés ellipsométrie
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o
1

300 -

250 -

Epaisseur (nm)
Epaisseur de la couche
de rugosité (nm)

= N
=) [=]
n 1 1
- n
|
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I\
w
T T T T T T 0 T T T T T T
0,0 0,2 04 , 06 0,8 1,0 00 02 0,4 y 06 0,8 1,0
NJ(H,+N,) N/(H_+N )

Figure VI.8 : Epaisseur des films (a) et de la cole de rugosité (b) en fonction de X.

Les films synthétisés dans un mélange aveceHN, (X=0.05, 0.1 et 0.5) sont
beaucoup plus lisses que ceux obtenus pour X=1=u X

La plus grande densité et la plus faible rugos#e films élaborés dans les mélanges
avec H rappellent les observations faites avec I'ajouCttk dans le mélange Mr/HMDSN
(cf. chapitre V). Il semble donc que I'hydrogénegoun rdle majeur dans I'évolution de la

morphologie et de I'état de surface des films.

-154-



Chapitre VI - Plasma H2/N2/Ar/HMDSN

3 Composition atomique et chimique des films

3.1 Analyses XPS

Les résultats des analyses XPS présentés ci-apré&téoobtenus apres 300 secondes
d’abrasion ionique des films. Cela permet d’élimites premiéres couches de la surface de
I'échantillon, les plus exposées a des modificatipostérieures au dép6t. La composition

mesureée est donc plus représentative du matérpasdé

3.1.1 Composition globale

La composition atomique en Si, C, N et O des figssprésentée sur la figure VI.9. Le
taux d’oxygene dans les films est faible et touanéour de 5 % pour les films synthétisés
dans un mélange avec, HX<1). En revanche, le film obtenu pour X=1 prédsemnn
pourcentage d’oxygéene treés important de I'ordr@81é%6.

La teneur en Si change peu en fonction du mélaageux utilisé, variant entre 38 %
pour X=0 (H/Ar/[HMDSN) et 31% pour X=1 (NAr/HMDSN). En revanche, les taux de C et

de N du film sont trés fortement modifiés en foostdu mélange plasmagene.

—A—Sij 2p
60+ —v—C1s
P —m—N1s
50 - Vs —e—01s
- [ |
¢ 40 -
g A Ao =
€ 30- A
©
= 20
] |
1 Oeo@ v
0 T T T

—
00 02 04 x 06 08 10
N/(H,+N.)

Figure VI.9 : Composition atomique des films mesuré par XPS en fonction de X.
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Mélange H,/Ar/HMDSN

Le film élaboré pour X=0 présente ainsi une trestefadeneur en C avec un
pourcentage atomique supérieur a 43 % et un talx de 14 %. L'utilisation d’'un mélange
H./Ar/THMDSN permet donc de synthétiser des couches aw fort pourcentage de carbone

et de silicium.

Mélange H/No/Ar/HMDSN

L’adjonction de 5 % de N(X=0.05) au plasma change radicalement la compasiiu
film. Une tres forte augmentation du taux de N dea146 % et une baisse de 43 a 14% de C
est constatée. Le film est alors principalementmmsg de silicium et d’azote.

Ces fortes variations tranchent avec le pourcendag®i qui ne varie que légerement.
Ce passage abrupt d’'un matériau majoritairemenfposgde Si et C a un matériau dont les
deux principaux éléments sont Si et N avec I'ajoetN, dans le mélange plasmagene a
également été noté par certains auteurs avec f'ajeu5 % de Nkl dans un mélange
SiH4/CH4/H; [Che05b].

L'augmentation du rapport EN([Hz]+[N2]) de X=0.05 a X=0.5 entraine des
variations plus limitées. La composition en C gbidsente des extrema pour un ratio X=0.5.
Au-dela, le taux de C augmente Iégérement alorscglie de N diminue de maniére plus
importante pour le film obtenu dans le mélangeespondant & X=0.

3.1.2 Environnement chimique

L’arrangement atomique local est également largémedifié par I'ajout d’'une petite
guantité de N dans le mélange #Ar/HMDSN. Cela se retrouve dans les spectres XPS a
haute résolution. Les spectres N1s des films sontipalement décomposables en une seule
composante correspondant aux liaisons N-Si. Aqgl que soit le taux de N dans les films
celui-ci est tres majoritairement lié a Si (> 90d¥s atomes de N), et ce quel que soit la
composition du mélange gazeux.

De trés importantes modifications des liaisons &oss concernant C et Si sont par
contre observées avec 'ajout de dans le mélange gazeux. Ceci est présenté ddigsita
VI.10 qui montre les spectres XPS de Cls et Sidp pes films synthétisés avec X=0 et
X=0.05 et leur décomposition
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X=0 X=0
) ——C1sSi o0 —Sizp-C
c-s o 3
O I ——C1s-C ® Si2p-N

Si-C ——8i2p-0
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Figure VI.10 : Décomposition des spectres de zond®% de C1s et Si2p pour X=0 et X=0.05.

Spectre Cls

La baisse importante du signal de Cls entre X=B=€L.05 (les spectres sont a la
méme échelle) est bien visible dans la figure V.L.1&s deux principales contributions des
spectres XPS sont attribuées a C1s-Si, Cls-C/Clg#¢. tres importante baisse, plus

marquée pour C1s-Si est observée avec I'ajout,de N

Spectre Si2p

Les spectres de Si2p pour X=0 et X=0.05 préserags kA figure VI.10 illustrent bien
la modification des liaisons établies par le gilmi avec l'ajout de P dans le mélange
H./ArfTHMDSN. Ces spectres sont décomposés avec 3ilsotibns attribuées a Si2p-C, Si2p-
N et Si2p-O (6 composantes). Aucun film ne présatgecontribution significative aux
alentours de 99-100 eV caractéristique des liaiirid/Si-Si [Che05b]. La densité de ces

liaisons dans les films est donc considérée comasddible.

La décomposition montre le passage d’'un film m&goement composé de SiC a un
film de type SiN de X=0 a X=0.05 (cf. figure VI.10)
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La figure VI.11 présente le pourcentage atomiques @entributions C1s-Si,
C1s-C/Cls-H et Si2p-N rapporté a la compositioaléotLeurs évolutions en fonction de X
permettent de distinguer trois types de films :

30 ®

' 3 ®
| A \
25 - o
20 | —A— % C-Si
i —m—% C-C/C-H
15 —e—% Si-N

% atomique

10

4 . .
5_
] _———n
. \4________.4
T 5 T X T T £ T . T
0,0 0,2 0,4 X 0,6 0,8 1,0

N,/(H,+N,)

Figure VI.11 : Pourcentages de Si-N, C-Si, C-C/C-Happortés a la composition totale en

fonction de X.

Film synthétisé dans un plasma HAr/HMDSN (X=0)

Le film synthétisé dans le mélange/A/HMDSN présente un pourcentage de C1s-Si
de 27 % et de Si2p-N de 7 %. Le carbone sous hagdZ-C/C-H est aussi présent a hauteur
de 15 %.

Ce film est donc majoritairement de type SHC avec une petite contribution des

liaisons Si-N.

Films synthétisés dans un plasma #N,/Ar/HMDSN (X=0.05 & 0.5)

L’ajout d’une faible quantité deJN< 5 % débit total) dans le mélange gazeux erdgrain
le passage d’'un film de type SiC a un type SiN figure VI.11). Le taux de C1s-Si passe
ainsi de 27 a 6 % alors que celui de Si2p-N augendat7 a 30 % entre X=0 et X=0.05. La
part de carbone sous forme C-C/C-H baisse de laenméamiere que le taux de C-Si.

La hausse supplémentaire du taux dedlins le plasma (X=0.05 a 0.5) a un impact
plus limité sur la composition. Les films synthédsdans un plasma pour X=0.05 a 0.5 sont
du type SiN:H avec une faible proportion de carbone sous lméoC-C/C-H et C-Si. Les
liaisons C-Si baissent de fagon continue pourrattei des concentrations négligeables pour
X=0.5.
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Film synthétisé dans un plasma MAr/HMDSN (X=1)

Ce film présente une légere baisse de la compossigfeN et une augmentation
significative des liaisons C-C/C-H par rapport dims obtenus avec H Cela peut étre
expliqué par une augmentation du taux d’hydrogemes des films, notamment sous forme de
groupements organiques et NH, ainsi que de I'oxgg@ui a tendance a se lier avec le
silicium (cf. figure VI.12). Comme on le verra plign, les mesures FTIR confirment cette

hypotheése.

Liaisons chimiques établies par Si

La décomposition des spectres XPS montre le r@pgmdérant de I'azote dans les
films. Quel que soit le mélange gazeux, N estrmapritairement lié a Si (90 % de N) et trés
peu a C. La densité des liaisons C-N est faibles lansemble des films.

La décomposition du pic de photoélectrons issuSidp (cf. figure VI.12) montre que
dans le cas de X=0 gFAr/HMDSN), Si est majoritairement lié a C (80%)dst fagon moins
importante a N (18%). L'ajout d’une petite quantie& N, dans le plasma (X=0.05) modifie
fondamentalement les liaisons atomiques établiesSpat aboutit a une inversion de ces

proportions.

Le film formé dans un plasma sans 90

- : . go] am@—————a— 4
N, (X=0) est de type SifH, C étant en 0]
concentration plus importante que N dans 807 —A— % Si2p-CISizp

—m— % Si2p-N/Si2p

50 —e—% Si2p-OISi2p

% Si2p

HMDSN. En présence de ;Ndans la

décharge, Si se lie préférentiellement ave:

40 -
30

20
u . A
A —— A

N pour donner un dépoét de type Sihl 104
P _ p yp_ ol gee—— o —— 7
L’ajout d’une faible quantité de N 00 02 0&4/( X :)6 08 10

dans la décharge (inférieure a 5%) conduit
Figure VI.12 : Pourcentages de Si-C, Si-N,

ainsi au remplacement des liaisons Si-C du __ o _ _
Si-O rapportés a l'aire du pic de Si2p.

film par des liaisons Si-N.

En conclusionle changement de composition des films est ataupt I'ajout de K
passant d'un film de type SiEl (X=0) a un film de type SiNH (X=0.05). Néanmoins, la
variation de X entre 0 et 0.5 permet de modulettdes de liaisons C-Si et Si-N du film de
27% a moins de 1% et de 7% a 30 % respectivemigotgfVVl.11). On peut ainsi controler le
taux de C et favoriser certaines liaisons chimiqledilm par I'ajout de N dans le plasma
Ho/Ar/THMDSN.
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3.2 Analyse FTIR des films

Les spectres d’absorbance IR normalisés a I'épaissenfirment les différences
majeures de composition entre les films synthétisds le mélange #Ar/HMDN (X=0), le
mélange NWHo/Ar/THMDN (X=0.05 a 0.5) et le mélange ,Mr/HMDN (X=1). La figure
VI1.13 présente le spectre des films obtenus poud, %=0.05 et X=1. L’absorbance dans la

gamme spectrale 2700-3700 tim été multipliée par 10 pour une meilleure ligiéil

Absorbance normalisée

T T T ' T T T t T T T T T T T
500 750 1000 1250 2750 3000 3250 3500
Nombre d'onde (cm™)

Figure VI.13 : Spectres d’absorption IR normalisésa I'épaisseur pour X=0, X=0.05 et X=1.

Le spectre du film obtenu pour X=0 se distinguéeiment de celui des autres films. Il
présente un pic d'absorption centré sur 805 ators que les films élaborés dans un mélange
gazeux avec Nmontrent une large bande d'absorption centréee €40 et 880 cth En
outre, il présente un large massif entre 2800 8030r* et une trés faible absorption entre
3000 et 3700 cih

Dans la suite, on commente les spectres FTIR des types de films obtenus, celui
dans le mélange #Ar/HMDSN (X=0) et ceux élaborés dans un mélangaeaant N (X>0).
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3.2.1 Description des spectres FTIR des films
Film synthétisé dans le mélange MAr/HMDSN (X=0)
Une caractéristique du spectre du film obtenu pét est la tres faible absorption

des liaisons NH (1180 et 3350 ¢jnainsi que I'absorption significative des liaisoB#i,
(cf. figure VI.13).

Gamme spectrale 400-1400¢m
Afin de déterminer la composition chimique du filome décomposition du spectre
d’absorbance dans la zone 400-1400aest réalisée. Un excellent résultat est obtenu en

utilisant 4 gaussiennes centrées vers 700, 805e0D000 crit (cf. figure VI.14).

Si-C
Energie de Liaison
: vibration (cm™)
§ si-C SiN 695-705 Si-C/Si-H
< . - '_
_ Si-CH,-Si 805 Si-C
895-910 Si-N
: : ; ; : : 995-1010 Si-CHSi
400 600 800 1000 1200 1400

Nombre d'onde (cm™)

Figure VI.14 : Décomposition du spectre Tableau VI.2: Energies de vibration et
FTIR dans la zone 400-1400 cthpour le assignation des bandes d’absorptions dans la
zone 400-1400 cih pour le film élaboré avec

X=0.

film élaboré a X=0.

L’assignation des différentes bandes est la sugvant
- Le large pic vers 700 chpeut étre attribué & des vibrations d’élongatienSi-C

[Gi097][Tra05][Sta04][Sou06] et/ou de Si-H [Sta®du06][Gio97]. La principale
contribution a ce pic large doit toutefois provetés liaisons Si-C puisque les liaisons Si-H

ne sont pas détectées par XPS.
- La bande d'absorption centrée & 805'cpeut étre assignée sans ambigiiité & une

vibration d’élongation de Si-C [Wro00][Gio97][Soud}fTho01][Kim97].
- Le faible pic d’absorption vers 900 émest probablement du & des vibrations

d’élongation de Si-N [Afa04][Bla06d] ou Si-H [Sou06
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- La bande d'absorption centrée sur 1000 amst dans la littérature généralement
attribuée a un balancement de tns Si-ChHSi [Wro00][Tra05][Kim99][Kim97][Vas06]
ou Si-(CH)n-Si [Sou06a]. Une contribution de Si-gldst également indiquée par certains
auteurs dans cette zone vers 970-1000" ¢Kim97][Sou06b][Tho01]. L'absence totale
d’absorption vers 1260 cm(déformation de Ckldans Si-CH) dans ce spectre permet de
penser que la bande centrée vers 1000 est plus probablement due & des vibrations de
Si-CH,-Si.

Gamme spectrale 2700-3700tm
La décomposition de la bande d'élongation des, @Htre 2800 et 3100 ¢

(cf. figure VI.15) semble indiquer la prédominardes groupes CHparmi les groupements
CHy du film. La décomposition présentée figure VI.1& ebtenue avec 4 contributions

attribuées a des vibrations de £# CH; en configuration sp(cf. tableau VI1.3).

CH, Energie de Configuration de la
CH vibration (cm™) liaison CHy
2 CH CH, 2830 sp CH, symétrique
2 CH 2880 sp CHs; symétrique
sp’ CH
2925 sp CH, asymétrique
2700 ZS:Zmbre ;:::e (cm_‘)3°'°° 3100 2970 sp CH; asymétrique

Figure VI.15 : Décomposition du spectre Tableau VI.3: Contributions des modes
FTIR dans la zone 2700-3100 cihpour le

film élaboré a X=0.

d’élongations de CH dans la zone

2700-3100 crit.
[Pei07][Tom04][Sou06b][Par92] [Gou04]

D'aprés les décompositions du spectre dans la gaspeetrale 400-1400 chet
2700-3100 crif, nous pouvons raisonnablement conclure que lespgroents organiques
sont principalement sous la forme de G dans les films. Cette prédominance des liaisons
CH; a également été observée par des auteurs travaillala synthése de films de Qi€ a

partir d’'organosiliciés [Wro00][Tho03].
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Film synthétisé dans un mélange contenantN)X>0)
Gamme spectrale 400-1400¢tm

Le spectre des films obtenus avecddns le mélange gazeux (X>0) est caractéristique
des films de SiNH avec peu de carbone (cf. figure VI.16 (a)). Leximum du pic
d’absorption, pour les films élaboré pour X de 03085 se situe est entre 840 et 845 coe
qui correspond a un nitrure de silicium peu hydn#ggd_'amplitude de ce pic pour ces films
est similaire, ce qui indique gu'ils ont une deagie liaisons Si-N équivalente.

Le film obtenu sans H(X=1) présente lui un maximum d’absorption & 880'c
caractéristique d’'une plus grande densité de lasiddH. Cette hausse est également observee
sur la vibration centrée & 1180 ¢mEn paralléle, I'absorbance de la bande Si-N est
significativement plus faible.

Gamme spectrale 2700-3700tm
L’'ajout de N dans le plasma entraine également une importaissebdes liaisons
CHy (figure VI.16 (b)). Les films obtenus dans le nmgja H/No/Ar/HMDSN montrent en

effet de faibles absorptions de groupementg Giinparés a celui obtenu a X=0.

L’augmentation de la densité des liaisons NH esteeanche tres importante avec la
hausse du taux de;Mlans la décharge (cf. figure VI.16 (b)). On pegélément noter une
forte contribution vers 3450 chspécifiquement pour le film synthétisé & X=1 qaupétre

attribuée aux élongations de hblu a des liaisons SiOH.

X=0
H,/Ar/HMDSN

—_—
Q
~—

X=0.05, 0.1, 0.5 X=1
N,/H/ArHMDSN

X=0.5

X=1
N_/Ar/HMDSN

Il
\
X=0 X=0.05 | N‘

A = ot , ﬁ ’

Absorbance normalisée

Absorbance normalisée

400 600 800 1000 1200 1400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure VI.16: Spectre d’absorption IR dans la gamre spectrale 400-1400 cth (a) et
2700-3700 crit (b) pour X=0, 0.05, 0.1, 0.5 et 1.
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3.2.2 Evolution de la composition en fonction duxtde N

Décomposition de la bande d’absorption située entr400 et 1400 ci

Afin de quantifier les modifications, une décompiosi des spectres des films est
réalisée dans la zone 400-1400trBept composantes sont utilisées : quatre comesmd
aux contributions utilisées pour la décompositiarfiiin obtenu a X=0 (cf. tableau VI1.3) ; les
trois autres sont caractéristiques des films dee typtrure de silicium hydrogéné
(Si-N = 480 cni* ; Si-N~ 850 cn, Si-NH-Si~ 1180 cn)

Les évolutions de la densité de SiC et de SiN action de X, par FTIR ou XPS,
présentent un excellent accord (cf. figure VI.17V@&tl8). Cela appuie I'existence d'un

changement radical de la composition chimique tha #t valide les décompositions des
spectres XPS et FTIR réalisées.

30— ; ; . 015 Z — . ; 3
o ° o

sl ¥ —m— C1s-Si - XPS g 1 _gt u 2
® —o— Aire SiC-FTIR E’. g 25 m 010 é
% 20 Lo,10 S 2 g
® 2 s 20+ )
] ¢ N —_— =
o 151 n ° 15 " 2
3 = g Loos5 S
g0 | 0,05 2 £ 40l g
£ g § 104 3,
g — L 3 I —m—% Si2p-N - XPS <
< 57 .\! g E —e— Aire SiN - FTIR i

= %
ol — x!é : 8 o0 £ 04— : : : : —to000 T
0,0 0,2 04 x 06 0,8 1,0 2 0,0 0,2 0,4 x 06 0,8 1,0 »
N,/(H,+N,) N,/(H,+N )

Figure VI.17 : Evolution du pourcentage Figure VI.18 : Evolution du pourcentage
de C1s-Si (XPS) et de l'aire des liaisons de Si2p-N (XPS) et de l'aire des liaisons

. - . . ~ =1 H
Si-C (FTIR = 800 cm") en fonction de X. N-Si (FTIR = 850 cm’) en fonction de X.

-164-



Chapitre VI - Plasma H2/N2/Ar/HMDSN

Décomposition de la bande d’absorption située entr2700 et 3700 cim

Les analyses FTIR sont notamment trés utiles paiuresI’évolution de la densité des
especes hydrogénées. La figure VI.19 présentellifua des aires des liaisons Ckéntre
2700 et 3100 cif) et NH (entre 3000 et 3400 Enmesurées d'aprés les spectres FTIR en
fonction de X. Une baisse des liaisons@tune hausse des liaisons NH avec 'augmentation
de X est constatée. La densité des
groupements NH dans les films augmente

_ . 20 Z

§ 124 > . e

2 —=—=HH " g de maniére quasi-linéaire avec le taux de N

T 10 ° ® CH s 3

$ . \ z dans la décharge. Cette évolution est tres

g )

N . 0% bien corrélée avec l'intensité d’émission de

e 3 _

g 4 \. / os § NH en OES (cf. figure VI.3). Cela montre

@ L] r9= g

9 2 .K. o .. . .

s l—/ —t 3. que les liaisons NH du film sont issues de

< ol m \T\\\T\O : — YRS — : : .
00 02 04y 06 08 10 £ recombinaisons entre I'azote et I'hnydrogéne

N,/(H,*N,)

en phase gazeuse et/ou en surface au cours
Figure VI.19 : Aire de NH (3350 cnt) et de

de la croissance et non pas de HMDSN.
CH, (2700-3100 cril) en fonction de X.

3.3 Conclusion sur la composition des films

Les films obtenus sont principalement composésid€, SN et H avec un taux de Si
guasi constant quel que soit le mélange plasmagfdisg. En revanche, les taux de C et de N
varient trés fortement en fonction du mélange ey#lo

L'utilisation d'un plasma KHAr/HMDSN aboutit a la croissance dun film
majoritairement de type SiE avec une importante concentration en liaisorC S# en
groupements organiques (notamment,CHUne plus petite teneur en liaisons Si-N est
mesurée et les groupements NH sont en densitéatbds par rapport aux films élaborés dans
le mélange BYAr/HMDSN.

L’ajout d’une faible quantité de N\dans le mélange ( < 5 %) entraine une baisse tres
importante du taux de C ainsi qu’une hausse égntldu taux de N. Les films obtenus dans
les mélanges ¥\, /ArfHMDSN sont alors de type SiMH avec peu de C. La densité de
liaisons Si-C ainsi que des groupements organidumsuent fortement au profit des liaisons
Si-N. L'augmentation du rapport,MH, du mélange gazeux conduit a une hausse des kaison

NH principalement.
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4 Proprietés optiques des films

Les analyses précédentes montrent une forte matiificde la composition chimique
en fonction du mélange gazeux. On passe ainsi filmnde type SiG:H a un film de type
SiNk:H pour X=0 et X=0.05 respectivement. SiC a unewalde gap située entre 2.6 et 3.2
eV [Rig09] alors que 9IN4 a un gap autour de 5 eV. Les indices de réfra@ié00 nm des
matériaux correspondants sont de 2.6 et 2.0 regpewnt. Il est ainsi important de vérifier si
les modifications chimiques constatées se retrduaanniveau des propriétés optiques des

films.

4.1 Indice de réfraction

Les valeurs des indices de réfraction sont obtend&gprés les mesures
ellipsométriques et l'utilisation d’'un modéle deuChy. L'indice de réfraction a 620 nm varie
fortement en fonction du mélange utilisé passant 2dE5 pour (X=0) a 1.75 pour
X=1 (cf. figure VI.20).

Le film déposé dans le mélange 22-

H./ArfHMDSN (X=0), de type Si¢H, a Eoal T

un indice de 2.15 compris entre celui d %2’0_

SisNs (2.0) et celui de SiC (2.6). La gmg "a .
relativement faible valeur de cet indice i

comparé a un film de SiC est probableme - .
due notamment & la présence de liaiso AR 0';'4,“:(+N°i)6 08 10

Si-N.

. ) Figure VI.20 : Indice de réfraction du
L’'ajout de N dans le mélange

_ film a 620 nm en fonction de X.
H./Ar/HMDSN a pour effet une importante

baisse de l'indice de réfraction. Les films
synthétisés avec X=0.05, 0.1 et 0.5 présentent amsdice entre 1.95 et 1.93. Cette valeur
ne baisse que tres légerement avec 'augmentatidauk de N dans la décharge. L’indice
de ces films est proche de celui du nitrure deisii ce qui est en accord avec la composition
chimique d’'apres les mesures XPS et FTIR.

Le film élaboré dans le mélange sans (M{=1) a un indice proche de 1.75. Cette
valeur est sensiblement inférieure a celles demsfilobtenus dans le mélange
H./No/ArfHMDSN et peut étre expliguée par une densités ghible, une plus grande teneur

en groupements NH ou en oxygéene (cf. chapitret W) e
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La figure VI.21 représente l'indice des films ohisnpour X=0, 0.05, 0.1 et 0.5 en
fonction du pourcentage de C1s-Si mesuré par XR#gil le manque de données entre 7 et
27 % de C-Si (X=0 et X=0.05 respectivement), 'oelsemble clairement relié a la quantité

de liaisons C-Si du film pour les dépots élaborassdun plasma contenant.H

0 5 10 15 20 25
% C1s-Si - XPS

Figure VI.21 : Indice de réfraction du film a 620 m en fonction du taux de C-Si (mesuré
par XPS) des films.

Les variations de l'indice des films sont le résulde la modification de différents
parametres tels que la composition chimique (fiemtype SiC, SiN), la teneur en hydrogene
et en liaisons NH, ainsi que la morphologie du film

Pour les films d’aspect dense, c'est-a-dire cetgmis dans un meélange contenapt H
(X<1), une relation entre la densité de C-Si etdieur de I'indice est constatee.

Dans le cas du film de type SiM (X=1) présentant une large proportion de vide et
une densité élevée de groupements NH, la valelinde&ee semble principalement controlée

par la densité du film (cf. chapitre V).
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4.2 Gap de Tauc

Les valeurs du gap de Tauc des différents fiimsumdes d’apres les mesures de
transmission UV-Visible sont présentées sur larégul.22.

Une valeur de 3.5 eV pour le film élaboré dans lélamge H/Ar/HMDSN est
mesurée. Cette valeur peut étre reliee a la comosidu film proche d’'un carbure de
silicium hydrogéné. Des gaps de cet ordre de grarstent en effet mesurés pour des depots
de type SiG:H déposés par PECVD [Gio97][Gio98].

5,5 5,5

_—1 § § sol  Hi
2 N
)
"? 451§ :ué 4,5 i
kS L] g L]
€ 40 % 4,0
g b
3,5 i 3 35 i
3,0 3,0

000 02 04, 06 08 10 0 5 10 15 20 25
N/(H,#N,) % C1s-Si (XPS)

Figure VI.22 : Gap de Tauc en fonction de X. Figure VI.23 : Gap de Tauc en fonction du

taux de C-Si (mesuré par XPS) des films.

L’ajout d’une faible quantité de Nau plasma provoque une forte augmentation du gap
du film. Une valeur de 4.45 eV est mesurée poufiltke élaboré a X=0.05. De maniere
générale, le gap des films augmente avec la halisgaux de N dans la décharge pour
atteindre une valeur de 'ordre de 5.0 eV pouffiless synthétisés a 20.5. Cette valeur, trés
voisine de celle de §\, est en accord avec la composition chimique ddiloes.

De méme que l'indice, la valeur du gap de Taucfiles peut aussi étre reliée au
pourcentage de C-Si comme le montre la figure VI.23

L’ensemble de ces résultats montre que les pré@grigptiqgues des films élaborés dans
un plasma KHN,/Ar/HMDSN peuvent étre modulées par la modificatiinrapport H/N,. Un
film avec un indice de 2.15 et un gap de 3.45 eV smthétisé dans un mélange
Ho/Ar/THMDSN alors qu’un indice de 1.75 et un gap de\s sont mesurés pour un film
élaboré dans un mélange/Ar/HMDSN. Ces variations importantes peuvent @xpliquées
par le changement de la composition chimique dessfiet notamment par la densité de
liaisons Si-C. Les modifications les plus imporeangpparaissent avec I'ajout d’'une petite
guantité de N(< 5 %) au plasma ##Ar/HMDSN.

-168-



Chapitre VI - Plasma H2/N2/Ar/HMDSN

4.3 Modélisation des films comme un meélange composi te SIC-Si3Ny

Les grandes variations des caractéristiques oigles couches minces obtenues
peuvent étre notamment expliquées par les modditsitde leur composition chimique, selon
gu’elle est plus proche d’'un matériau de type carlae silicium ou nitrure de silicium. Il est
intéressant de voir jusqu’a quel niveau les filmstlsétisés peuvent étre considérés comme
des composites de SiC et deNgi Les spectres d’ellipsométrie peuvent étre moéelzar

une telle description.

Modéele: On modélise les films minces obtenus par un ngdale SiC et de i, en
utilisant I'approximation des milieux effectifs druggemann (cf. chapitre Il). Les fonctions
diélectriques des deux matériaux sont tirés ¢handbook of optical constants of solids, Vol
| , E.D. Palik, 1985» et sont tabulées dans le logiciel ellipsométripit. TA PSI 2 ®.

Les parametres ajustés du modele sont I'épaissetima (qu'on laisse libre afin de

s’assurer de la justesse des simulations) et lescentages respectifs de SiC et ddNGi

Résultats Les couches minces synthétisées ne sont pddndesomposites de SiC et
SisNg mais s’en rapprochent par leur composition et [@apriétés. Le modele ne permet
donc pas un ajustement parfait entre la fonctio@ledirique simulée et les données
expérimentales. Cependant, ces simulations illostieen le changement de composition des
films qui passent d’un film de type SiC pour X=Qrafilm de type SiN4 pour X>0.

En effet, d'aprés ces simulations,

le film obtenu pour X=0 correspond a 6« S %0
% de SiC. Ce pourcentage baisse tr s 40
rapidement avec la hausse du taux de | 7 %
dans la décharge (cf. figure V1.24). Or %:: :: g
passe ainsi d'un dép6t composé c ° 20- 80 )
64 % SiC- 36 % SN. a un film composé s '\_\ %
de 100 % SN, pour X=0.5. > 0 o1 02 03 04 0?5:_100
N/(H,+N,)

Par ailleurs, il est intéressant dc

noter que le spectre de ce dernier film estFIgure VI.24 : Pourcentage de SiC et de i,

N : L ., des films en utilisant un modéle composite
tres bien ajusté par un modele

. _ d’apres les simulations ellipsométriques.
correspondant a 100 %;Ni,.
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5 Interprétation de la chimie du plasma et du proce  ssus de
croissance des films

L'indice et le gap des films minces de @WN;:H synthétisés dans un plasma
Ho/No/ArfHMDSN peuvent étre modulés dans une large ganpawe la modification du
rapport [H]/[N2]. Ces variations sont dues en grande partie a dalifroation de la
composition chimique des films. Ceux élaborés damsélange HAr/HMDSN sont ainsi de
type SiG:H alors que les couches minces synthétisées dandasma NWH/Ar/HMDSN
sont plus proche SipH. Les propriétés optiques des films obtenus waraors entre celles
du carbure et du nitrure de silicium, et I'indice téfraction ainsi que le gap peuvent étre
reliés a la densité de liaisons Si-C.

Le point le plus marquant de cette série d’expésenconcerne le brusque
changement de composition des films avec l'ajouind’ faible proportion de Ndans un
mélange H/Ar/HMDSN. Ainsi, I'ajout d’un pourcentage infériel 5 % du mélange total
entraine une baisse du taux de C du film qui pdsesé3 % a 14 % alors que celui de N
augmente de 14 % a 46 %.

Des trés importantes modifications sont égalemenstatées dans la phase plasma.
Les principales especes détectées dans le plasa/HiMDSN sont B, CH,, CH,;, H.
L’ajout de N> provoque une forte baisse de ces especes aingig@ugmentation de CN et
de la densité de HCN. Le mélange gazeux ne seraBlaywir d'influence sur la dissociation
de HMDSN d’'apres les mesures FTIR et OES. L'imgub& dobserver des liaisons
caractéristiques de HMDSN dans le plasma, la notectdén d’especes moléculaires
contenant Si, ainsi que l'observation du Si atomiqunt dans le sens d'une efficace
dissociation de HMDSN sous la forme de petits fragt® moléculaires et d’atomes. Les
modifications de la chimie du plasma sont doncéleultat de réactions de recombinaisons

entre les produits de dissociation de HMDSN etkgseces actives du plasmaHy.

Plasma H/Ar/HMDSN
Dans ce plasma, les principales réactions sontreéesmbinaisons entre espéces
hydrocarbonées et I'hydrogéne (le nombre d’atommdNddans HMDSN étant faible par

rapport a ceux de C (1 pour 6)). Si I'on considgue la principale étape de dissociation de
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HMDSN consiste en la scission d’'une liaison Si-Qaelibération d’'un groupement méthyle

[Kim97][Jau0Q], les réactions suivantes sont tn&bables dans le réacteur :

CHz + H> CH, (VI.1) [Sou07]
CH, + H,> CH, (VI1.2) [Sou07]
CH;+CH;+ M > CH, + CH, + M (V1.3) [Sou07]
CH, + CH, > CHy + Hp (V1.4) [Sou07]

La croissance du film résulte alors probablementiépdt d’especes actives issues de
la dissociation de HMDSN telles que -Si(g =N-Si-CH; et des radicaux Ctbu GHy. La
faible teneur en N et en liaisons N-Si du film aekirs du a I'approvisionnement limité en
azote.

La réticulation du film et la prédominance desslais CH parmi les groupements

organiques du film peuvent étre dues aux réactiersurface suivantes :

=Sj-CH; > =Si + CH; (VL.5) [Kim97]
=Si-CH; > =Si-CH, + H (V1.6) [Kim97]

L’ensemble de ces réactions aboutit a la croissdhgefilm de type SiGH avec une

faible quantité d’azote directement liee a 'apps@nnement par HMDSN.

Plasma N/H/Ar/HMDSN

Le méme plasma dans lequel est ajouté moins dede % (X=0.05) présente une
chimie trés différente. L’émission de CN ainsi qlee densité de HCN augmentent
considérablement. En paralléle, les densités degfHe GH, diminuent tres fortement. Cela
montre que les especes carbonées issues de lacigikso de HMDSN réagissent
préférentiellement avec I'azote selon les réactiorsentées dans les chapitre 11l et V. Le
carbone est ainsi impliqué dans la formation dge@s CN et HCN tres stables qui
participeront peu a la croissance du film. Poutecetison, le taux de C dans les films baisse
trés fortement.

Par ailleurs, les films obtenus dans ce type denpdaont une plus importante densité
de liaisons Si-N. Cela montre la plus grande a#idu Si a se lier avec N qu’avec C. Dans ce
mélange, les atomes de silicium (qu’on observe E8)3ront se lier préférentiellement avec

I'azote pour former des especes Si-N qui vont fori@elepot.
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La croissance de films de type SiN obtenus dans des mélangegHy/Ar/HMDSN
est donc probablement le résultat de deux processnplémentaires :

- la plus grande affinité de Si avec N qu'avec C \uitendre a créer des liaisons Si-N

plutét que Si-C ;

- la perte des atomes de carbone dans des réactien$azote atomique pour former des

especes stables (CN, HCN) qui ne s’'incorporenapadm.

Pour ces raisons, I'ajout d’hydrocarbure dans asmpbh NJAr/HMDSN ne permet pas
de modifier de facon tres importante la composithimique des couches minces comme on

I'a constaté dans le chapitre V.

Un moyen intéressant pour moduler le taux de carlardes liaisons C-Si des films
déposés a partir ’HMDSN semble donc d’ajouterailelés quantités de\fin de jouer sur
les recombinaisons du C sous forme d’espéeces Mdatinsi que sur les recombinaisons
entre Si et N.

En effet, bien que le changement de compositiomicjue des films est abrupt avec
l'ajout de N au mélange HAr/HMDSN, la densité de liaisons C-Si diminue |gg@ent
entre X=0.05 et X=0.5. On peut donc penser qudisation de trés faibles pourcentages de
N, dans le mélange gazeux/Br/HMDSN (entre X=0 et X=0.05) pourrait permettde
moduler de fagon fine la composition des films@taleurs propriétés optiques.
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6 Conclusion

Un mélange composé de/No/Ar/THMDSN pour le dépdt de films minces de SICN a
été étudié dans ce chapitre en modifiant le ragpbif[H,]+[N] de 0 a 1.

L’emploi d’'un mélange HHA/HMDSN mene au dép6t d’un film majoritairemerd d
type SiG:H avec environ 15 % de N. Les principales espélétsctées dans le plasma sont
des especes hydrocarbonées telles que, ChH, ainsi que I'hydrogéne moléculaire et
atomique. Ce film présente une grande quantitéati®ohs Si-C ainsi que des liaisons Si-N en
plus faible densité. Les constantes optiques dn &ht alors des valeurs comprises entre
celles du carbure et du nitrure de silicium avednglice de 2.15 et un gap de 3.5 eV, typique
des valeurs de Sifly:H [Che05a].

L’emploi d’'un plasma KN, /Ar/HMDSN entraine de trés importants changements
dans la composition chimique du plasma ainsi ques dalle du film déposé. Les principales
espéces détectées dans le plasma sont CN et HQ@MNcess volatiles stables qui ne
s’incorporent pas au dépot. Les films sont alorpntairement composés de Si et de N, avec
peu de C, et leurs propriétés optiques tenders a&kms celles de SihH.

L’ajout de faibles pourcentages de permet de modifier la densité de liaisons Si-C et
Si-N des films. L'indice et le gap des films de NG sont ainsi corrélés au pourcentage de
C1s-Si mesuré par XPS.

On arrive ainsi a moduler les propriétés des filmaces de fagon importante en
jouant sur le rapport [#{/[N 2] du mélange HN,/Ar/HMDSN.
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Conclusion génerale

Ce travail de these avait pour objectif de syrmleétde films de carbonitrure de
silicium dont les caractéristiques, et notammerg fgopriétés optiques, peuvent étre

modifiées en fonction des parameétres expérimentaux.

La premiére partie de ce travail a consisté emit®e au point du procédé MPACVD
utilisé pour obtenir la croissance de ce type he. fAprés avoir validé la possibilité de faire
croitre des couches minces a partir d’'une sourcglideim solide dans un mélange &N,
nous avons défini les conditions plasmas permettétaborer des films de SiN,:H avec un
mélange a base d’hexaméthyldisilazane. Le mélargimidcomposé de MAr/HMDSN,
autorise le couplage d'une puissance importanteplasma ce qui résulte dans une
dissociation efficace du précurseur organosiliciépermet la croissance de films durs,
adhérents, transparents et bien réticulés. A pddirce mélange gazeux, linfluence de
différents parametres expérimentaux sur les carsiitiies et les propriétés optiques des
films a été étudiée. Nous nous sommes égalemexthat a I'étude de la phase plasma pour
approfondir la compréhension des processus im@iqu@ns la croissance des couches

minces.

Les couches minces synthétisées dans le mélang&Ar/MMDSN sont
majoritairement composées de Si et de N, avecwnda C de l'ordre de 10 %. Ces films
sont proches d’'un matériau de type nitrure deisitichydrogéné amorphe (SiM). Des
indices compris entre 1.5 et 1.8 et des gaps de €atre 4.3 et 4.9 eV sont mesurés. Ces
films sont formés d’agrégats faiblement liés eetig et présentent une importante proportion
de vide ainsi qu’une rugosité élevée. Cette mowiel facilite la diffusion d’oxygéne et
d'eau a lintérieur du film et des modifications portantes lieées a leur oxydation sont

observées lors du vieillissement a I'air.

L’augmentation de la température du substrat pgnidacroissance de 200 a 550 °C

améne une baisse de la densité de liaisons NH,plue faible organicité et une plus
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importante densité de liaisons Si-N. Les films préent ainsi une meilleure réticulation et
sont plus denses. Ces modifications chimiquesettstales ont pour effet une augmentation

de l'indice, ainsi qu’une tres nette améliorati@la résistance a I'oxydation.

L’ajout de faibles taux de CH< 12 % du mélange total) dans le plasma permet
d’augmenter la densité des couches minces et déreétes significativement leur rugosité.
Un pourcentage supérieur a 6 % aboutit a des filtesses et compacts. Ainsi, une
substantielle amélioration du comportement faceviailissement a I'air est constatée. Par
ailleurs, une augmentation du taux de carbone tEmdilms jusqu’a 18 % est constatée.
Néanmoins, le carbone est principalement incorpots forme de groupements organiques et
se lie peu a Si et a N, et le film reste principaat composé d’'un réseau de type nitrure de
silicium. De ce fait, bien qu’'une augmentation ‘dedice de réfraction et du gap de Tauc soit

constatée, les constantes optiques ne varientgrasd® grandes proportions.

D’aprés les analyses spectroscopiques du plasii)SM est largement dissocié
dans le plasma NAr/HMDSN et des produits de recombinaisons tels GIN, GH, et HCN
sont détectées. La hausse du taux de @bvoque une trés importante augmentation de la
production de CN et de HCN dans la décharge. Catéraste avec la hausse modérée du
carbone dans le film. Les espéces carbonées dungeétgzeux issu de la dissociation de,CH
et ’HMDSN réagissent avec I'azote pour former espéeces volatiles. Cela aboutit a la

croissance de films de type SiN dans lesquels le carbone est faiblement incérpor

L'utilisation d’'un mélange WAr/HMDSN et l'ajout de petites quantités de, N
confirme le réle trés important de l'azote dansckamie du plasma et la cinétique de
croissance des films.

Les couches minces élaborées dans un mélap@e/HMDSN sont de type SiCH
avec un taux de C de 45 % et un taux de N inféreldb %. Une quantité importante de
liaisons Si-C est mesurée dans le film. Un gap .8ee¥ et un indice de réfraction de 2.15
sont obtenus.

L’ajout d’'une petite quantité de,Nlans le mélange (< 5 % du débit total) induit une
trés importante baisse du taux de carbone et ute fiausse de I'azote dans les films. Le
pourcentage de silicium reste sensiblement le méeeefilms sont alors de type SiN et le
taux de liaisons Si-C baisse d’'un facteur 5. Ceit@nution (augmentation) abrupte du taux

de carbone (d’'azote) permet cependant de modulgmgedes matériaux déposés de 3.45 eV
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pour le film obtenu dans un plasma/AA/HMDSN a prés de 5 eV pour les films synthétisés
dans un plasmaNAr/HMDSN. Ces variations des propriétés optiquast £orrélées au taux
de liaisons de C-Si mesuré par XPS.

Les variations de composition atomique sont égatgnreliées aux observations
plasma. En effet, I'ajout de Ndans le plasma #Ar/HMDSN provoque une forte
augmentation de la production des espéces CN et &i@H qu’une baisse de CH;H; et
CH,. L'azote réagit tres largement avec les espécdmiées issues de la dissociation de
HMDSN et le carbone ainsi piégé est peu incorpargla.

On peut ainsi moduler le taux de C dans les fiamgouant sur les pertes induites par
'ajout de N dans le mélange #Ar/HMDSN et synthétiser des films de types SHCou
SiNy:H.

Per spectives:

L'utilisation d'un mélange HAr/HMDSN dans lequel est ajouté une petite quéntit
de N, permet la synthése de films dont le gap varieeeBus eV et 4.5 eV. Ces variations sont
abruptes. Il serait alors intéressant de travadlesc de tres faibles taux d’azote (entre O et
5 %) de fagcon a obtenir une modulation fine degipétés optiques. Cette voie de travail
apparait donc prometteuse pour élaborer des makémizec des gaps ajustables.

Un autre axe de travail a explorer concernera deaatérisation des propriétés
électriques et optoélectroniques des films en veidedr intégration au sein de nouveaux
dispositifs. Des mesures de résistivité, photol@sdence et photoconductivité permettront
d’évaluer les potentialités de ces films pour deplieations pratiques telles que des

photodétecteurs ou des dispositifs électrolumingsce
Enfin, la possibilité de synthétiser des couchesas denses hydrogénées, résistantes

a l'oxydation, d’'indices et de gaps variables etvées, ouvre des perspectives pour

I'utilisation des films élaborés par ce procédésddes systemes photovoltaiques.
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Annexe 1 : Réactions probables au sein du plasma

Les pages suivantes rassemblent les réactionduspmbables pouvant mener a la
formation des radicaux et molécules détectés dsapaelittérature. Des coefficients de

réaction sont également donnés.

Radicaux émissifs

N2 (C’My)

Les différentes réactions pouvant amener a latiorédl, (C) sont de deux ordres :

- Soit par collision électronique d’une molécuke b, dans I'état fondamental par un
électron énergétique selon :

N2(X) + e (>10.9 eV)> Ny(C) + e [Ber04]

- Soit par collision entre deux moléculg(N) métastables qui ont une durée de vie de
'ordre de 1 a 2 secondes [Bla06¢][Din01] selon :

N2(A) + N2(A) = No(C) + Ny(X, v=0) [Ber04]

La principale source de,[C) d'aprés [BerO4] est due a I'excitation directe la
molécule de NX) dans son état fondamental.

D’aprés [Ber04], la principale voie de destructide N(C) est la désexcitation
radiative vers NB). L’émission de cette raie est selon lui, aldirectement proportionnelle a
la densité d’électrons d’énergies > 10.9 eV.

L’augmentation similaire des intensités d’émissmonstatée, avec I'ajout de ¢H

notamment, des especes Wr, Hy et Hs est en accord avec cela (cf. chapitre V.1.2)

NH (A%n)

L’émission du systéme NH €8 (v'=0) > X33~ (v’=0)) nécessite au préalable la
formation de I'espece NH. Celle-ci provient soitedtement de la dissociation de HMDSN,
soit de réactions de recombinaisons entre l'azoté’hgdrogene dans le plasma (plus

probable).

Les réactions suivantes peuvent expliquer la fiomale NH dans le plasma :
N +H, > NH + H [Wro03]
N+H->NH [Wro03]
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CN (BZ")

Les différentes réactions pouvant mener a la sgetle CN(B) peuvent étre de deux
ordres : soit par formation de la molécule CN daos état fondamental CN(X) puis par
collision électronique vers CN(B)

CN(X) + (e>3.19 eV)> CN(B) + e [Ber04]

soit directement par la formation de CN(B).

Les réactions suivantes peuvent mener a la credddCN(X)

N + CH, > CN(X) + H, k =1.6*10" cm’.s? [Pin07]
N+CH > CNX)+H+H k =1.6*10" cm’.s? [Pin07]
C+N, > CN(X) + N k = 1.04*10° 230 9¢cnd s [Pin07]
CH+N->CN+H [Cha97]

Et celles-ci a la création de CN(B)

CN(X) + No(X, v>12)> CN(B) + N, (X, v-12)  k =1.66*10" cm’.s* [Pin07]
CN(X) + Ni(A) > CN(B) + Ny(X, v=0) k =1.2*10" cnr’.s? [Pin07]
C+N+N > CNQB)+N k =9.4*10* cmP.s? [Pin07]

La destruction de CN(B) se fait par désexcitatetiative vers CN(X)

CN(B) > CN(X) + v v=1510s* [Ber04]
Des réactions de quenching sont également donlaésda littérature

CN(B) + N, > CN(X) + N k =2*10" cm’.s? [Pin07]

CN(B) + CH, > CN(X) + CH, k =1.3*10"cm’.s? [Pin07]

CH (A%A)

La création de radicaux CH est principalement dua décomposition des radicaux
méthyles provenant de la destruction de moléculeDISM et/ou CH par collisions

électronique selon des réactions

CHy+e> CHx+te+H [BouO5]
Ceux-ci sont ensuite excités par impact électiomiq
CH(X) + (e>2.87 eV)> CH(A)+ e [Bou05]

Des réactions d’excitation dissociative sont éyalet données par a partir de £H
CHj; et CH, [Bou05].
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C, (d°M)

L’émission de @ peut provenir de l'excitation directe de, ©u de I'excitation
dissociative de g1, [BouO05].
CH,+e>C*+Hy+e [BouO5]
CH+ CH-> C* +H, [Dut99]

Molécules détectées par FTIR
CH,

Le CH, détecté est tres probablement produit par recaaduins entre des radicaux
CHy et de I'hydrogéne atomigue ou moléculaire selsrréactions :

CHs + H-> CH, [Sou07]
CH, + H, > CHy [Sou07]
CH3+ CHs+ M > CHy + CHy + M [Sou07]
HCN

HCN détecté dans le plasma provient de réactiotre é&s especes hydrocarbonées
issues de HMDSN et/ou GHt I'azote, atomique ou moléculaire.

Les différentes réactions pouvant mener a la sgetliee HCN peuvent étre de deux
ordres.

Soit a partir de I'azote atomique :

N + CH; > HCN + H k =1.4*10" cm®.s? [Pin07]
N+ CH; > H,CN + H k = 6.2%10" + 2.2%10%e (1239 T9cy g [Pin07]
N+ CH,> HCN +H k = 5*10™ exp®" ™ ¢ st [Pin07]
N + H,CN > HCN + NH k =6.7*10" cm?’.st [Pin07]

Cette derniere réaction produit aussi du NH que ¢bserve dans notre décharge

Soit a partir du radical CN :

CN(X) + CH, > HCN + CH k=10 e8"MIcm s [Pin07]
CN(X) + H, > HCN + H k = 4.98*10° * Tg**°* g (MM o 1 [Pin07]
CN(X) + GHg > HCN + GHs ~ k=1.8 10" * Tg*?cn.s? [Pin07]

Des réactions de destruction de HCN sont égaledwmmniées dans la littérature

-193-



Annexe 1 : Réactions probables au sein du plasma

HCN + M= CN(X) + H + M k=5.93*16* Tg 2%e(02845M)cp g1 [Pin07]
HCN+e(>55eV» H+CN +e [Ber04]
C,H>

L’acétylene est produit notamment par les recomibons de CK issues de la
dissociation de HMDSN ou de GH_es différentes réactions pouvant mener a lahega de
C,H, sont les suivantes :

CH+ CH + M- GH,+ M k=1.99 10°cn’.s? [Ber04]
CH,+ CH, > CoHy + Hy k=9.98 x T°x 102 cm’.s [Pin07]
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Annexe 2 : Contributions retenues pour les
décompositions XPS des spectres acquis a haute

résolution

Les énergies de liaison retenues pour les décatigpes des pics XPS a haute
résolution sont rassemblées dans le tableau codes<lles ont été choisies parmi les
énergies typiqguement utilisées par différents asténavaillant sur la synthese de SICN, et
conservées pour I'ensemble des dépbts. Les résatasquelles sont tirées ces énergies sont
également indiquées.

Des variations de quelques dixiemes d’électront \gwnt autorisées pour les

décompositions des différents spectres, de facabtanir les meilleures décompositions

possibles.

Pic Environnement Energie (eV) Références
chimique

Si2p Si-C 100.4 —100.7  [Fai03][Che05b][Bla06d][\?6%
Si2p Si-N 101.3-101.6  [Fai03][Bla06d][Vas06][Go&}9
Si2p Si-O 102.5-103.0 [Bla06d][Xia00]
Cils C-Si 282.9 —283.3 [Fai03][Che05b][Vas06]
Cls C-C et/ou C-H 284.4 — 28416 [Fai03][Che05b]8a]s
Cils C-N 285.7 — 286.1 [Fai03][Gao07]
N1s N-Si 397.4 —397.7 [Fai03][Che05b]
N1s N-C 398.6— 399.0 [Gao00][Che05b][Che99b][Xiad0]

Energies de liaisons utilisées pour les décompositis des spectres XPS hautes résolutions des
films synthétisés avec HMDSN.
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Synthése de couches minces de SICN par dépbt chindgen phase vapeur assisté par
plasma micro-onde. Caractérisation du procédé et defilms élaborés dans un mélange
N,/Ar/CH 4/H,/hexaméthyldisilazane

Les films a base de Si, C et N présentent degigtép mécaniques, optiques et électroniques
intéressantes qui en font des matériaux promettemstamment pour des applications
optoélectroniques. L'objectif de ce travail estrdettre au point le procédé de dépbt chimique en
phase vapeur assisté par plasma micro-onde pennb#aboration, a partir d’hexaméthyldisilazane
(HMDSN), de films minces de SIiCN dont l'indice défraction et le gap peuvent étre modulés en
modifiant des parameétres expérimentaux.

Un mélange a base de/Ar/HMDSN permet le dép6t de films durs, adhérezitgansparents.
Ceux-ci sont de type SiNH avec une faible teneur en carbone (< 20%). Wiarice de différents
parametres expérimentaux sur les couches mindesréts dans ce mélange a été évaluée.

Une augmentation de la température du porte sibstitraine une réduction de I'épaisseur
déposée, une diminution de la densité de groupesrigHt ainsi qu'une meilleure réticulation des
films. Ceux-ci tendent alors vers un nitrure decisim stoechiométrique et les indices des films
augmentent de 1.6 a 1.8.

L'ajout de CH dans le mélange plasmagéne ne modifie pas de fg€enimportante la
composition des films mais change fortement lewrcttire. Un mélange #CH,/Ar/HMDSN avec
6 % de CH permet ainsi d’obtenir des films denses et unesit§ réduite. L'incorporation de C n’est
cependant que peu améliorée et les caractéristapiigpies restent voisines de celles d&lSi

L'utilisation d’'un mélange HAr/HMDSN a la place du mélangeMr/HMDSN aboutit & des
films de type Si@H avec une teneur en N inférieure & 15 %. Lessfiimt alors un indice plus élevé
(2.15) et un gap modéreé (3.5 eV). L'ajout d’'undtpequantité de N(< 5 %) dans le mélange change
radicalement la composition du film. Le taux de &sbe fortement alors que celui de N augmente
dans les mémes proportions. Les films sont aloryge SiN:H avec un indice de 'ordre de 1.95 et
un gap de 4.5 eV. L'indice et le gap peuvent adtrs liés au taux de liaisons Si-C dans le film.

Ce changement abrupt est probablement d0 a déats ebmbinés. D’'une part, le carbone en
phase gazeuse réagit avec I'azote pour former sjgsces stables (CN, HCN) qui participent peu a la
croissance. D’autre part, Si se lie préférentiellatravec N pour former des films de type 3t

Une modulation des constantes optiques des fiSi@N via le taux de C peut ainsi étre
réalisée par I'ajout de trés faibles quantités gednhs le mélange gazeu/Ar/HMDSN.

SICN thin film deposition by microwave plasma assted chemical vapor deposition.
Process and thin film characterisation in N/Ar/CH 4/H./hexamethyldisilazane mixture.

Thin films made of Si, C, and N exhibit promisipgoperties such as high hardness or wide
tunable bandgap. This study concerns the deposifi@iCN thin films by MPACVD, whose optical
properties can be changed by varying experimemgabsition conditions. A gaseous mixture made of
N./Ar/hexamethyldisilazane(HMDSN) allows the syntlsesif hard and transparent coating. The
deposited material is very close in his chemicahpaosition and optical properties to those of
amorphous hydrogenated silicon nitride, with ratlew carbon content. Effects on the films of
different experimental deposition parameters apoeed.

An increase of substrate temperature leads todactien of deposited thickness and NH
density in the films. On the other hand, a highartent of Si-N cross-links is observed and redualts
an increase of refractive index. ¢Hddition to the BAr/HMDSN gaseous mixture does not widely
modify the chemical composition but leads to dersset smoother layers. C content is not strongly
enhanced and optical properties slightly change.

H./ArfHMDSN plasma instead of Mr/HMDSN results in thin films with a high C comie
Thin film composition is closed to Si®& with N content lower than 15 %. Refractive indexhigh
(2.15) and band gap (3.5 eV) is closed to thatiGfr8aterial. Addition of a small quantity of;N& %)
to the gaseous mixture leads to a sharp atomic asitign change. The deposited material is closed to
SiN«:H and exhibits a refractive index of 1.95 and adgap of 4.5 eV. These large modifications
could be related to Si-C cross-links density.

This dramatic change is probably due to two comsbieffects. On one hand, carbon in
gaseous phase reacts with nitrogen and produdele stabducts, in particular CN and HCN. On the
other hand, Si preferentially links with N than hvi€ what results in material close to silicon dii

Wide modifications of SiCN thin films optical pregiies can thus be obtained by adding very
low N, flow in Hy/Ar/HMDSN plasma.

Mots clés: PACVD, micro-onde, SiiNy, couches minces, hexaméthyldisilazane (HMDSN),
OES, FTIR, XPS, AFM, MEB, ellipsométrie spectrosgoe, transmission UV-Visible.



