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La consommation mondiale d’énergie ne cesse d’augmenter. En 2017, la hausse a été
estimée a 2,1%. Ceci s’accompagne par 1’augmentation du niveau de pollution due a I’usage
abusif des ressources fossiles, qui constituent plus de 85% de 1’énergie produite dans le monde
[1]. Dans ce contexte, les sources d’énergies renouvelables, notamment les cellules

photovoltaiques gagnent de plus en plus de terrain.

Le rendement actuel des cellules photovoltaiques de silicium avoisine 25%. Ce rendement
peut étre exprimé en fonction de huit facteurs, rassemblant a la fois les limitations de type

fondamentales et technologiques [2] :

_ [M9PWar | Eg[fINAA _ qoc S=Spetal
- f:oP(A)d/‘l fo)lgp(l)dl X Eg X FF X (1 R) X S X Na X Neol

Facteurs: (1) (2) (3) 4) (5) (6) (7) (8

ou (1) et (2) : respectivement les facteurs liés aux photons de grande longueur d’onde et ceux
ayant une énergie excéedentaire, (3) et (4) : respectivement les facteurs de tension et de forme,
(5) : la transmittance, (6) : la surface absorbante, (7) : le rendement d’absorption et (8) le
rendement de collecte.

Le développement de cellules plus performantes et moins colteuses pourrait permettre
de mieux concurrencer la production d'énergie issue des combustibles fossiles. L'effort de
recherche en énergie solaire cible donc I'augmentation de I'efficacité de ces cellules par la
réduction des pertes qu’elles peuvent avoir. Parmi les principales pertes, on distingue les pertes
par réflexions lumineuses (facteur 5) a la surface des cellules et les pertes suite aux
recombinaisons des porteurs de charge (facteur 8). L’une des solutions apportées pour réduire

ces pertes est I'utilisation de couches minces antireflet et de passivation.

Les matériaux en films minces a base de silicium ont pris un essor considérable grace
aux progres réalisés dans le domaine de la microélectronique. Parmi eux, la famille des
SiCxNy:H présente une multitude de propriétes, notamment optiques, électriques et mecaniques,

qui la rendent trés intéressante en tant que couches antireflet et de passivation.

Pour qu’une couche antireflet et de passivation puisse remplir sa fonction, plusieurs
conditions d’ordre fonctionnel doivent étre satisfaites, telles que ’indice de réfraction, 1a
transparence, la densit¢é de charges et I’épaisseur. De plus, face aux contraintes
environnementales et économiques, beaucoup d’efforts se sont concentrés pour proposer des

méthodes de production plus propres et moins onéreuses. C’est dans ce contexte que les

23



méthodes d’¢laboration de couches minces par voies plasma représentent une alternative par

rapport a la production par voies humides.

Dans ce contexte, cette these est consacrée a I’étude de I’apport de I’excitation
microonde ECR a la pulvérisation réactive radiofréquence magnétron, utilisée pour le dépét de
couches minces SiCxNy:H antireflet et de passivation, a partir d’une cible de silicium solide et

un mélange de précurseurs gazeux, sans silane, qui sont I’argon, le méthane et ’azote.

Ce travail est le fruit d’une collaboration entre 1’Institut Pascal et I’Institut de Chimie de
Clermont-Ferrand, qui nous a permis de synchroniser les efforts des deux equipes et mettre en
commun leurs expertises en science de surfaces et interfaces et en croissance de couches minces
par procédés plasma. 1l a bénéficié d'une aide de I’Etat gérée par 'Agence Nationale de la
Recherche au titre du programme “Investissements d’Avenir” dans le cadre du Laboratoire
d'Excellence IMobS® (ANR-10-LABX-0016) et de I'lnitiative d'Excellence IDEX-ISITE CAP
20-25 (ANR-16-1DEX-0001). Il émane également du programme de recherche HD-Plasm-A-
SINOCH soutenu par I’ANR et qui regroupe quatre laboratoires de recherche : I’Institut de
Chimie de Clermont-Ferrand, le laboratoire PROMES de Perpignan, I’Institut des Matériaux
Jean Rouxel de Nantes (IMN) et I’Institut Jean Lamour de Nancy (IJL).

Ce manuscrit s’articule de la fagon suivante :

Le chapitre | sera consacré a la présentation de la familles des matériaux SiCxNy:H a
travers une étude bibliographique. Nous nous intéresserons ensuite a la description d’utilisation
des couches minces antireflet et de passivation pour augmenter |’efficacité¢ des cellules
photovoltaiques. Ensuite, nous présenterons une étude bibliographique de la modification de la
surface de silicium par plasma N2. Nous nous intéresserons également a la présentation des
techniques de dép6t de couches minces que nous utilisons, a savoir la pulvérisation réactive et
le plasma ECR a excitation microonde. A la fin de ce chapitre, nous présenterons les dispositifs
expérimentaux dont nous disposons avec I’appui de la complémentarité des deux laboratoires

dans lesquels ces travaux ont été réalisés.

La mise au point du procéde hybride permettant la croissance de SiCxNy:H sera traitée
dans le chapitre I1. Nous réaliserons une étude de caractérisation du plasma et sa réactivité dans
les différentes configurations dont nous disposons afin de déterminer I’effet du plasma ECR sur
les especes actives issues de la cible de silicium, du méthane et de I’azote. Nous commencerons
par la caractérisation du plasma dans le procédé de pulvérisation réactive en fonction des

differents mélanges de gaz réactifs utilisés. Nous poursuivrons par une étude du procédé de
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plasma ECR en fonction du mélange de gaz et la puissance microonde utilisée. Ensuite nous
nous intéresserons & la configuration hybride combinant les deux. Nous finirons ce chapitre par

I’étude du procédé dans les conditions de croissance de SiCxNy:H choisies.

A la lumiére des résultats obtenus par SEO, le chapitre 111 sera consacré a I’¢étude de la
croissance de SiCxNy:H et son lien avec la chimie du plasma. Dans un premier temps, nous
étudierons la composition et 1I’environnement chimique de ces films déposés par pulvérisation
réactive seule, puis nous nous intéresserons a 1’étude de I’apport de I’ECR a la pulvérisation et
les changements de stecechiométrie qui peuvent en découler. Ensuite, une étude plus approfondie
pour la quantification d’hydrogene ainsi que la détermination de 1’origine d’oxygene dans les
films sera présentée. A la fin de ce chapitre, nous présenterons une étude de ’effet de 1’ajout
de ’ECR sur la densité et la morphologie des SiCxNy:H élabores.

Enfin, et aprés la caractérisation chimique et structurale des films SiCxNy:H, nous
poursuivrons dans le chapitre IV ’étude de ces films en déterminant leurs propriétés optiques
et électriques, ceci afin de mettre en évidence la possibilité d’utilisation en tant que couches
antireflet et de passivation. Ensuite, une étude de la modification de I’interface SiCxNy:H/Si par
plasma N2 en utilisant deux sources (ECR et GDS) sera présentée, dans le but de diminuer le
taux de défauts au niveau de cette interface. Nous déterminerons également I’effet de la
nitruration des substrats de silicium sur la croissance et les propriétés optiques et électriques
des SiCxNy:H.
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Bref état de I’art sur le matériau etudie

et le procede d’¢laboration
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Comme nous I’avons indiqué dans I’introduction générale, cette thése a pour objectif de
déposer des couches minces SiCxNy:H a I’aide d’un procédé plasma (la pulvérisation
cathodique magnetron) combinant 1’utilisation d’une décharge radiofréquence et microonde.
Apreés une breve description tirée de la littérature concernant des caractéristiques structurales
que ce matériau peut posséder et les domaines d’application, nous détaillerons la possibilité de
I’utiliser en tant que couche antireflet et de passivation pour le photovoltaique. Bien
évidemment une large part sera dédiée a la présentation du procédé que nous avons utilisé pour

mener a bien cette étude.

NB : ici nous ne décrirons principalement que les matériaux élaborés par voie plasma (procédé que nous
utiliserons par la suite)

Les couches minces de nitrure ou carbure de silicium de type SiNy, SiCy ou SiNxCy,
avec 0 <x<1.33et0<y<1,connaissent un intérét de recherche grandissant dans de nombreux
secteurs d'application. L’attrait de ces matériaux a base de silicium est attribué a la combinaison
de multiples propriétés physiques, mécaniques, électriques et optoélectronique. Ils sont ainsi
utilisés dans le domaine de I’automobile, I’aérospatial, la micro-informatique, le solaire ou bien
encore dans 1’industrie médicale [3-8]. La littérature relative a ces familles de matériaux donne
une image complexe des propriétés mais toutes sont associées & la modulation de leurs
compositions, structures et morphologies en fonction du procédé employé. Ils peuvent ainsi se
présenter sous formes amorphes, cristallisées, posséder un caractere céramique ou polymere
[9]. A des températures inférieures a 500°C, ces matériaux sont essentiellement amorphes avec
une variation de leurs teneurs en Si, C, N qui dépend du procédé de dépét. Ils peuvent également
posséder une forte teneur en hydrogene s’ils sont €élaborés a partir de précurseur gazeux
possedant cet élément [10-12]. La phase a-SisNs est a titre d’exemple révélée par Badzian et
al. [13] en utilisant la MPACVD (Microwave Plasma Assisted Chemical VVapour Deposition).
L’emploi d’H> dans des procédés PECVD ou de catalyseurs métalliques peut également
conduire & la formation de nanostructures [14,15]. Enfin des films composites ou I’on retrouve
des inclusions cristallines dans une matrice amorphe ont été observés par Wagner et al. [16] et
Xie et al. [17]. Ces auteurs montrent la présence de phases SiC et SisN4. Bien évidemment des
recuits post-élaboration permettent également la formation de nanocomposites a haute

température a partir de matériaux amorphes [18].
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Les SiNy, SiCy ou SiNxCy peuvent étre employées en tant que revétement dur protecteur
résistant a des conditions sévéres d’utilisation (thermiques, environnementales ou chimiques).
Cela est en lien avec leur grande dureté qui peut atteindre 40 GPa, leur résistance a 1’oxydation

ou aux chocs thermiques mais aussi a leur grande qualité tribologique [7,8,19-21].

Les nitrures et carbures de silicium sont utilisés également sur un large spectre
d’applications en microélectronique : que cela soit pour les mémoires flash, les
microprocesseurs ou bien encore les systémes intégres 3D [22]. Plus précisement les SiNy sont
employés en tant que barriere a la diffusion pour des couches minces diélectriques de SiO> en
incluant une métallisation au cuivre. Les composés SiCy, SiNxCy, et SiCyO, sont quant a eux
utilisés pour cette fonction barriére en combinaison avec des matériaux a faible constante

diélectrique.

SiNx et SiNxCy peuvent étre utilisés comme couches d’encapsulation ou en tant que
couche d’arrét de gravure pour les systémes interconnectés a base de cuivre, ils sont alors
employés separément ou plus récemment, combinée avec une couche sélective composée de
cobalt [23]. Pour les architectures & mémoire flash, les SiCyO, sont largement utilisés [22].
D’autres circuits intégrés contiennent des SiNx en tant que diélectrique. On peut citer les
condensateurs métal-isolant-métal et les transistors a couches minces (TFT). Grace a leur
constante diélectrique éleveée, les nitrures permettent le dép6t de couches plus fines tout en
préservant une tension de claquage plus élevée et des courants de fuites plus faibles que SiO>
[24,25].

Les SiNx et SiCy sont utilisés également dans les domaines de 1’optique et de
I’optoélectronique grace notamment a leur grande plage de gap optique (2,3 eV pour SiCy et
5,1 eV pour SiNyx). IIs rentrent dans la constitution des panneaux d’affichage, ou d’éclairage,
des diodes électroluminescentes [26—32], de guides d’onde ou d’autres systémes optiques plans.
Les oxycarbures de silicium hydrogéné amorphes de type SiCyO; sont tres étudiés aujourd’hui
pour leurs propriétés de photoluminescence. Un dopage a I’erbium, permet par exemple des
émissions dans le bleu [33-36]. Ramirez et al. ont aussi travaillé sur les propriétés de
luminescence de films SiON en co-dopant ceux-ci par du Ce3* et Th3* et ont mis en évidence
la possibilité d’émission dans le bleu et le vert en modulant les intensités avec la teneur en terre

rare [37].

Les nitrures de silicium hydrogénés amorphes, (a-SiNx:H), trouvent d’autres

applications pour des transistors, ou des afficheurs a cristaux liquides [38,39].
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Les SiNy sont employeés en biotechnologie et dans le domaine medical en raison de leur
stabilité chimique éleveée, et de leurs capacités de biocompatibilité [40]. Des études in vivo
démontrent que les SiNx peuvent étre considérés comme biostable [41-43], non irritants et non
cytotoxiques [44]. En outre, en tant que « substrats », ils ne permettent pas une prolifération de
colonies bactériennes et n’inhibent pas 1'ostéogenese (processus caractérisant la constitution et

le développement du tissu osseux) [45].

Comme nous pouvons le voir a travers cette bréve description d’application des
matériaux de types de SiNx, SiCy ou SiNxCy, les propriétés déependent essentiellement de la
teneur en carbone et azote. Cette fonctionnalité fait des SiNxCy un candidat de choix pour les
applications nécessitant une modulation du systeme ternaire Si-N-C permettant des propriétés
ajustables. C’est le cas des matériaux utilisés pour le photovoltaique lorsqu’ils sont employés
en tant que couche antireflet et de passivation, potentiel domaine d’application des SiCxNy:H

que nous élaborons.

L’effet photovoltaique présenté dans cette partie, tiré de la theése de Poulain [46] et celle
de Thibert [47], est la conversion de 1’énergie lumineuse en énergie électrique. Un semi-
conducteur posséde une structure de bandes qui présente un écart énergétique Eg (en eV), le

gap, entre le maximum Ey de sa bande de valence et le minimum E. de sa bande de conduction:
Eg:Ec_Ev (Il)

Par conséquent, lorsqu’un photon interagit avec un semi-conducteur, trois cas peuvent
se produire en fonction de son énergie (voir la Figure 1.1), tous sont régis par les lois de la

conservation de I’énergie et de la quantité de mouvement :

a) si son énergie est inférieure a celle du gap du semi-conducteur : il ne peut pas
faire passer un électron de la bande de valence vers la bande de conduction. Le photon traverse
le semi-conducteur sans interagir.

b) si son énergie est égale a celle du gap du semi-conducteur : il peut étre absorbé
et faire passer un électron de la bande de valence dans la bande de conduction. Plus précisément,
I’¢lectron est arraché de sa liaison chimique et il laisse derriére lui (dans la bande de valence)

un électron manquant symbolisé par une pseudo-charge positive appelée un trou. En d’autres
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termes, il y a absorption fondamentale et photo génération d’une paire électron-trou qui possede
une énergie égale a celle du gap. Les porteurs de charge sont alors libres de se déplacer dans le
cristal, les trous dans la bande de valence et les électrons dans la bande de conduction.

c) si I’énergie du photon est supérieure a celle du gap du semi-conducteur : il peut
faire passer un électron de la bande de valence dans la bande de conduction. Il y a photo
génération d’une paire électron-trou, mais la différence entre 1’énergie du photon et celle du
gap est perdue par thermalisation des porteurs de charge, c’est-a-dire que les porteurs de charge

migrent vers les extrema de la structure de bandes.

Il est possible de définir une énergie et une longueur d’onde de coupure Ac qui
correspondent a 1’énergie minimale et a la longueur d’onde maximale que doit posséder un
photon pour qu’il génére des paires électron-trou. Dans une cellule photovoltaique, ces paires

doivent étre séparées et extraites avant qu’elles ne se recombinent.

Niveau du vide Niveauduvide Niveau du vide
Bande de conduction Bande de conduction Bande de conduction
> E, E, i
4P - o | F
KS) E, E, E,
Bande de valence Bande de valence Bande de valence
a. Casou Ep, < E,. b. Cas on Epy, = Eg. c. Casou Ep, > E,.

Figure 1.1 : Schéma des trois cas qui peuvent se produire lorsqu 'un photon heurte un semi-
conducteur.

Le rendement est souvent utilisé comme parameétre pour comparer les performances de
différentes cellules solaires. Il est défini comme le rapport entre la puissance fournie par la
cellule soit lcc X Vo X FF (qui sont le courant de court-circuit, la tension de circuit ouvert et le
facteur de forme respectivement) et la puissance incidente fournie par le rayonnement solaire.
Le rendement dépend donc du spectre solaire et de ’intensité du rayonnement lumineux, ainsi
que de la température de la cellule elle-méme. Une cellule de silicium classique est décrite sur
la Figure 1.2. La configuration complexe de ces cellules présente des facteurs de perte limitant
leur rendement. Ces facteurs sont classés en deux grandes catégories, que sont les pertes

fondamentales et technologiques.
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Figure 1.2 : Schéma d'une cellule photovoltaique de silicium classique

1.2.2 Les pertes fondamentales

Plusieurs phénomenes physiques limitent le rendement maximal théorique de la cellule
solaire en silicium a 29,8% [2,48]. Nous ne reviendrons pas sur 1’absorption incomplete des
photons ou I’excés d’énergie de ceux-ci (décrit précédemment) mais nous pouvons indiquer
que ces deux premieres limitations, influant sur le courant de court-circuit I et sur la tension

de circuit ouvert Vo, réduisent le rendement théorique de 45% [49].

Une autre perte concerne le facteur de tension : la tension de circuit ouvert de la cellule
Vo ne peut dépasser 1’énergie du gap du silicium, soit Eg/q. En pratique, la tension d’une cellule
ne correspond qu’a une fraction de sa tension de gap notamment a cause des recombinaisons
Auger, qui limitent le Vo a 0,65V pour une cellule solaire épaisse, et a 0,72V pour une cellule
de 20 um [2,50].

Le dernier parametre est celui concernant le facteur de forme. L’expression du courant
faisant intervenir une fonction de Boltzmann, elle posséde un caractére exponentiel, il lui est
par conséquent impossible d’étre rectangulaire. Dans le cas d’une cellule idéale, le facteur de

forme vaudrait 0,89 (contre 1 pour une caractéristique (V) rectangulaire) [2].

1.2.3 Les pertes technologiques

Aprés avoir vu les pertes fondamentales, nous allons décrire les pertes technologiques a

savoir les pertes optiques, les recombinaisons et les pertes résistives [46,47].

Les pertes optiques sont les pertes technologiques dues a la non absorption d’un photon dans le

matériau, elles ont un effet majoritaire sur le courant de court-circuit :
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o Le taux d’ombrage : la face avant de la cellule solaire est recouverte par une
grille en métal (elle recouvre environ 10 % de la surface avant dans le cas d’une cellule
industrielle standard), qui empéche les photons de pénétrer dans le matériau. Celui-ci ne peut
pas étre réduit indéfiniment, car la métallisation en face avant doit également tenir compte des
pertes résistives qui augmentent si les contacts sont trop étroits.

o Les réflexions : le silicium possede un indice de réfraction tres éleve (n=4 a 575
nm), ce qui entraine une réflexion importante en surface. Le silicium monocristallin réfléchit
environ 35% de la lumiére incidente. Le nombre de photons disponibles pour la conversion est
donc limité. Ces pertes sont généralement réduites grace a une texturation de la surface et a
I’application d’une couche antireflet.

. Le rendement d’absorption : si la cellule n’est pas suffisamment épaisse, il se
peut que les photons de faible énergie (ou de grande longueur d’onde) ne soient pas absorbés
dans I’épaisseur du matériau. Ce phénoméne devient important quand la cellule est tres fine
(<100 pum), et peut étre minimisé en utilisant une couche réfléchissante sur la face arriére de la
cellule (on parle de réflecteur arriere).

o Les pertes par recombinaisons : méme si un photon donne naissance a une paire
de porteurs, ces derniers ne seront pas forcément collectés a cause des recombinaisons. Ces
pertes sont définies par le rendement de collecte (ou efficacité quantique). Il correspond au
rapport du nombre de porteurs collectés sur le nombre total de porteurs photo générés. Les
recombinaisons, et plus particulierement la durée de vie des porteurs, dépendent du silicium et
du procédé de fabrication de la cellule. Plus le dopage et la concentration en défauts/impuretés
augmentent, plus il y a de recombinaisons.

o Les pertes résistives : le rendement de la cellule est également affecté par les
pertes résistives. Elles sont dues notamment aux résistances paralléles, telles que les courants
de fuites par les bords de la cellule photovoltaique ou lorsque le métal de la face avant court-
circuite I’émetteur. Le deuxieme type de perte est di a la résistivité des différents éléments de

la cellule solaire : les résistances séries.

11 existe différents moyens permettant de réduire ces pertes. D’un point de vue optique,
nous pouvons citer, a titre d’exemple la texturation de surface. Cette opération vise a créer de
la rugosité pour diminuer la réflectivité de la surface de la cellule. Plus précisément, lorsque la
longueur d’onde de la lumiére incidente est inférieure aux dimensions des structures réalisées,
les rayons incidents suivent les lois de I’optique géométrique. Le procédé le plus employé pour

réaliser la texturation de surface est une attaque chimique (par KOH) créant une rugosité en
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forme de pyramides (de dimensions caractéristiques allant de 5 a 10 um), permettant des
réflexions multiples (Figure 1.3). Toute rugosité de la surface réduit la réflectivité en favorisant
les chances pour la lumiére de se réfléchir sur le matériau. Par exemple, un rayon arrivant en
incidence normale par rapport au plan de la cellule est réfléchi sur la face d’une « pyramide »
adjacente, diminuant ainsi le coefficient de réflexion de R & R2. De plus, le rayon transmis dans
la cellule I’est avec un angle de réfraction différent de 0°, augmentant son parcours au sein du
silicium par rapport au cas d’une surface plane. La probabilité d’absorption des photons en est
donc améliorée. Enfin, la texturation de la face arriére entraine un piégeage plus important de

la lumiére au sein de la cellule.

RI

Figure 1.3 : Schéma comparatif des phénomeénes de réflexion sur surfaces plane et texturée. |
est 'intensité lumineuse incidente, R est le coefficient de réflexion et T celui de transmission
[51].

Plus récemment, Qi et al. [52] et Yao et al [53]. ont montré une méthode simple pour
créer des structures pyramidales en utilisant du KOH comme indiqué précédemment et en
réalisant deux étapes supplémentaires a savoir le dép6t de nanoparticules d’argent a partir d’une
solution de HF/AgNO3 qui sont ensuite dissoutes par de 1’acide nitrique, donnant a la structure
une surface poreuse comme indiqué Figure 1.4. Cette méthode est simple et économique pour

réaliser des surfaces a la fois superhydrophobes et antireflets sur substrat de silicium.
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Figure 1.4 : (a) Procédure de création de structures hlerarchlques sur une surface de
silicium. (b) imagerie MEB en coupe transversale de pyramides en silicium créées avec une
gravure KOH, (c) imagerie MEB en coupe transversale de structures hiérarchiques générées
par gravure assistée par Ag [52].
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Si comme nous 1’avons indiqué la méthode de texturation par KOH est la plus simple a
employer, nous pouvons tout de méme citer d’autres travaux tirés de la littérature pour

augmenter 1’efficacité de cellules PV a I’aide de couches minces antireflets ou de passivation.

1.3 Description d’utilisation de couches minces antireflet ou de passivation pour

augmenter 1’efficacité de cellules PV

1.3.1  Les couches antireflets

a. Concept de base
Les réflexions lumineuses ont lieu quand un rayonnement lumineux rencontre au cours de
son déplacement un changement brusque de milieux, tels que le verre, I’eau, I’air. D’un point
de vue optique, tout matériau est caractéris€ par ce qu’on appelle I’indice de réfraction, qui
représente le rapport entre la vitesse de propagation de la lumiére dans le volume de ce matériau
et celle de propagation dans le vide. Le rayonnement lumineux incident est alors réparti en deux
faisceaux : un transmis (T) et un réfléchi (R), les phénomeénes d’absorption et de diffusion du

rayonnement étant non considerés dans ce cas [54].

Comme son nom I’indique, le réle d’une couche antireflet est de limiter les réflexions de la
lumiere incidente et par conséquent faciliter la pénétration de la lumiere dans le matériau
constituant la cellule photovoltaique. Bien évidemment, cette couche ne doit pas, sinon trés

faiblement, absorber cette lumiere.
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b. Utilisation de mono ou multicouche
La mise en place d’une telle couche entre 1’air et le silicium (cellule photovoltaique de
premiere génération) induit un déphasage entre le rayon réfléchi en surface de la couche et le
rayon réfléchi a I’interface couche/silicium. Pour une longueur d’onde A donnée, quand ces
deux rayonnements sont en opposition de phase, un maximum d’absorption est atteint
(annulation totale ou partielle des deux réflexions selon le degré de déphasage), on parle donc

de phénoméne d’interférences destructives (Figure 1.5).

Y NS

substrate \b

R23 R34

Interférence
destructive

Figure 1.5 : Propagation de la lumiere a travers une monocouche (gauche) et de multicouches
(droite) déposées sur un substrat (ns>nn, avec ns et nn les indice du substrat et de la couche
respectivement [52].

Pour que la couche antireflet joue son role et permette d’obtenir des interférences
destructives entre les rayons réfléchis sur les deux interfaces, conduisant ainsi a I’annulation de

la réflexion. Il faut que deux conditions soient satisfaites [55] :

v’ pour obtenir une intensité résultante nulle, il faut que les amplitudes des deux rayons

soient identiques. On obtient donc I’indice de réfraction optimal ncar :

Ncar = /NoMNsi (1.2)
Avec Ng oU Nair : indice de Pair et nsj indice du silicium.

v' il faut que ¢ = (2m+1)x, avec m entier. De ce fait, les épaisseurs possibles dcar de la

couche antireflet sont :

deap = &1 (1.3)

4Ancar

La propriété antireflet n’est obtenue pour une épaisseur dcar qu’autour de la longueur

d’onde A utilisée dans le calcul.
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Le revétement antireflet est considéré donc comme une couche dite quart d’onde. Les
paramétres optiques d’une couche antireflet sont étudiées au voisinage du maximum d’émission
du spectre solaire, ce qui correspond a une longueur d’onde A= 633 nm (1,95 e¢V) [56]. Pour les
modules photovoltaiques a base de silicium cristallin en contact avec l'air, la couche antireflet
optimale doit avoir un indice de réfraction de 2 et une épaisseur de 75 nm (avec nair=1 et Nsilicium=
3,95) [56].

c. Utilisation de couche a gradient d’indice
Une autre possibilité technologique d’obtenir cette propriété antireflet est de déposer une
couche a gradient d’indice en évitant les changements brusques d’indice entre le matériau et le

milieu environnant (Figure 1.6) [57,58].

Figure 1.6 : Illustration du parcours d’un faisceau lumineux dans le cas d’un film antireflet a
gradient d’indice de réfraction tiré de [54].

Nous citerons aussi 1’utilisation d’antireflet & gradient d’indice de réfraction par nano-
structuration. De nombreux travaux se sont appuyé€s sur le biomimétisme en s’inspirant des
organismes vivant pour repliquer des architectures antireflets ou encore anti buée. Les plus

connus sont ceux imitant les yeux de mouches (Figure 1.7) [59].

Figure 1.7 : (a) Image des yeux de mouche antireflet et antibuée. (b) Une image MEB d'un
seul eeil de moustique. (c) Deux ommatidies voisines. (d) Nanostructure de type hexagonale
couvrant une ommatidienne. [58].
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Ces structures périodiques (Figure 1.8) ont un effet antiréflectif car elles générent un
gradient d’indice de réfraction du fait de la géométrie des protubérances nanométriques et

permet une augmentation progressive de I’indice de 1,54 (chitine) a nar = 1 (air) [54].

n,

Figure 1.8 : Schéma représentant I’évolution du gradient d’indice de réfraction d’une
nanostructure de type pyramidale [53]

d. Revétement cceur-coquille

Jian Wu et al. [60] ont réalisé des couches antireflet a base de revétements cceur coquille
SiO@TIiO2 par voie liquide (Figure 1.9). Ils ont déposé des couches de TiO2 sur des spheres
creuses de SiO» avec un diamétre interne (creux) variable. lls montrent I’augmentation de la
transmittance en fonction de la morphologie des nano sphéres (Figure 1.10). Ce type de
revétements s’est montré trés prometteur en tant qu’antireflet puisqu’une transmittance de
I’ordre de 98% peut étre atteinte avec un indice de réfraction de 1,215 dans le cas de la couche
90-HSTN14. Un indice trés proche de celui prévu par 1’équation de Fresnel. Les auteurs

combinent ici leur volonté de coupler des propriétés antireflet et autonettoyantes.

Figure 1.9 : lllustration schématique de la préparation du revétement coeur coquille
SiO2@Ti02 avec indice de réfraction propriétés autonettoyante ajustable.
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Figure 1.10 : Spectre de transmittance de couches a base de nano sphéres creuses de
SiO>@TiO2 de 90-HSTN14, 60-HSTN14 and 0-STN14 avec un diamétre interne des nano
sphéres de SiO> de 90, 60 et 0 nm respectivement.

Tableau I-1 : Techniques de fabrication de surfaces antireflet avec détails techniques.

Substrate Fabrication method AR material AR mechanism Reflectance Wavelength (nm) Rel.
Glass Dip coating 5i0z Sol-gel Porous ARC 0.15% 480-500 [11]
Spin coating Aggregated Si0; particles Porous ARC =1% 567-573 [164]
Electron-beam evaporation Tl Quarter-Wavelength ARC ~2% 550 [165]
Magnetron sputbering mo Quarte-Wavelength ARC ~108 540-560 [166]
Spin coating Liquid crystal polymer Porous ARC 0.1% 6328 [167]
Layer-by-Layer deposition Tild, [Si0; Multlayer ARC =1% A00-700 [168]
Wet chemical processing S0, Quarter-Wavelength ARC ~1% 520 [169]
Electrastatic attraction Ti0y (5105 Porous ARC <17 530 [170]
MNanoimprint lithography AAD membranes Moth-eye ARC =1% S00- 700 [171]
MNanoimprint lithography PVC template Maoth-eye ARC ~5% 550 [172]
Thermal nanoimprint lithography Perfluoropolyetherand Moth-eye ARC <3% 612 [173]
Dry etching Ag Nanomask Moth-eye =<1% 200-500 [174]
Quartz Spinning or immersion and draining coating  S102 Film deposited from Polymeric  Porous ARC ~1% 355 [12]
Reactive ion etching Miczllar blodk copoly mer Moth-eye ARC =1% - [175]
Polystyrene  Layer-by-Layer PAH [PAA Multilayer ARC 0.M% 650 [9]
PET Roll-to-Roll UV replication Urethane acrylate and methacrylate  Moth-eye ARC =2% - [176]
Polyurethane Soft imprint lithograpy Perfluoropolyether and polyurethane Moth-eye ARC ~0.5% 500 [177]
P NLA Layer-by-Layer Haollow silica Manoparticles Quarte-wavelength ARC  0.5% 300-650 [7]

Le Tableau I-1 tiré de Mehmood et al. [61] reprend quelques exemples de méthode de
fabrication de matériaux AR avec le type de mécanismes mis en jeux et les performances pour
certaines régions spectrales. Les matériaux antireflets peuvent aussi, jouer le réle de matériaux
de passivation, qui servent a réduire la quantité de défauts électriques se trouvant dans les
couches composants la cellule photovoltaique. En effet, les industriels cherchent a abaisser de
plus en plus le cot de production des cellules, en passant par 1’usage de silicium a bas prix ou
encore par I'amincissement des cellules. Les cellules en silicium polycristallin présentent des
caractéristiques moins intéressantes que le mono cristallin du fait de la multiplication des
interfaces (deéfauts de joints de grains) et par conséquent des taux de recombinaisons des
porteurs plus élevés. Dans le cas d'une cellule de faible épaisseur, ces paramétres seront
beaucoup plus sensibles a I'effet des surfaces avant et arriere. I s’avere donc d’un intérét majeur

de développer des solutions afin de diminuer les défauts responsables de ces recombinaisons.
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Les couches de passivation constituent 1’une de ces solutions, ces couches peuvent avoir une
double fonction, qui sont le pouvoir de passiver les défauts électriques actifs dans le volume a
I’aide des atomes d’hydrogéne, mais aussi la passivation de surface. C’est ce que nous allons

décrire dans la partie suivante.

1.4 La passivation

On distingue deux modes de passivation que sont la passivation chimique et par effet de
champ.

1.4.1 La passivation chimique

La passivation chimique est un phénomene qui consiste a venir combler les liaisons
pendantes par un élément extérieur. La passivation chimique du silicium la plus courante se fait
par le SiO2 qui se forme naturellement a I’exposition a 1’air ambiant mais qui peut également
étre finement contrélée par un processus d'oxydation artificiel. Cependant cette passivation
conserve une treés grande densité de défauts d’interface. L’hydrogéne peut aussi jouer le role
d’¢lément de passivation (Figure 1.11) et s’avére alors beaucoup plus efficace que I’oxygéne en

venant combler la plupart des liaisons apres un recuit [62].

La réduction de la quantité de défauts responsables des recombinaisons est possible par

le biais de deux moyens [56,63]:

o a la surface par le dépdt d'une couche de type SiN :H ou SiC :H permettant de
saturer les liaisons pendantes du silicium de la cellule photovoltaique par la création de liaisons
Si-Si, Si-H et Si-N, ou bien Si-C.

. En volume grace aux réactions d’hydrogénation du matériau (silicium) [64].
Ceci peut avoir lieu lorsqu’un recuit sous atmospheére riche en hydrogéne ou par le recuit d'une
couche antireflet ou de passivation contenant de I’hydrogéne et qui est déposée en surface du

silicium a passiver.

Figure 1.11 : Schéma explicatif de la passivation chimique par atomes d'hydrogene.
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L’autre type de passivation est la passivation par effet de champ. La présence de charges
en surface du silicium va générer un champ électrique qui, s’il est de la bonne polarité, va
repousser les porteurs minoritaires de charges de la surface. Ce processus de passivation est
complémentaire du précédent, pour lequel la probabilité de recombinaison en surface est
diminuée, non pas comme dans le cas de la passivation chimique par la diminution de la densité
de porteurs pouvant y avoir acces, mais par la diminution de la densité des centres de

recombinaison potentiels [62].

Dans le cas de matériaux de type SiN :H, qui peuvent servir a la fois d’antireflet et de
matériaux de passivation, la passivation chimique et par effet de champs peuvent avoir lieu
simultanément. Dans le cas des applications PV, le dép6t de couches minces de SiN :H peut
étre obtenu en utilisant différent précurseurs gazeux mais les plus communément utilisés sont
des combinaisons de SiH4 avec NHsz ou SiHs4 avec N2. Le silane agit en tant que source de
silicium et d’hydrogéne. Dans le cas de mélanges SiH4/NH3z, 1’ammoniac fournit bien
évidemment 1’azote mais augmente également la teneur en hydrogéne dans la couche mince.
Dans une décharge SiH4/NHs, les collisions électroniques avec SiHs and NHz produisent
respectivement H, SiHs, SiH>, SiH et des radicaux Si et H, NH2 et N comme indiqué au travers

les réactions suivantes :
SiH4 +e— H, SiHs, SiH2, SiH, H...
NHsz + e— H, NH», NH, N, H...
Les espéces produites sont ensuite a la base de la croissance de la couche mince SiN :H.

Toutefois, il est difficile de résumer cette croissance qu’a I’aide de ces deux réactions.
La complexité du milieu réactionnel doit étre prise en compte. C’est ainsi que Smith et al. [65]
ont étudié les mécanismes et la croissance de couches SiN :H déposés par PECVD a 13.56
MHz, en utilisant différentes puissances pour un ratio de composition de SiH4/NHz3 fixé a 1/25.
Par spectrometrie de masse, a faible puissance, ils démontrent que les espéces majoritaires sont
le disilane et ses radicaux (Si2Hn) alors qu’a plus forte puissance le disilane est éliminé au profit

d’autres espéces majoritaires telles que Si(NHz2)4 et Si(NH2)s. A faible puissance, I’ammoniac
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joue le simple role de diluant ce qui n’est pas le cas a forte puissance. Cela est interprété par le
fait que I’ammoniac nécessite une énergie électronique plus importante que le silane pour étre

activé et donc donner naissance aux amino-silanes.

Ces auteurs ont proposé un mode¢le de structure lors de 1’adsorption de Si(NH2)3 comme indiqué

sur la Figure 1.12 avec la reconstruction en cours de croissance du film.

Plasma ). ':“i/_.i o
W 4
Surface \._Jf/ o Y

Condensation \t—\»’_é._ ;(\’\ o
\‘ N

zone > ) ‘o )_[\
Bulk 7&_&_1_

Figure 1.12 : Modéle de structure en coupe transversale de la condensation de Si(NH2)3
adsorbé vers un réseau Si-N. Adapté de Smith et al. [65].

En 2009, Lelievre et al. [66] ont étudié les propriétés de passivation de nitrures de
silicium préparés par PECVD en fonction du rapport Si/N et ont obtenu les meilleurs résultats
de vitesse de recombinaison en surface effective (n-type Si : Seft= 4 cm/s ; p-type Si : Seri= 14
cm/s) pour des films SiNoss: H. Pour des films riches en azote (SiNo.7s:H) la vitesse la plus
basse mesurée est de 33 cm/s sur n-type Si et de 68 cm/s sur p-type Si. Dans le cas de films
riches en azote, la passivation par effet de champ est dominante alors que c’est le contraire pour
des films riches en silicium. Ces auteurs ont donc conclu que les meilleures performances de
passivation sont celles obtenues par passivation chimique que celles obtenues par passivation
par effet de champ.

D’autres travaux [67] ont mis en évidence le r6le de la décharge sur les propriétés
optiques et de passivation de couches minces SiNx:H déposées par PECVD a pression
atmosphérique. En effet le dispositif présente dans la Figure 1.13 a permis de choisir différents
modes d’excitation pour moduler par exemple 1’indice de réfraction en fonction du rapport des
flux gazeux (Figure 1.14) et le temps de vie des porteurs de charge (Figure 1.15). Cette figure

indique que les films possédent de bonnes propriétés de passivation de surface avant recuit et
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que celles-ci sont grandement améliorées apres un recuit thermique rapide RTA (Rapid Thermal

Annealing).

Ar + NH; + SiH,

/Deflector
Metallization
Discharge | HV HV Moving sample
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Figure 1.13 : Schéma de la cellule de décharge DBD [67].
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Figure 1.14 : Indice de réfraction de SiN en fonction de R=NH3/SiH4 pour différents modes
de décharge [66].
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Figure 1.15 : Durée de vie effective des porteurs de charge minoritaire zeff en fonction de
I'excitation plasma (FZ Si de type n), avant et aprés RTA [66].

Enfin, nous pouvons montrer les travaux de Li et al. [68], qui mentionnent le tres fort
potentiel des couches minces SiN:H, SiN ou SiNO. En concevant un revétement

multifonctionnel passivant et antireflet (Figure 1.16).
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Figure 1.16 : Film antireflet et de passivation de surface : (a) procédure de conception et (b)
application aux cellules solaires de laboratoire en silicium.

Les qualités des couches tant sur le plan optique que sur celui de 1’amélioration du

rendement quantique de la cellule sont avérées sur certaines régions spectrales comme indiqué

sur la Figure 1.17.
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Figure 1.17 : réflectance et rendement quantique de plusieurs couches Antireflets et de
passivation deposées sur substrats de silicium [68].

Nous avons vu dans cette partie que les couches minces SiNx déposées sur la surface
d’une cellule PV peuvent jouer a la fois le role d’antireflet et de passivation afin de diminuer
les centres de recombinaison au niveau de la surface et par conséquent contribuer a
I’amélioration de leur efficacité en termes de rendement. Toutefois, comme nous allons nous y
intéresser dans cette thése, une autre possibilité pourrait étre également d’améliorer I’interface

silicium/couche antireflet, notamment par nitruration des substrats de Si [69-72].
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A cause de I’augmentation de la durée de vie des porteurs de charges dans le volume du
silicium cristallin (c-Si) utilisé dans les cellules solaires commerciales, la recombinaison a la
surface des cellules et au niveau des interfaces devient la principale limitation de la performance
des cellules solaires c-Si actuelles. Les couches minces de SiNx présentent un veéritable atout
permettant 1’amélioration de [D’efficacité des cellules photovoltaiques de Si via deux
mécanismes fondamentaux qui permettent de minimiser les processus de recombinaison a la
surface du silicium. Premiérement, le dép6t d'une telle couche induit la passivation des liaisons
pendantes de Si a la surface du substrat et par conséquent la réduction de la densité d'états
d'interface. D’autre part, les couches de SiNx présentent une densité de charge fixe positive
élevée Qr, ce qui permet de réduire la concentration de porteurs de charges minoritaires a la
surface par passivation par effet de champ. Les valeurs des vitesses de recombinaison effective
en surface (Setf) rapportées dans la littérature sont trés faibles [73], ce qui indique que le SiNx
peut fournir de meilleures propriétés de passivation de surface que le SiO2 [66,74].

La nitruration directe du silicium est I’'un des procédés les plus couramment utilisés pour
la fabrication de nitrure de silicium. Ce processus repose sur la réaction entre le silicium
¢lémentaire et I’azote a des températures élevées comprises entre 1200 et 1400 ° C [75]. Bien

que le véritable mécanisme soit inconnu, la réaction globale peut étre représentée par :
3 Si(solide) + 2 N2(gas) = SisNas(solide)

Il existe plusieurs facteurs affectant la réaction entre le silicium et I'azote, telles que la
température de réaction, la composition du gaz réactif, les impuretés dans le silicium. Leurs
influences sur la vitesse de réaction, la microstructure du produit et le développement de la
phase ont fait ’objet de nombreuses études. Cependant, il est difficile d'identifier les influences
de chaque variable sur la réaction de nitruration en silicium en raison des interactions mutuelles

entre elles-mémes.

Murarka et al. [76] ont montré que la nitruration du silicium peut étre faite a des tes
températures de 1’ordre de 760 °C grace a I’utilisation de I’ammoniac au lieu de N2. Ce
changement affecte également la composition chimique de la couche créée qui peut contenir

dans ce cas jusqu’a 10% d’hydrogéene.

Ito et al. [77] ont rapporté la nitruration de substrats de silicium orienté (100) en les

portant a des températures de 1’ordre de 950 °C sous flux constant de NHz. Le nitrure de silicium
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a été crée selon cette étude par diffusion des radicaux d’azote en surface des substrats de

silicium. L’¢étude a révélé que les films ont des épaisseurs de 1’ordre de 10 nm et une

steechiométrie trés proche du SizNa.
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Figure 1.18 : Profil de
composition de la couche de

nitrure formée dans le cas d'une
nitruration a 1 Pa (a) et 5 Pa (b).

Les films de nitrure de silicium peuvent étre fabriqués par
différentes méthodes de nitruration par plasma. Hino et al.
[78] ont réalisé des essais de nitruration de substrats de
silicium en utilisant un plasma a résonance cyclotronique
électronique (ECR) de 2,45 GHz de fréquence. La
puissance microonde lors de ces essais était de 200 W tandis
que la pression variait dans une plage de 1 a 7 Pa en fonction
du débit de N2 injecté dans le réacteur de nitruration. Les
substrats ont été mis a différentes tensions d’auto-
polarisation allant de 200 V a -1 kV et la nitruration s’est
faite également a plusieurs niveaux de température allant de

I’ambiante jusqu’a 800 °C.

Ces chercheurs ont étudié dans un premier temps le profil de composition de la couche

de nitrure formé en fonction de la pression de N utilisée. Pour une nitruration de deux heures

a une température de substrat de 800 °C et une tension de polarisation de -1 kV, le pourcentage

maximum d’azote était de 37% a une profondeur de 7 nm et de 43% a 4,5 nm pour les deux

pressions. La valeur moyenne de profondeur d’implantation, notée Rp sur la Figure 1.18, est

quasiment identique pour les deux traitements. Ceci montre que I’effet de la pression au cours

du traitement n’est pas significatif.

La deuxiéme partie de cette étude concerne I’effet de la tension d’auto-polarisation du

substrat sur I’efficacité de la nitruration. La Figure 1.19 présente la quantité d’azote implantée

dans le silicium ainsi que sa profondeur moyenne en fonction de la tension de la polarisation de
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I’échantillon. Le plasma utilisé dans cette expérience fournissait une densité de particules N2*
de 2.10'8 at.cm2 sous une pression de travail de 1 Pa et les substrats ont été chauffés a 800 °C.
A une tension de 200 V, la nitruration n’était pas efficace et I’implantation n’est pas profonde.
A partir de ce résultat, Hino et al. [78] ont déduit que les molécules d’azote excitées (N2")
contribuent trés faiblement au processus de nitruration. Par contre, cette nitruration est de plus
en plus efficace quand une tension de polarisation négative est utilisée, ou 1’énergie des espéces

N.* augmente.
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Figure 1.19 : Evolution de la quantité totale d'azote implantée et sa profondeur moyenne en
fonction de la tension de polarisation [78].

Dans le méme contexte, Hara et al [79] ont travaillé sur la nitruration du silicium (100)
par faisceau de particules neutres d’azote en utilisant une source plasma a couplage inductif
(ICP). En effet, le faisceau d’ions d’azote produit au niveau de la source ICP est extrait vers
une zone de réaction de neutralisation par échange de charges sans perte d’énergie. Dans ce
dispositif, la neutralisation est partielle et le taux de particules neutres arrivant a la surface de
I’échantillon est estimé a 27,6% de la quantité totale des espéces extraites de la source. La
tension d’accélération des particules varie de 20 a 100 V tandis que le substrat de silicium est

mis a un potentiel flottant.

La Figure 1.20 représente I’évolution de 1’épaisseur de la couche de silicium nitruré en
fonction de la tension d’accélération des particules. Nous voyons la dépendance de 1’épaisseur
nitrurée en fonction de la tension d’accélération des espéces dans le réacteur. Cette épaisseur

atteint un maximum de 36 nm a partir d’une tension de 1’ordre de 60 V.
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Figure 1.20 : Evolution de I’épaisseur de la couche de silicium nitruré en fonction de la
tension d’accélération des particules.

Matsumoto et al [80] ont nitruré du silicium en utilisant un plasma d’azote a 2,45 GHz.
Le traitement a été réalisé a 600 °C et sous une pression de 9 Torr. L’addition d’une faible
quantité d’hydrogene a hauteur de 2% a permis la réduction de I’incorporation d’oxygene et par
conséquent 1’obtention d’une couche proche de steechiométrie SisN4. Une épaisseur de 20 nm
de nitrure de silicium a été obtenue aprés un traitement de 20 heures. Les auteurs rapportent
que I’utilisation excessive d’hydrogéne peut entrainer un défaut d’azote engendré par une
compétition entre I’implantation d’azote et le décapage de la surface par plasma d’hydrogene.
Selon les résultats de ce travail, la formation de nitrure en surface semble assez rapide apres
I’adsorption des radicaux NH*. En revanche, la diffusion de 1’azote dans le silicium s’est avérée
tres lente. Pour obtenir des épaisseurs de nitrure importantes, il a fallu des temps de 1’ordre de

plusieurs dizaines d’heures.

Ce que nous retenons de ces travaux c’est que la nitruration du silicium est possible via
I’utilisation de plasmas d’azote. Pourtant, les mécanismes entrant en jeu et les interactions des
particules d’azote avec le silicium a traiter restent ambigus. Ce qui est évident, c’est que la
diffusion de I’azote dans le silicium a une cinétique trés lente. Pour atteindre des épaisseurs
importantes (20 nm), un temps de traitement de ’ordre de plusieurs heures est nécessaire.
L’utilisation d’une tension au niveau du porte échantillon aide a accélérer les particules
chargées d’azote et par conséquent améliorer la stoechiométrie ainsi que la profondeur que I’on

peut atteindre de nitruration.

Nous rappelons que les travaux de cette thése concernent I’étude de couches minces de
SiCxNy:H déposés par procédés plasma qui pourraient servir potentiellement de couches
antireflet et de passivation de cellules photovoltaiques silicium. La croissance de tels films peut

engendrer des défauts au niveau de I’interface couche/substrat, induisant une éventuelle chute
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des performances des cellules a cause des réactions de recombinaison au niveau de ces défauts.
Dans le but de diminuer le taux de ces défauts (diminution de la densité d’états d’interface),
nous allons effectuer une nitruration des substrats de silicium par deux types de sources de
plasma N2 que nous présentons plus tard dans ce chapitre. L’étude sera focalisée sur 1’efficacité
de la nitruration de surface, a savoir la composition et I’épaisseur de la couche tampon de SiNx
formée, mais aussi sur la densité d’états d’interface et la densité de charges fixes de la couche
(SiCxNy:H) qui sera déposée par-dessus. Ces améliorations seront estimées a 1’aide de mesures

électriques C-V étudiées chapitre IV.

Dans cette premiere grande partie nous avons décrit les différents matériaux de la
famille des SiCxNy :H en décrivant les propriétés que nous recherchions dans cette thése a savoir
’antireflet et la passivation. Comme nous 1’avions indiqué en tout début de chapitre nous avons
présenté des matériaux issus de la littérature, déposes essentiellement par des procédés plasmas,
car il s’agit de la voie d’élaboration que nous avons utilisée au cours de cette these. Il convient

donc maintenant de décrire largement celle-ci.

Le plasma est considéré comme étant le quatrieme état de la matiere. Il s’agit d’un gaz
partiellement ionis€¢ composé d’électrons, de particules ioniques de charges positives ou
négatives, de radicaux, d’atomes neutres et de molécules. Electriquement parlant, 1’ensemble

formé par ces especes est neutre.

La quantité de charges des espéces négatives (électrons ne et anions nion-) est égale a
celle des espéces positives (cations nion+) la densité des électrons et des ions est comprise entre
108 et 102 cm’®,

La quantité d’électrons et d’ions contenus dans un plasma défini ce qu’on appelle le
degré d’ionisation noté a et qui est donné par :

Nion- + Nion+

Nion— + Nion+ + Ny

Ou n, est la densité des especes neutres. Dans le cas des plasmas froids, la densité des ions

négatifs est largement inférieure voire négligeable devant celle des ions positifs, qui a son tour
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est faible face a celle des espéces neutres. On peut donc estimer que ne = nion+ [81]. A partir de

ces données, o devient :

Nion+
Nion+ + Ny

En fonction de la valeur de a, on distingue deux types de plasma, un plasma faiblement
ionisé (plasma froid) quand o est inférieur & 10~* et un fortement ionisé si a est supérieur a cette
valeur [82,83].

Chaque espece (électron, ion et neutre) posséde une température qui lui est propre. On
parle alors de température électronique Te, de température des ions T;, de température du gaz

(des neutres stabilisés) T.

Dans le cas des plasmas froids, nous pouvons utiliser le concept de Von Egel [84] a

deux températures pour déterminer I'écart énergétique entre les neutres et les électrons.

Ainsi, I'expression :

€Vi 1/2 €Vi 11 2
e e

avec e : charge de I'¢lectron (C),

Vi: potentiel d'ionisation du gaz de décharge (V),
P : pression (Pa),

C : constante pour le gaz de décharge consideré,
Te : température des électrons (K),

R : rayon du réacteur de décharge (cm),

h : constante de Planck,

permet d'exprimer cet écart énergétique et traduit I'énergie présente dans la population
d’électrons (Te= 10* K) tandis que les neutres restent a basse température de I'ordre de quelques

100 K comme nous pouvons 1’observer dans la Figure 1.21.
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Figure 1.21 : Température des électrons et des neutres en fonction de la pression.

Les collisions entre les électrons et les molécules du gaz peuvent étre élastiques ou

inélastiques.

Dans le cas d'une collision quasi-élastique, une faible partie de I'énergie des électrons

est transférée a la molécule.

Dans le cas d'une collision inélastique, on assiste a une modification de I'énergie interne
de la molécule (électronique, vibrationnelle, rotationnelle) avec éventuellement perte ou
création de particules (dissociation, ionisation, attachement électronique) et émission de

photons lumineux d'énergie hv. Ces modifications correspondent aux équations suivantes :

Excitation : A+e - A"+ e
Dissociation : AB, + ¢ > ABy; + B +e”
lonisation : A+e - AT + 2e”

Attachement électronique: A + e~ — A~

Relaxation : A* - A + hv

Il est & noter que d'autres types de réactions lors de I’utilisation de plusieurs gaz peuvent

avoir lieu telles que :
lonisation : A"+ B - BT +e + A

Réaction chimique A+ BC - AC + B
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Dissociation par collision At + BC - A" + B+ C

L’ensemble des plasmas est défini électriquement par une caractéristique tension-

courant, c'est-a-dire sa caractéristique électrique dont I’allure est représentée dans la Figure

1.22.
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Décharge [ Déchargede |
| Townsend |
I |
| 1
| l

1
Décharge 1B An

hon auto- .
luminescente

cohérente

500

N

0 T T T T >
1015 1010 10° 1 Courant (A}

Figure 1.22 : Caractéristique courant-tension d 'une décharge gazeuse [85].

Aux faibles courants, la décharge est dépendante, elle ne s’entretient que lorsqu’elle est
exposée a un agent d’ionisation extérieur tel que les rayons cosmiques, la lumiére ultraviolette,
etc. Si la différence de potentiel entre les électrodes est suffisante, les électrons vont pouvoir
créer des paires ion-¢électron, 1’électron pouvant a son tour ioniser d’autres particules de gaz,
c’est I’effet d’avalanches électroniques. Le processus d’avalanche a pour conséquence
d’augmenter fortement le courant de décharge, et le passage en décharge de Townsed, ou la
distribution de courant devient homogéne. Lorsque le courant augmente, la tension entre les
électrodes chute et la décharge devient luminescente sur les bords de la cathode, a cause de la
désexcitation des atomes de gaz et de la neutralisation des ions. Si le courant croit jusqu’au
point ou la décharge devient luminescente sur toute la surface de la cathode, la tension entre les
¢lectrodes augmente et la décharge devient anormale. C’est ce mode anormal qui est utilisé en
pulvérisation cathodique, d’une part en raison de la différence de potentiel ¢élevée entre les
¢lectrodes et d’autre part a cause d’un courant de décharge important. Pour des valeurs de
courant plus élevées, la cathode s’échauffe et émet spontanément des électrons qui peuvent

provoquer des arcs (instabilité du plasma).
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Dans les conditions de fonctionnement anormal, on constate que la décharge

luminescente se distingue des autres régimes par trois proprietés :
- I’existence d’une charge d’espace et une non-uniformité du champ électrique axial,
- une luminosité visible a 1’ceil nu,

- une hétérogénéité dans la décharge liée a la présence de plusieurs zones ayant des
caractéristiques physiques tres distinctes (champ électrique, densités d’électrons et d’ions). La

Figure 1.23 résume ces propriéteés [22].
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Figure 1.23 : Régions distinguées dans une décharge luminescente en courant continu (D.C.)
et variation du potentiel, du champ électrique et de la densité de charges correspondante.

Aprés avoir décrit les plasmas, nous allons maintenant développer la pulvérisation

cathodique magnétron.

D’une maniére générale, la pulvérisation cathodique consiste & bombarder, sous vide

partiel, un solide appelé cible au moyen d’ions d’énergie suffisante, afin d’en pulvériser les
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atomes qui peuvent alors se déposer sur le substrat. La pulvérisation cathodique est
généralement induite par des collisions en cascade dans les couches de surface du matériau

cible sous forme de transfert d’énergie entre les ions incidents et les atomes de celle-Ci.

La Figure 1.24 représente le principe de fonctionnement d’un réacteur de pulvérisation

cathodique utilisant un plasma.

Cible ou cathod
© o %0 o0.
-
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Alimentation
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Figure 1.24: principe général d’une enceinte de pulvérisation.

Le matériau cible peut étre relié a un générateur radiofréquence. Il joue le rdle de
cathode. Le reacteur de dépdt est initialement mis sous vide secondaire pour ensuite injecter un
gaz plasmagene. La décharge électrique permet I’ionisation du gaz et engendre un plasma froid.
Les ions positifs de ce plasma sous 1’effet du potentiel négatif local appliqué a la cathode sont

extraits et accélérés dans la gaine cathodique pour venir bombarder la cible.

Les particules éjectées de la cible sont majoritairement neutres. Elles traversent 1’espace

inter-électrodes et cedent leur énergie au substrat a leur impact.

Comme elles sont d’abord adsorbées, elles sont nommées adatomes. Ces entités ont un
degré de mobilité sur la surface qui est fonction de leur énergie cinétique, de la force et du type
de leurs interactions avec le substrat. Ces adatomes coalescent pour former des Tlots de
croissance dont la densité dépend de leur interaction avec la surface. L’arrivée d’autres
particules de la phase gazeuse permet la coalescence des Tlots et progressivement la formation

d’un dépot continu sur la surface du substrat.

Plus précisément, lorsque qu’un ion incident d’énergie E interagit avec un atome de la
cible, il lui transfére une énergie 1. Si N est le nombre d’atomes de la cible et do (E, T) la section
efficace différentielle de collision, la distance parcourue dans la cible par I’ion incident ayant

initialement 1’énergie E; est donnée par 1’expression [86] :

E dE
d =f _
0 Nfomt.da(E,T)
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Lorsque I’ion incident pénétre dans le matériau, celui-ci peut subir, en fonction de son
énergie, une interaction avec le noyau ou avec le cortége €lectronique de I’atome cible. Pour
les faibles énergies, c'est-a-dire dans le cadre ou nous travaillons (E;<1 keV), ce sont les
interactions ions-noyau qui dominent. Les interactions ions-électrons deviennent

prépondérantes pour des énergies plus élevées.

Le pouvoir d’arrét qui représente la variation d’énergie dE de la particule incidente lorsqu’elle
parcourt la distance dx dans le matériau cible, est caractérisé par la grandeur dE /dx. La Figure
1.25 représente une simulation du pouvoir d’arrét nucléaire et électronique, dans le cas d’une
cible de silicium, bombardées par des ions argon et néon en fonction de leur énergie d’incidence
[87,88]. Ces simulations ont été réalisées a 1’aide du programme SRIM 2003 [89] en utilisant
une incidence normale et en exécutant 10000 itérations. Dans ’intervalle d’énergie étudié, et
pour les deux types d’ions, I’interaction avec les noyaux des atomes de la cible est de loin celle

qui est la prédominante.

24 =
- 18-
<
> 12 -
L
< T
S
m 3 q
©
24
1
‘ —A—Ne , —0—Ar I
0

0 léO 3(l)0 4%0 6(l)0 7':30 9(l]0 10l50
E (eV)
Figure 1.25 : Pouvoir d’arrét nucléaire et électronique d’une cible de silicium bombardée par
des ions argon et néon d’énergie comprise entre 50 et 1000 eV.

Pour des énergies d’incidence variant entre 0 et quelques keV, différents mécanismes
de pulvérisation peuvent avoir lieu [90]. La Figure 1.26 montre que lorsque 1’énergie des ions
bombardant la cible est inférieure a 100 eV. Ce mécanisme est appelé le regime de collision
simple. Pour des ions incidents d’énergie comprise entre 100 eV et 1 keV, les atomes de la cible
acquierent assez d’énergie pour entrer en collision avec leurs voisins ; c’est le régime de
cascades collisionnelles. Quand 1’énergie d’incidence est supérieure a 1 keV, il se produit un
important mouvement des atomes situés dans la zone d’interaction de I’ion incident ce qui peut
provoquer une forte élévation de température locale de 1’ordre de 100 K ; on parle alors de

régime de porosité thermique.
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Figure 1.26 : Mécanismes de pulvérisation : (a) régime de collision simple ; (b) régime de
cascades collisionnelles ; (c) régime de porosité thermique.

Il est également nécessaire de définir un rendement de pulvérisation pour ce procéde
surtout pour comprendre les variations de vitesse de croissance des films en fonction des

conditions d’élaboration.

Le rendement de pulvérisation S(E) (nombre d’atomes é&jectés par ions incidents) est
proportionnel a I'énergie déposée dans une couche mince pres de la surface. Cela est déterminé
par le pouvoir d'arrét nucléaire. Sigmund obtient la formule suivante pour une incidence

normale [27]:
- Pour des énergies inférieures a 1 keV :

58 = (122)1a (%) 10

ou 4 est la fraction d’énergie transférée dans une collision binaire et qui est définie par :
A =4 MiM2/(M1 + M2)? avec M1 et M les masses atomiques des particules en interaction et a
une fonction tabulée par Sigmund du rapport des masses et Uo 1’énergie de liaison ou de
sublimation.

- Pour des énergies supérieures a 1 keV :

M,
S(E) = 0,082 a (V) (Sn(E)/Uy)

avec Sy(E) le pouvoir d’arrét nucléaire.

Influence de [’énergie de [’ion incident :

C’est Maissel [91] qui en 1971 décrit cing zones lorsqu’il représente les variations du rendement

de pulvérisation du cuivre en fonction de 1’énergie des ions argons incidents (Figure 1.27).
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Figure 1.27 : Variations du coefficient de pulvérisation du cuivre en fonction de I'énergie des
ions d'argon incidents.

Tout d'abord (zone 1), I'énergie est trop basse pour que la pulvérisation puisse avoir lieu. Il
n'existe pas réellement de seuil de pulvérisation. L'énergie seuil correspond plus a une "valeur
de coupure" introduite pour simplifier les calculs ou encore a une limite en dessous de laquelle

les appareils de mesure ne sont plus capables de détecter des particules pulvérisées.

Chapman [92] donne les valeurs des énergies du seuil correspondant a un seuil de
détection de I'ordre de 107 atomes par particule incidente (Tableau I-2). Le matériau cible est

dans la premiére colonne et le gaz utilisé indiqué premiere ligne.
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Tableau I-2 : Seuil de pulvérisation (en eV) en fonction des particules incidentes et du
matériau utilisé pour la cible.

Ma Ar tur Ke Hg
! Be ....... 12 15 15 1\ |
[ oL 13 13 15 18 18
| I T 22 20 17 18 %
[ v 21 23 25 28 25
| L = PP 22 22 i 20 23
Fe........ 22 m | 28 13 5
Co w | s 22 v
ML 23 31 75 0
T =T 17 17 16 15 0
| Ge ... 73 5 22 1B %5
[2e .. ..., 73 77 18 75 30
Moo a7 5 26 2
Mo ... ... 74 24 28 | 27 32
| An... .. 5 4 | 15 L
[ Pa o | 20 20 15 20
| Ag 12 15 15 17
| Ta 5 26 30 an o |
[ w........ | a8 a3 ag an an
Ae, .. ... 35 38 5 30 5
| Lo 7 5 27 27 25
Au 20 20 20 18
Th, oo 20 74 25 | L
L 20 23 25 | 22 27
Dans la zone II, la pulvérisation devient possible. Les particules incidentes ont

suffisamment d’énergie pour que les atomes de recul métalliques puissent briser les liaisons qui

les lient a la surface. Le coefficient augmente rapidement pour une faible variation de I'énergie.

Puis dans la zone III, le coefficient augmente de facon linéaire avec 1’énergie des
particules incidentes. Ces valeurs de coefficient sont suffisamment élevées pour pouvoir réaliser

des dépots.

Les particules incidentes pénetrent plus profondément dans la cible quand leur énergie
augmente (zone 1V) et les atomes de recul seront créés en plus grande quantité. Le coefficient
de pulvérisation est supérieur a un. 1l y a donc plus de particules éjectées que de particules
incidentes. Par exemple, la profondeur de pénétration d'ions d'argon d'énergie de I'ordre du keV

dans du cuivre est de I'ordre de 1 nm et le coefficient de pulvérisation est de I'ordre de 3.

Le coefficient de pulvérisation passe par un maximum dans la zone V. La profondeur
de pénétration des particules incidentes est suffisamment grande pour provoquer la diminution
du coefficient de pulvérisation. Les particules incidentes pénétrent si profondément dans la

cible que les atomes de recul ne pourront s'échapper.

De maniére générale, le rendement de pulvérisation S varie en fonction de la nature de
la cible, du type d’ions incidents et de leurs énergies. Il dépend de divers autres parameétres tels
que I’orientation de la trajectoire de 1I’ion incident par rapport a la cible, I’orientation cristalline

du solide bombardé, et la température.
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Dans le cas d’une cible multiélément et d’une composition de surface constante, le
rendement de pulvérisation est différent pour chaque constituant (Figure 1.28) et dépend de
I’énergie de I’ion incident. Nous constatons que les rendements de pulvérisation du silicium
calculés en fonction de I’énergie des ions Ar* pour une cible de SiC et une de SizN4 sont
similaires. Cette similarité peut provenir des valeurs des énergies de liaisons Si-C et Si-N tres
proches qui sont 435 et 439 kJ/mol respectivement [93]. Ce parameétre explique également les
valeurs plus élevés du rendement de pulvérisation du silicium issu d’une cible de Si élémentaire,
ou I’énergie des liaisons Si-Si est de 327 kJ/mol [93]. Ce qui signifie une pulvérisation plus

importante en comparaison d’une cible de SiC ou de SizNa.
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Figure 1.28 : Rendement de pulvérisation de Si, C et N par des ions Ar+ de différentes
énergies pour différents types de cibles : Si, SiC et SizNa.

En ce qui concerne I’influence de la nature des ions incidents, la dépendance en masse

du coefficient de pulvérisation est de la forme de la fraction d'énergie transférée dans une

4M, M,

collision binaire :y = ORTIAT

Le taux de pulvérisation sera d'autant plus important que les particules incidentes et le
matériau pulvérise auront des masses proches. Cette expression est maximale quand le rapport
entre les deux masses est proche de I'unite. Cette remarque est importante, si on tient compte
de l'auto-pulvérisation. Dans ce cas-la, le coefficient de pulvérisation des ions métalliques est
plus élevé que le coefficient de pulvérisation par les ions du gaz rare. Le coefficient de
pulvérisation augmente avec la masse de 1’ion incident et varie de maniére périodique avec le

nombre atomique de 1’élément comme indiqué dans la Figure 1.29 [94].

60



26
24
22
} 20

> 1.8 |_

1
'3

= |
Im

8]

o

.
fe)

=
L

]
—

CragCo

q ]
I 4 |
2 o8 m._l_F.{ *Ge | IRy v
¥ o6 Mo | . o
g AT 2y | W The

Bé] <5 0 =
%

oC | I |
0 0 20 30 4 5 &0 70 =
ATOMIC NUMBER—-

Figure 1.29 : Variation du rendement de pulvérisation en fonction du numéro atomique pour
des ions incidents argon de 400 eV.

Nature des particules éjectées :

En régime classique de pulvérisation, les particules éjectées sont pour la plus grande
part des atomes a I'état fondamental (80-95%). Ce pourcentage peut varier en fonction de
I’énergie de I’ion incident. Une tres faible quantité d’ions est émise (<1%), car leur potentiel
d’interaction avec la surface est plus grand que celui des atomes. Le faisceau de particules
éjectées est aussi composé d'électrons secondaires - necessaires a I'entretien de la décharge -,
d'atomes excités (<1%) ou d'agrégats (5-20%).

La dispersion en énergie des particules pulvérisées ainsi que leur distribution angulaire

dépendent, comme 1’efficacité de pulvérisation, de plusieurs paramétres [95].
Un schéma typique de la distribution en énergie des atomes pulveérisés N (E) est présenté
dans la Figure 1.30.

N(E)

Figure 1.30 : Distribution en énergie des atomes neutres pulvérisés.

Aprés avoir atteint un maximum pour des énergies de 1’ordre de quelques eV, la
distribution décroit fortement. Certains atomes peuvent étre éjectes avec des énergies proches
de celles des ions incidents [96]. Toutefois, Wasa et al. [97] ont rapporté que la distribution en

énergie des especes pulvérisée est assez peu sensible a 1’énergie des ions incidents.
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La distribution angulaire est souvent régie par une loi de Lambert en cosinus [98]. Pour
une incidence normale, les résultats expérimentaux de Patterson et al. [99] sont schématisés
dans la Figure 1.31. Cette distribution se produit pour des énergies d’incidence de 1’ordre de
1keV. Pour des énergies inférieures, 1’éjection normale est défavorisée (loi en sous-c0sinus)

alors qu’elle est favorisée pour des énergies trés importantes (loi en surcosinus).

" Surcosinus (E> 20 keV) Figure 1.31 : Distribution angulaire des

particules pulvérisées par bombardement
Subcosinus (E < 1 keV) d’ions de différentes énergies sous
incidence oblique.

Cosinus

=

Les particules éjectées de la cible sont majoritairement neutres. Elles traversent I’espace
inter électrodes et lorsqu’elles arrivent sur le substrat, elles lui cédent de I’énergie. Comme elles
sont d’abord adsorbées, elles sont connues sous le nom d’adatomes [64]. Ces entités ont un
degré de mobilité sur la surface qui est fonction de leur énergie cinétique, de la force et du type
d’interaction. Ces adatomes se regroupent pour former des ilots de croissance dont la densité
dépend de leur interaction avec la surface. L’arrivée d’autres particules de la phase gazeuse
permet la coalescence des Tlots et progressivement la formation d’un dépdt continu sur la
surface du substrat. Une premiére description de la morphologie de couches minces obtenues
par pulvérisation cathodique a été présentée par Movchan et al. [65]. Elle permet de corréler les
propriétés de la couche avec les conditions d’élaboration. En effet, en fonction du rapport T /T,
(ou T et T, sont respectivement les températures du substrat et de fusion du matériau déposé.

On distingue principalement trois zones (Figure 1.32) :

- Zone 1: lorsque T/T,,< 0,3. L’énergie des adatomes est trop faible pour diffuser

notablement. Les dépbts présentent une structure colonnaire et une faible compacité.

- Zone 2: lorsque 0,3 < T/T,,< 0,5. La mobilité des adatomes devient importante en
surface. La taille des grains et la compacité augmentent. La structure reste colonnaire

mais la surface est plus lisse.
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- Zone 3: lorsque 0,5 < T/T,,< 1. La mobilité des atomes devient importante, ce qui
permet la diffusion, la relaxation et la recristallisation dans le dépot. Les couches

deviennent trés compactes avec des grains équiaxiaux sur toute 1’épaisseur.

Figure 1.32 : Modele structural proposé par Movchan et Demchischin et repris par Thornton
[66].

Thornton [66] a complété le modele précédent en prenant en compte la pression d’argon.

Il @ mis en évidence une zone de transition, appelée zone « T », entre les zones 1 et 2. Dans

cette zone, les grains ont une forme fibreuse sans microporosites.
1.7.5 Variante de la pulvérisation cathodique

a. Choix de la fréquence d’excitation
L’utilisation de fréquences alternatives est apparue quand on a voulu pulvériser des
matériaux diélectriques parce que ces isolants électriques ne peuvent pas écouler les charges et
donc jouer le rdle de cathode. Comme le montre la Figure 1.33, pendant I’alternance négative,
la cathode attire les ions positifs qui la pulvérisent mais la chargent positivement. L’alternance

positive permet, a cette électrode, d’attirer les électrons et de se décharger.
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Figure 1.33 : Alternances positive et négative d 'une polarisation r.f.

Pour comprendre le phénomeéne, il convient d’introduire une grandeur physique

caractéristique : la fréquence ionique ou fréquence de coupure ( f,). Cette fréquence

caractérise la capacité des ions a répondre a un champ électrique alternatif. Son expression

dépend de la densité des ions (n;) et de leur masse (m;) :

n;e
fpi = ( . 1/2

2T X m;&g

e étant la charge électrique élémentaire et &, la permittivité du vide.
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Figure 1.34 : Fréquence ionique en fonction de la masse de I'ion exprimée en unité de masse
atomique [87].
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La Figure 1.34 présente la variation de f,,; en fonction de la masse des ions pour une
densité (nombre d’ions par unité de volume) donnée. Pour des fréquences appliquées inférieures
afypi, les ions suivent les variations du champ électrique. Les décharges sont alors assimilables
au phénomene en courant continu, mais avec une polarité qui s’inverse a chaque demi-période.
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Pour des fréquences supérieures afy,;, les ions répondent uniquement a la moyenne temporelle

du champ électrique.

Pour gue les électrons suivent les variations du champ électrique, il faut que la fréquence
appliquee soit comprise entre f,; et f,. (fréquence plasma). Parmi les fréquences autorisées par

les instances des télécommunications, et pour satisfaire a I’exigence précédente, on choisit, en

général 13,56 MHz.

L’utilisation d’une cible isolante dissymétrise le dispositif a deux électrodes et permet
la pulvérisation en raison du phénomene d’autopolarisation. Si la cible est métallique, on réalise
cette dissymétrie en intercalant un condensateur entre le générateur et la cible. Le condensateur
est en général toujours présent, ce qui rend 1’utilisation du dispositif de pulvérisation plus

polyvalent en radiofréquence (Figure 1.35).

V(X)

substrat

Figure 1.35 : Représentation du potentiel moyen entre les électrodes. Vp : potentiel plasma et
Vb : potentiel d’auto-polarisation de la cible.

En raison de leurs masses élevées, les ions sont peu mobiles et ne peuvent pas réagir
aux variations rapides du champ électrique radiofrégquence. Seuls les électrons changent de sens
et les plus proches de la cible viennent la décharger. Il se crée de fait une différence de potentiel
moyenne stable et negative par rapport au potentiel du plasma de valeur moyennelj,. La cible
se trouve alors a un potentielV,,, dit d’autopolarisation, nettement inférieur a celui du plasma
(V). La valeur de ce potentiel (V/,) dépend principalement de la puissance de la décharge, de la

pression, de la nature de la cible et de la géométrie des électrodes [100].

La chute de potentiel (]V,[+V},) s’établit dans la gaine cathodique c'est-a-dire sur une
trés courte distance au voisinage la cathode. Le champ électriqgue moyen intense qui régne dans
cet espace communique une grande énergie cinétique aux ions situés a la lisiere de la gaine
cathodique et de la pre-gaine. Le flux ionique en direction de la cible reste pratiquement

constant au cours des deux alternances de la tension appliquée si bien que les ions positifs
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arrivent sur la cible avec une énergie cinétique E; = e X (|Vb| + Vp). Au cours du choc que I’on
peut qualifier d’¢lastique, ils transférent cette €énergie cinétique aux atomes de la cible. Alors
des atomes de la surface de la cible acquiérent une énergie supérieure a leur énergie de liaison,

ils sont éjectés dans 1’espace inter-électrodes.

Une modification du dispositif plasma établi entre deux électrodes consiste a
superposer, au voisinage de la cathode, un champ magnétique au champ électrique. Cet effet
est obtenu en placant un ou plusieurs aimants permanents qui permettent aux électrons d’avoir

des trajectoires qui s’enroulent autour des lignes du champ magnétique (Figure 1.36).

Figure 1.36 : Trajectoire des électrons autour d 'une ligne du champ magnétique§ .

En effet, si le champ magnétique est perpendiculaire au champ électrique, les électrons
émis par la cathode (cible) avec une vitesse ¥, sont soumis a une force résultante de E et de

B appelée force de Lorentz F:

5 dv >
F=meE=q(E+VXB)

ou g est la charge de I’électron et me est la masse de 1’électron.

Les ¢lectrons émis de la cathode sont initialement accélérés vers 1’anode, ensuite ils
subissent une déviation due au champ magnétique. Apres la résolution du systéme d’équations

differentielles, les équations du mouvement sont de la forme suivante :

- 0
y = COS W
Et sinwt
x =—(1— )
B wt

Avec X : la distance reportée sur la surface depuis le point d’émission de 1’électron.
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y : la distance le long de la cible.

1/2

eEy qB 2 Iy
w=|—- (—) , L est I’épaisseur de la zone sombre proche de la cathode.
mL m

Ces équations du mouvement décrivent une trajectoire cycloidale autour des lignes du
. . / \’4 . 1z ~
champ magnétique avec un rayon de courbure instantané (de la former = 7:—3) qui décroit quand

on s’¢loigne de la cathode. La trajectoire cycloidale décrite par 1’¢électron augmente
considérablement la longueur de son parcours au sein du plasma avant que celui-ci ne retourne

a I’anode.

Ce dispositif permet d’augmenter la probabilité de collision entre un €lectron et une
espece neutre, ce qui augmente le nombre d’ions incidents, donc la vitesse de dépdt. Toutefois,
les zones de pulvérisation intense étant trés localisées sur la surface de la cible, I’érosion n’est

pas uniforme comme le montre la Figure 1.37.

Lignes du champ
magnétique Plasma

\ Erosion de la cible

Aimants
Figure 1.37 : Schéma de la configuration d'un module de pulvérisation réactive magnétron.

1.7.6 La pulvérisation réactive

La pulvérisation réactive consiste a introduire un gaz réactif dans le plasma de
pulvérisation. Ce gaz réactif dépend évidemment du matériau que 1’on désire déposer a partir
du matériau cible utilisé. Cela peut étre de 1’oxygene, de I’azote, de ’ammoniac, du méthane

ou une combinaison de plusieurs gaz de ce type [57,88,101-103].

L’utilisation de ces gaz peut provoquer des phénomenes d’instabilité ou
d’empoisonnement de cible. Il est la conséquence d’un phénomene d’hystérésis indésirable di

a la compétition entre deux processus compétitifs :
- la pulvérisation de la surface de la cible par le bombardement des ions incidents,

- la contamination de la surface de la cible produite par les constituants du réactif.
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La pollution d’une cible métallique simple est le résultat de la formation d’un composé
steechiométrique (oxyde, nitrure, carbure, sulfure ...) a sa surface. Ceci conduit a d’importantes
modifications des caractéristiques de la décharge car la pulvérisation passe d’un mode simple
(cible pure) ou régime de pulvérisation ¢lémentaire (RPE) a celui d’un composé
steechiométrique ou régime de pulvérisation de composé (RPC). Lors de ce changement, on
observe souvent un domaine instable qui se manifeste par une évolution non linéaire du
systéme. Plus précisément, on obtient une boucle d’hystérésis pour certains parameétres ou
certaines caracteristiques de la décharge quand le débit du gaz réactif augmente puis diminue.
A titre d’exemple, la Figure 1.38 montre la formation de la zone instable lors du suivi de la

variation de la pression.

Pression (u.a.)

Débit de gaz réactif (u.a.)

Figure 1.38 : Représentation schématique de [’évolution de la pression en fonction du débit du
gaz réactif.

La boucle est représentative des deux états du systéme avec des transitions rapides entre
les deux modes. Les variations négligeables de la pression (A-C), lorsque le débit de gaz réactif
introduit augmente, correspondent a une cible restée pure, le gaz réactif ne réagit pas sur la cible
mais dans la phase gazeuse, sur les substrats et les parois, sa fraction éventuellement
excédentaire étant évacuée par le groupe de pompage. Pour un méme débit de gaz, la pression
est inférieure a celle qui s’établirait en ’absence de décharge. C’est le régime de pulvérisation
élémentaire. Pour des débits de gaz réactif supérieurs a un debit critique (point C dans la Figure
1.37), les especes reactives réagissent tres rapidement avec la cible pour former un composé
superficiel stable. Ce régime de pulvérisation du composé, se traduit par une brusque
augmentation de la pression (C- D) puisque le gaz réactif ne réagit que tres partiellement.
Corrélativement, il y a une diminution importante de la vitesse de depdt si le compose a un taux

de pulvérisation plus faible que celui de la cible pure. La concentration du dép6t constituant de
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la cible pure subit une discontinuité pour atteindre sa valeur limite qui correspond a celle du
composé steechiométrique le plus riche. La transition entre les modes de pulvérisation se produlit
a des débits de gaz réactif différents, selon qu’on augmente ou qu’on diminue 1’apport en gaz
réactif. Les parties CD et FB de la courbe définissent ainsi un domaine d’hystérésis d’autant
plus large et abrupt que la différence entre les taux de pulvérisation de la cible pure et de la
cible contaminée est grande. Les deux principaux phénomenes a 1’origine de la pollution de la

surface d’une cible : I’implantation et la chimisorption des especes réactives.

La richesse de la littérature concernant 1’élaboration de couches minces de SiCN:H est
tout a fait remarquable. Dans le Tableau I-3, nous présentons un bilan bien évidemment non

exhaustif mais qui rend compte des potentialités des dépots PVD.

Tableau I-3 : Résumé des principaux parametres expérimentaux utilisés pour le dépdt de
SiCxNy :H par PVD.

Equipe Précurseurs exggrr}?r:gr?tr;l Sles Type de film
) ) Puissance : [750- SiCxNvV :H rich H
Hoche et al y R richeen
104 Clblgztlj-lez/‘il\/rNZ/ 1200 W] pour 2 < [CH4] <12
[ ] Tsubstrat : 250 °C stcm
Bhattacharyya .
Puissance : 400 W i
etal Cible de SiC/ No/Ar SICN Avec des
(5] Teubstrat - 500 °C cristallites de [1-C3Na
P ) ) Puissance : 150- ) o
eng et al Cible de Si/ N2/ 312 W Films trés riches en
CoH> carbone (80 %
[105] Tsubstrat : @ambiante ( )
Sundaram et al Puissance : 100 W i .
Cible de Si/ No/Ar _ SIGNy : Havec N €
[106] Tsubstrat : aMbiante [10- 17%]
; ; Puissance : 100 W
Lietal[07] | ClbledesSiC/ _ (Si,C)Nx
NZ/Ar Tsubstrat . amblante

Afin de réduire le niveau de dangerosité et le cout de production des couches de
SiCxNy :H a I’échelle industrielle, la pulvérisation réactive RF magnétron s’aveére trés pratique,
puisque dans ce cas, des précurseurs tel que le silane ne seront pas utilisés. Toutefois, les

industriels préferent faire appel a la PECVD grace aux vitesses de dépbt ainsi que
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I’homogénéité des couches qu’elle offre. Dans cette vision, nous allons essayer de combiner la

pulvérisation réactive r.f magnétron et un plasma microonde de type ECR, que nous présentons

ci-dessous, dans le but de bénéficier de leurs avantages en réduisant les inconvénients.

L’utilisation du syst¢éme ECR-PACVD permet le contrdle de I'énergie et le flux d'ions.
Dey et al [108] ont démontré I’intérét de cette technique pour le dépdt de films de type DLC
(Diamond Like Carbon). Le plasma de haute énergie généré par cette source conduit a une
dissociation plus efficace du méthane qui était le précurseur dans ce travail. Abu Samra et al
[109] ont, eux aussi, rapporté que I’utilisation de ’ECR permet de bien dissocier les précurseurs
organosiliciés (Si(CHs)s dans ce cas). Bien que le précurseur de silicium utilisé contienne du
carbone sous forme de liaison Si-C, leurs expériences ont montré que le film ne retient qu'une
faible quantité de carbone lorsque seul du Si(CHs)s fortement dilué dans H: était utilise. Cela
indique que les molécules de tetraméthylsilane subissent un fort degré de dissociation en phase

gazeuse.

L’utilisation du plasma ECR pourrait conduire & une augmentation de la densité et/ou
I’énergie des électrons dans la phase plasma et améliorer par conséquent le rendement de
pulvérisation du silicium. De plus, cette densification de la population électronique contribuera
aux réactions de dissociation des précurseurs gazeux, ce qui va conduire a I’augmentation de la

réactivité de ces espéeces.

Le confinement d’¢électrons a 1’aide d’un champ ¢lectrique oscillant et d’un champ
magnétique adapté a la fréquence de 1’onde est a 1’origine de la génération d’un plasma ECR.
Lorsqu’un électron se trouve dans un champ magnétique statique, il se déplace selon une
trajectoire hélicoidale le long de la ligne de champ. Pour qu’un plasma ECR ait lieu, il faut que

la fréquence de rotation d’un électron (fe) soit égale a la fréquence du champ électrique (fonde).

Les électrons primaires qui créent et entretiennent le plasma subissent deux forces
(Figure 1.39) :

e Laforce de Laplace F= q.7' A B, avec ¥ la vitesse de la particule (m.s™%), qui leur confére
une trajectoire hélicoidale autour des lignes du champ magnétique statique. Leur
fréquence de giration est fe = q(B/2mm) ou B est le champ magnétique en Tesla, q et m la

charge et la masse de I’¢électron respectivement.
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e Une force électromotrice égale & F = q.E . Cette force est due au champ électrique

associé a I’onde électromagnétique (E L k) de fréquence fonge.

Figure 1.39 : trajectoire de I'électron dans un champ magnétique statique et un champ
électrique oscillant.

Dans le cas ou la condition de résonance est respectée (fe=fonde), les électrons, dont la
giration est inscrite dans un plan perpendiculaire a B, voient en permanence le champ E de
I’onde qui tourne 4 la méme fréquence et dans le méme plan. E est alors colinéaire a77. Les
électrons voient un champ E constant et sont donc continiment accélérés, tant qu’ils restent
dans la région ot le champ B induit une fréquence de giration égale a la fréquence du champ
micro-onde. Ce phénomeéne génére une zone ou les électrons sont tres fortement accélérés et
permet a ces derniers d’acquérir des énergies €levées (quelques dizaines d’eV). Pour que le
plasma ECR soit stable, il faut que le degré de collisions de ces électrons soit le plus faible
possible, ce qui méne a la nécessité de travailler a des pressions trés basses, généralement de
’ordre de 10 & 10~ mbar, puisque ces collisions dépendent en premier lieu de ce paramétre
[9,110,111].
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Figure 1.40 : Schéma d'une antenne de plasma ECR.

Aprés avoir défini le principe de fonctionnement des antireflets, quelques matériaux
utilisés dans ce domaine ainsi que les principales configurations du procédé plasma permettant
leur élaboration, nous présentons dans la partie suivante le dispositif expérimental que nous

avons utilisé pendant cette these.

1.8 Dispositif expérimental utilisé pour le dépdt des couches minces

1.8.1 Réacteur plasma ECR couplé a la pulvérisation cathodique magnétron

radiofréquence

Dans cette thése, nous proposons 1’élaboration de couches minces de carbonitrure de
silicium, sans silane, par le biais d’un procédé hybride innovant, combinant a la fois la
pulvérisation réactive magnétron et des plasmas microondes de type ECR.

Nous disposons d’un réacteur de dépdt sous vide de la marque Plassys, équipé de deux
cathodes pour la pulvérisation radiofréquence (RF) magnétron ainsi que de quatre antennes
ECR de la marque Boréal Plasmas, positionnées a mi-distance entre les cathodes et le porte
substrat qui est en vis-a-vis (Figure 1.41). Ce dernier étant polarisable, tournant et chauffant, il
offre la possibilité d’élaborer des films denses et homogenes. Cette configuration nous permet
de faire des dépdts en présence de plusieurs plasmas, un au niveau de la cathode pour la
pulvérisation magneétron, et quatre autres plasmas aux niveaux des tétes des antennes ECR.

Le silicium dans nos films proviendra de la pulvérisation d’une cible de silicium
polycristallin d’une pureté de 99,99%, tandis que le carbone, 1’azote et 1’hydrogene
proviendront des deux gaz réactifs choisis pour cette étude, qui sont le méthane (CHa) et le
diazote (N2). Ces deux gaz vont étre dilués dans 1’argon. Les antennes ECR sont a leur tour,
utilisées pour éventuellement densifier et apporter plus d’énergie au plasma de pulvérisation
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mais aussi pour favoriser les réactions de dissociation des gaz réactifs afin d’améliorer leurs
réactivités. Nous rappelons que ces précurseurs ont été choisis dans le cadre du projet ANR
HD-Plasma SINOCH afin de proposer une nouvelle configuration pour le dépét des films

SiCxNy:H différente des procédés conventionnels impliquant 1’utilisation du silane.

LPLEéévé B
M

Figure 1.41 : photo de l’extérieur et de ['intérieur du réacteur de dépot sous vide ainsi que de
[’armoire de pilotage associée de la marque Plassys.

Ce dispositif est composé également d’ une armoire de pilotage constitué de :

o Trois générateurs radiofréquences (13.56 MHz) qui alimentent le porte-substrat
et les deux cathodes dont nous disposons, avec une puissance maximale de 300 W. Lors des
expériences effectuées dans ce projet, la pulvérisation de la cible de silicium est effectuée a une
puissance de 200 W (4,4 W.cm™).

o Un régulateur de température permettant de controler la résistance chauffante du
porte-substrat. Ce systéme nous permet de réaliser des dépdts a une température allant jusqu’a
700 °C. Une étude préliminaire a montré que le dép6t de SiCxNy :H par pulvérisation réactive
r.f magnétron a une température de 1’ordre de 400 °C permettrait de réduire le taux d’oxygene
dans les films. Cette température de dép6t a donc été choisie.

o Un systéme de mesure de la pression, constitué de deux jauges, une Baratron et
une Penning qui permettent la mesure du vide primaire et secondaire respectivement. Avant
chaque dépdt, un vide résiduel de 1’ordre de 107" mTorr (1,33 10 Pa) est obtenu. Au cours des
dépbts, la pression de travail est maintenue entre 0,5 et 0,8 Pa en fonction des débits de gaz

utilisés, ce qui est compatible avec la pression requise pour 1’utilisation des antennes ECR.
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o Un systeme de contréle de gaz, constitué de trois lignes de gaz reliées a des
débitmetres massiques permettant d’introduire jusqu’a 50 sccm d’Ar, 20 sccm de CHg et 10

sccm de Na.

Comme nous I’avons indiqué précédemment, avant de procéder aux dépdts, nous mettons
notre réacteur a une pression résiduelle a la limite entre le vide secondaire et I’ultravide (Figure

1.42). Pour atteindre ce niveau de pression, nous disposons de deux types de pompes.

o Une pompe seche a spirales qui assure un pompage primaire de la pression
atmosphérique a une pression de 1’ordre de 107! Pa.
o Une pompe turbo-moléculaire couplée a la pompe seche a spirales. Cette pompe

nous permet d’atteindre les niveaux de vide recherchés, a savoir une pression de 1’ordre de 10

5 Pa.

Vide primaire Vide secondaire ‘ Ultra-vide

100 1 102 10" 10° 10®  Pa
1 L L
Ll

1

Pompe a palettes ou a
spirales

| Pompe turbo-moléculaire

Pompe ionique

Figure 1.42 : Plages d utilisation des différentes pompes ainsi que les domaines de vide
correspondant.

Les défauts au niveau de I’interface cellule photovoltaique/couche antireflet
constituent des pieges de porteurs de charge et peuvent réduire I’efficacité de ces cellules. Pour
que nos couches SiCxNy :H remplissent leurs fonctions d’antireflet et de passivation d’une
maniére optimale sans que leur croissance détériore cette interface, nous allons procéder par
une modification de la surface des substrats de silicium grace a la nitruration par plasma N2
dans le but de réduire au maximum la densité des états d’interface avec un suivi par analyses
XPS in-situ au sein de I’Institut Pascal (IP) par le moyen du bati ultravide dont nous disposons

(Figure 1.43).

Ce bati est divisé en trois chambres, une chambre d'introduction qui nous permet une
mise sous vide rapide de nos échantillons, une chambre de préparation disposant d’un porte-
¢chantillon chauffant par rayonnement a 1’aide d’un filament de tantale serpenté, ce qui nous

permet de faire des expériences a des températures comprises entre la température ambiante
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(TA) et 600°C, et finalement une chambre d'analyse a I’intérieur de laquelle plusieurs
techniques de caractérisation sont présentes (XPS, AES, EELS, UPS, LEED). Ces différentes
chambres sont fabriquées en acier inoxydable amagnétique pour éviter toutes perturbations

électromagnétiques extérieures.

Figure 1.43 : Bati ultravide et ses différentes composantes.

Ce bati UHV est maintenu sous ultravide grace a un systeme de pompage dans le but d'éviter
I'oxydation ou les contaminations des surfaces étudiées et pour permettre également aux

électrons de se déplacer librement lors des études par spectroscopie électronique.

Pour atteindre ce niveau de pression, nous disposons de trois types de pompes. Les deux
pompes permettant d’atteindre un vide secondaire ont déja été présentées ci-dessus. Une
troisiéme pompe appelée pompe ionique permet d’atteindre une pression de 1’ordre de 10 Pa
(Figure 1.42).

En ce qui concerne la partie relative a 1’amélioration de I’interface silicium /films
SiCxNy :H, nous avons réalisé des nitrurations de wafers de silicium (100) a I’aide de deux types
de sources plasma (GDS et ECR) présentes dans la chambre de préparation du bati UHV en
utilisant du diazote N2 (pureté N2 > 99,9999%).
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1.8.3 Source plasma a décharge GDS (Glow Discharge Source)

Dans ce type de source, la molécule de diazote est dissociée par le biais d’un plasma a
décharge ou une différence de potentiel de 2.5 kV entre une anode et une cathode qui fournissent
un courant de décharge (DC) de 2 mA est utilisée créant ainsi un plasma contenant des especes
réactives (N, N*, N2*) (Figure 1.44). L’anode est constituée par un cylindre en acier inoxydable
enchéssé dans un tube en Pyrex. Ce cylindre est porté a une haute tension positive. La cathode
est reliée a I’enceinte ultravide qui elle-méme est a la masse. La géométrie de la source permet
la concentration des espéces actives vers le trou de sortie. Ce trou, de 1,5 mm de diameétre,
permet aux especes azotées créées de se déplacer vers 1’échantillon grace a la différence de
pression existante entre la cellule et I’enceinte. La cathode a un deuxiéme trou latéral assurant
I’introduction du diazote pur 5N régulée par une micro-fuite qui permet le travail a des pressions

de 1024 10 Pa [112].

Eride CF40

s .
T d azote Vers enceinte

Dissociation de la molécule}
oo

Cylindre d'inox porté &

la haute tension
Arrivee de |

diazote pur

Tube en quartz

Figure 1.44 : Schéma de la source de plasma GDS.

1.8.4 Source de plasma a résonance cyclotronique électronique ECR

La source de type ECR utilisée dans ces travaux est une MPS-ECR (pour Mini-Plasma-
Source Electron Cyclotron Resonance) de marque SPECS. Ces différentes composantes sont
présentées sur la Figure 1.45. La génération du plasma par cette source et les phénoménes
physiques qui I’accompagnent sont décrits précédemment dans la partie (I.7.7). Cette source

est caractérisée par sa puissance plus €levée que la précédente et qui peut atteindre jusqu’a 60
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W, ceci permet de créer une quantité d’especes actives supérieure a la source GDS. De plus,

elle est équipée d’une sortie hélicoidale en BN limitant la quantité d’espéces ioniques émises.

Micro-Fuite
(gazN,)

Antenne en cuivre
Cable

Aimants

g f

Grilles en graphit
ou
Nitrue de bore de

Eau de faible conductanc
refroidissement

Figure 1.45 : Schéma de la source MPS-ECR de marque SPECS.

Ces deux cellules ont fait ’objet d’une étude de passivation de surfaces de GaAs (100)
[113] dans laguelle des différences ont été révélées sur les couches de GaN obtenues. Ces
différences se traduisent par des mécanismes de pénétration différents (diffusion des radicaux
et des ions) dépendant de la nature de particules d’azote mises en jeu dans les réactions de

nitruration.

1.9 Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons présenté la famille de matériaux
SiCxNy:H et nous avons rappelé quelque domaines d’application ou ces matériaux ont pris leur

€ssor.

Ce chapitre a porté particuliérement sur 1I’application dans le domaine du photovoltaique
de silicium en tant que revétement antireflet et de passivation. Ensuite, nous avons présente le
principe de fonction de ces systemes antireflet et de passivation ainsi que les matériaux les plus

utilisés dans ce domaine.

Ensuite, nous avons présenté le phénomene de modification de I’interface Si/SiCxNy:H
par nitruration plasma. Ceci a pour but la diminution des états d’interface et ainsi réduire les

pertes a ce niveau.

77



Nous avons présente a la fin de ce chapitre le dispositif expérimental que nous utilisons
pour la nitruration du silicium par plasma N2. Nous avons présenté également le procédé
hybride, combinant la pulvérisation réactive r.f et I’excitation microonde ECR, qui nous a servi

pour le dépdt de films SiCxNy:H.

L’objectif de cette thése est donc de déterminer 1’apport du plasma ECR a ce procédé
hybride et 1’étude de la croissance des films SiCxNy:H par celui-ci. Mais aussi d’étudier les
propriétés de ces films, en lien avec 1’application recherchée, qui sont les propriété optique et

¢lectrique, en passant par une ¢tude de la modification de I’interface par nitruration.
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Introduction

Les films de carbonitrures de silicium (SiCxNy:H) que nous réalisons et étudions sont
déposés par pulvérisation d’une cible de silicium métallique sous un mélange de gaz constitué
d’argon (Ar), de méthane (CHa) et d’azote (N2) avec ou sans plasma ECR. Etant dans son état
élémentaire au départ, la cible de silicium est susceptible de réagir avec les espéces réactives
(CHg4 et N2). La compréhension des interactions entre le silicium et la phase plasma s’avere

nécessaire pour notre étude, avant de s’intéresser a la composition des dépots eux-mémes.

Ce chapitre concerne donc 1’étude des plasmas utilisés pour le dép6t des couches minces
de carbonitrures de silicium SiCxNy:H. Nous avons réalisé une étude du plasma en fonction des
différents mélanges gazeux, afin de comprendre le comportement des différentes especes mises
en jeu vis-a-vis des changements apportés au procédé, a savoir avec ou sans plasma ECR a
différentes puissances. Ensuite, une étude du plasma dans les conditions de croissance des films
SiCxNy:H a été réalisée.

Pour cela, le moyen expérimental dont nous disposons est la spectroscopie d’émission
optique (SEO). Cette technique d’analyse que nous décrivons en annexe V1.1, nous permet
d’¢étudier le comportement des espéces présentes dans le plasma qui proviennent de 1’argon, le

méthane et 1’azote mais aussi de la cible.

La compréhension des phénomenes de croissance de couches minces par voie plasma passe
par la compréhension du comportement des gaz réactifs quand ils sont présents dans cette phase.

Nous présentons dans cette partie la chimie du méthane et de I’azote dans ce type de milieux.

Quand le méthane est en interaction avec un plasma hors équilibre, différentes réactions
peuvent avoir lieu. Lee et al. [114] rapportent que le type de réaction que CHs subit dépend
principalement de 1’énergie des électrons. Pour un plasma de décharge a barriere diélectrique
radiofréquence avec une énergie des électrons Te de ’ordre de 2 eV, Nozaki et al. [115]
rapportent que la réaction principale qui a lieu est la production de radicaux méthyles primaires
(CH3) qui peuvent constituer jusqu’a 80% des espéces produites. Ces radicaux résultent d’une

dissociation par impact électronique, comme indiqué dans la réaction suivante [115-119] :

CHy+e —-CH3 +H +¢e
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Pour des températures electroniques supérieures a 9 - 12 eV, la production de radicaux
C et CH et CH> est favorisée par rapport a celle de CHz [114,115,119] :

CHs+e — CHY + Hy+ e
CHy+e —-CH +H)+H+e¢e

En plus des réactions de dissociation que nous venons de citer, quand la pression
augmente, les radicaux obtenus peuvent se recombiner entre eux pour former de nouvelles
molécules voir de nouveaux radicaux plus lourds tels que ChHx avec n et x allant de 1 jusqu’a
4 [83,116,119,120].

Des réactions d’ionisation peuvent également se produire, donnant lieu a la création
d’espéces cationiques telles que CnHx" avec n et x allant de 1 a 4 et de 0 a 9 respectivement
[83]. Pour des pressions inferieures a 0,7 Pa, les ions majoritaires dans des plasmas microondes
étudiés par Erradi et al. [121] et Derkaoui et al. [122] sont CHs*et CH4*. Quand la pression
augmente, le pourcentage de ces especes diminue en faveur de celui des ions plus lourds tels
que CoHs™ et CHs™ qui dépassent 50% dans certains cas tandis que les ions hydrogenes sont
minoritaires (<1%) [118].

Le schéma de la Figure I1.1 récapitule les différentes réactions possibles dans un plasma
de méthane [83,123].

CH4
H H2
C"  CoHs' H2* Hs* C  CohHs
CH* CsH.* CH CsHs
CH2" CsHs’ CHz CsHs
\ CHs" CsHg' Réactions CHz CoH¢ Espéces
_Especes CH4t C3H7* ion-molécule CoH CuH2 neutres
ioniques CHs" C4Hs" radical-molécule CoHz C4Hs
CoH2" CaH7* CaHs
CoHs" C4Hg" CaHa
CoHs™ CaHo" CaHs’

Figure 1.1 : Especes produites par la décomposition du
méthane par voie plasma.
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Par analogie a la chimie du méthane en phase plasma, le diazote qui est notre deuxieéme
gaz réactif, subit lui aussi plusieurs interactions avec les électrons présents dans le plasma. Ces
interactions donnent lieu a trois types de réactions, dont les produits sont moins complexes que

ceux issus de la chimie du méthane.

Par la dissociation de la liaison du diazote, de I’azote a 1’état atomique peut avoir lieu. Ces

atomes peuvent étre chargés ou neutres comme le montrent les équations suivantes [88] :
No+e - N"+N+e
No+e > N+N+e

Les particules d’azote peuvent aussi s’ioniser, qu’elles soient a I’état moléculaire ou

atomique [88] :
N2 + e — No© + 2¢
N+e — N+ 2¢

Une autre réaction que les particules d’azote peuvent subir est I’excitation. Cela concerne
a la fois les molécules de diazote (N2) mais aussi 1’azote atomique issu des réactions de

dissociation mentionnées préecédemment [88] :
N2+e - N +e
N+e >N +e
Dans un plasma d’azote, les molécules N2 peuvent se retrouver dans des états vibrationnels
par impact électronique comme le rapportent Mérel et al. [124] suivant la réaction suivante :
e + Nao(X, v) = e+ No(X, w) avec (W > V)

Ces états vibrationnels peuvent entrer en interactions avec d’autres especes impliquant des
changements de niveaux vibrationnels, tel que décrit par les modéles théoriques de Capitelli et
al. [125] :

N2(V) + No(w) <> Na(v-1) + No(w+1)
N2(Vv) + N2 <> N2(v-1) + N2

N2(v) + N < Na(v-Av) + N
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Dans le cas d’un plasma de décharge ou I’atmospheére contient uniquement de 1’azote, les
atomes N sont créeés par dissociation vibrationnelle des molécules N2 excitées quand elle
dépassent un niveau vibrationnel v= 45 [124].

Nous avons choisi d’étudier par spectroscopie d’émission optique (SEO) les raies
présentées dans le tableau Il-1, donnant chacune des indications sur le comportement des

précurseurs dans la phase plasma notamment la dissociation des gaz et la pulvérisation du

silicium.
Tableau 11-1 : Les especes émissives étudiees.
. Longueur . Energie du niveau o
Element Transition . Référence
d’onde (nm) supérieur (eV)
Argon Ar*:696,5 1s5—2p2 13,3 [126]
Silicium Si*: 251,4 Sp-3po 4,9 [127]
Hydrogene H. : 656,3 302D - 2p2P° 12 [127,128]
Azote N2* : 337 C3Il, - B34 11,1 [127-129]

Le dépdt de couches minces par pulvérisation réactive est utilisé dans de nombreuses
applications industrielles. En ajoutant simplement un gaz réactif lors de la pulvérisation d’un
matériau, il est possible de former une grande variété de films minces composés. Cependant,
les mécanismes de réaction entre le matériau pulvérisé et le gaz réactif peuvent présenter
certains inconvénients, augmentant ainsi la complexité du procédé. Dans de nombreux cas, la
principale raison de cette complication est, qu’en plus de la formation d’un dépét, la formation
du composé aura également lieu a la surface de la cible de pulvérisation (empoisonnement de
la cible). Dans le cas d’une cible de Si, comme nous I’avons vu dans le premier chapitre de
cette theése, le rendement de pulvérisation du matériau composé est significativement inférieur
au rendement de pulvérisation de la cible élémentaire. Cela provoque une diminution de la
vitesse de dép6t lorsque I'alimentation en gaz réactif augmente. La relation entre la composition
du film et le débit du gaz réactif injecté est de ce fait non linéaire [130].
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Dans un premier temps, et pour simplifier 1’étude, nous avons décidé de suivre
I’intensité d’émission des espéces en présence d’un seul gaz réactif. Nous précisons que la fibre
optique permettant de recueillir la lumiére émise par le plasma est placée, perpendiculairement
aun hublot en quartz, a I’extérieur du réacteur. Cette fibre est orientée vers le centre du réacteur
de dépot et permet d’analyser un volume correspondant a un angle solide couvrant a la fois le

plasma de la pulvérisation de la cible de silicium et ceux des antennes ECR.

Pour suivre le comportement de la cible de silicium que nous pulvérisons vis-a-vis du
débit d’azote utilisé dans le procédé, nous procédons par une augmentation progressive du débit
de N2 dans le réacteur avec un pas de 0,2 sccm jusqu’a atteindre un débit de 2 sccm
(empoisonnement total de la cible). La méme opération est réalisée ensuite en diminuant le
débit. Ces mesures sont réalisées lors de la pulvérisation de la cible de silicium a une densité de
puissance égale a 4,4 W.cm sous un débit d’argon fixé a 13 sccm. La pression au sein du

réacteur était de 1’ordre de 0,6 + 0,2 Pa.
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Figure 11.2 : (a) Suivi de l’intensité d’émission de Ar* (696,5 nm) et (b) évolution de la
température électronique pour un mélange Ar/N2 dans le cas de la pulvérisation réactive RF.

Le suivi de I’intensité d’émission de Ar* (Figure 11.2-a) a révélé une diminution de celle-
ci en fonction du debit de N2 injecté. Pour comprendre 1’effet de 1’azote sur le plasma d’argon,
nous avons calculé la température électronique (voir annexe V1.1) en fonction du débit de N>
(Figure 11.2-b). Nous constatons sur cette figure que Te est quasiment stable dans la gamme des
débits étudiés. Nous pouvons donc conclure de cela que la diminution de I’intensité d’émission
de Ar* est due a une diminution de la densité électronique dans notre plasma. Par analogie,

cette diminution de la densité électronique engendrerait une diminution du taux d’ions Ar*
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produits par impact électronique. Britun et al. [131] ont observé le méme effet de I’ajout de N>
sur les métastables d’argon dans un plasma de décharge radiofréquence. En effet, une partie de
I’énergie de ces métastables est absorbée par les états vibrationnels des molécules N2 comme

le décrit la réaction suivante :
Arm (3P2,o) + N2(X) — Ar (130) + N2(C)
Ou N2z (X) et Ar (1Sop) sont les états non excités de N2 et Ar respectivement et N(C) et

Arm (3P2,0) sont les métastables.

La Figure I1.3-a montre I’intensité relative de la raie de Si* située a 251,4 nm (rapport
de I’intensité de la raie Si* par rapport a la raie Ar* de référence) dans le cas de la pulvérisation

réactive radiofréquence magnétron seule.
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Figure 11.3 : Suivi de l'intensité relative de (a) la raie Si* (251,4 nm) et (b) la raie No* (337
nm) pour un mélange Ar/N> dans le cas de la pulvérisation réactive RF.

En se basant sur la pente des courbes obtenues, nous avons pu distinguer deux zones.
Une premiére ou la courbe est descendante, qui est la zone du régime de transition. Une
deuxiéme zone ou un palier est atteint, qui correspond a 1I’empoisonnement total de la cible,
c¢’est-a-dire la zone du régime de pulvérisation du composé (RPC) qui commence vers un débit

de 1,2 sccm.

En suivant I’évolution de D’intensité de la raie Si*, nous sommes incapables de
distinguer le palier de la zone de pulvérisation élémentaire, mais cela ne signifie pas forcément
qu’elle est inexistante. La diminution de I’intensité de cette raie peut étre expliquée par deux

phénomeénes.

D’une part, une éventuelle augmentation de la pression totale dans le réacteur peut

conduire a un confinement du plasma, et dans ce cas, la diminution de I’intensité de la raie Si*
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correspond a la diminution du volume du plasma analysé. Or le tracé de I’évolution de la
pression totale au sein du réacteur représenté sur la Figure 11.4-a montre une trés faible variation
de I’ordre de 0,1 Pa sur toute la gamme des débits étudiés. Cette faible précision de nos mesures
ne nous permet pas d’exploiter ce paramétre pour distinguer les différents régimes de
pulvérisation, mais montre tout de méme que la pression n’augmente pas suffisamment pour
expliquer la diminution de I’intensité d’émission de Ar*. De la méme fagon, la variation de la
tension d’autopolarisation de la cible présentée sur la Figure 11.4-b est aléatoire, due
probablement a une imprécision de mesure de la tension au sein de notre équipement. Ceci,
comme dans le cas de la pression, ne nous permet pas de distinguer les trois régimes de

pulvérisation.

La deuxieéme explication, qui est la plus probable, est que la diminution de la densité
¢lectronique engendrée par I’augmentation du débit de N2 conduit, comme nous 1’avons évoqué
ci-avant, a une diminution du taux d’ion Ar* bombardant la cible. Ceci diminuera la quantité

de silicium dans la phase plasma.
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Figure 11.4 : Suivi de (a) la pression totale au sein du réacteur et (b) la tension
d’autopolarisation de la cible pour un mélange Ar/N> dans le cas de la pulvérisation réactive
RF.

Concernant I’intensité de la raie N>* que nous présentons sur la Figure 11.3-b, nous
observons une augmentation de son intensité relative en deux temps. Pour les debits faibles de
N2 ([N2] < 0,7 scem), ’azote issu de la dissociation de N2 est consommeé par les réactions avec

la surface du réacteur par effet getter (Figure 11.5) [132].
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Figure 11.5 : Hlustration du piégeage des radicaux d'azote aux parois par effet getter.

Au-dela de cette valeur, les parois du réacteur se saturent et ’effet getter est atténué.
Dans ce cas, I’intensité continue d’augmenter mais avec une pente plus forte, indiquant une
atténuation du taux de réactions de recombinaison des atomes d’azote avec le film suite au

manque de sites réactifs en surface et donc une augmentation de N2 dans le plasma (Figure 11.6).
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Figure 11.6 : Illustration de la réaction de reformation de molécules N2 par réaction de N aux
parois nitrurés.

Nous avons réalisé la méme étude mais en remplacant N2 par CHa. Le but était le méme,
c’est-a-dire mettre en évidence les différents régimes de pulveérisation de la cible de silicium

sous un mélange d’argon et de méthane.

Nous avons étudié 1’évolution de I’intensité d’émission de Ar* et nous avons constaté
qu’elle diminue en fonction du débit de méthane, un comportement similaire a celui observé
dans le cas du plasma Ar/N,. La température électronique du plasma Ar/CHas avec un débit de
ce dernier gaz variable de 0 a 2 sccm s’est montrée, elle aussi, stable dans cette gamme. Ces
observations nous montrent que les phénomeénes ayant lieu au niveau du plasma du mélange
Ar/N2 et Ar/CH4 quand le débit du gaz réactif augmente sont similaires. Quel que soit le gaz
réactif, ’augmentation de son débit en gardant celui de Ar fixe conduit a une diminution de la

densité électronique et une stabilité de la température électronique.

Nous observons sur la Figure 11.7-a que 1’évolution de I’intensité relative de la raie de
Si* en fonction du débit de méthane injecté dans le réacteur ressemble beaucoup a la tendance
obtenue avec le N2. Mais contrairement & ce que nous avons vu avant, la zone de pulvérisation
du composé est obtenue dans ce cas a partir d’un débit de CHa de 0,6 sccm. En plus des réactions

des espéces réactives de la phase plasma avec les surfaces du réacteur, ici, des espéces issues

90



de la dissociation de la molécule CHs4 peuvent former des depdts carbonés par
« polymérisation ». Un phénomeéne qui ne peut pas avoir lieu dans le cas du plasma Ar/N2. En
revanche, comme dans le cas précédent, nous sommes incapables de distinguer la zone de

pulvérisation du silicium.
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Figure 11.7 : suivi de l'intensité de (a) la raie Si* (251,4 nm), (b) de la raie H, (656,6 nm) en
fonction du debit de méthane pour un mélange Ar/CHs dans le cas de la pulvérisation réactive
RF.

Nous avons présenté sur la Figure I11.7-b I’intensité relative de la raie Hy en fonction du
débit de méthane injecté. Par contre, aucun changement de pente relatif & un empoisonnement
total des parois n’est observé. Contrairement a un plasma Ar/N2, les espéces réactives ne se
contentent pas de réagir avec le silicium provenant de la pulvérisation de la cible. Elles peuvent
également former un film, de type CHy, par elles-mémes. Ce dépot sur les parois créé d’une
maniere continue des sites actifs sur lesquels ’hydrogéne issu de la dissociation de CH4 peut
réagir. Cette consommation continue de H sur les parois du réacteur est responsable d’une

évolution monotone de I’intensité de Hy.

Nous soulignons que le fait d’avoir une hystérésis étroite représente un avantage vis-a-
vis du contréle de la composition chimique des films élaborés par ce procédé. En effet, pour un
méme débit de gaz réactif situé dans la zone de I’hystérésis, il existe deux points de
fonctionnement, ceci se refléte par deux états de surface de la cible a pulvériser avec des degrés
d’empoisonnement différents [6],[8]. Par conseéquence, une hystérésis trés étroite voire
inexistante limite les variations non controlées de la composition chimique des films par la

suite.

Pour résumer, lors de la pulvérisation du silicium par un plasma r.f, I’augmentation du

débit du gaz réactif conduit a une diminution de la densité électronique tout en gardant I’énergie
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des électrons (Te) constante. Ce phénomene rend la détermination des régimes de pulvérisation,
surtout celui de la pulvérisation élémentaire, compliqué. Les especes issues de la dissociation
des précurseurs sont consommées par les parois du réacteurs (y compris la cible) par effet getter,
c¢’est-a-dire par réaction avec le silicium provenant de la pulvérisation de la cible. Contrairement
au plasma Ar/N2, le plasma Ar/CHj4 se distingue par une capacité a créer continuellement des

surfaces actives (dépdt de carbone), ou les atomes de H peuvent réagir.

Pour comprendre les phénoménes mis en jeu dans un procédé complexe tel que celui
gue nous utilisons, combinant la pulvérisation réactive magnétron et les plasmas ECR, il est
trés important d’évaluer le comportement de nos précurseurs en distinguant chaque
configuration. Pour cela, nous poursuivons cette étude par un suivi de ces gaz (CHs et N»)
lorsqu’ils sont en présence des plasmas ECR uniquement.

D’une maniére analogue a la configuration impliquant uniquement la pulvérisation
réactive, le suivi des intensités des especes émissives par SEO a été réalisé apres avoir allumé
un plasma d’argon, en gardant un débit de ce gaz fixe a 13 sccm pendant toutes les expériences
(pression de 0,6 Pa). Ensuite, 1’azote a été introduit progressivement et des spectres d’émission

ont été enregistrés en fonction de la puissance du plasma ECR.

Nous avons présenté sur la Figure 11.8-a 1’évolution de I’intensité d’émission de la raie
d’argon située a 696,6 nm. Nous observons que I’intensité de cette raie augmente linéairement
en fonction de la puissance microonde utilisée quel que soit le débit de N2 injecté. Le fait
d’augmenter la puissance microonde permet d’augmenter la densité des électrons du plasma,
mais contribue & la diminution de leur énergie (Figure 11.8-c). En revanche, pour une méme
puissance, cette intensité diminue quand le débit d’azote augmente dans le réacteur (alors que
Te ne varie pas). Cette diminution est d’autant plus marquée que la puissance du plasma est
grande. Ce comportement est similaire a celui que nous avons observeé en pulvérisation réactive
et qui est expliqué par Britun et al. [131] comme étant 1’effet de 1’absorption de 1’énergie des

atomes d’argon par les états vibrationnels des molécules No.

L’intensité d’émission de la raie N2* située & 337 nm est présentée sur la Figure 11.8-b.

Nous précisons que les molécules N>* que nous détectons par SEO peuvent provenir d’une
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excitation directe des molécules par impact électronique, mais aussi de la recombinaison des
atomes d’azote, déja produits par dissociation de ces molécules, suite aux réactions avec les

parois nitrurés du réacteur comme le rapportent Kim et Boudart [134].

Nous observons que pour tous les débits d’azote étudiés, I’intensité de cette raie connait
une diminution en fonction de la puissance microonde utilisée. Cette intensité diminue
fortement quand on passe d’une puissance de 200 a 400 W puis une stabilisation est obtenue a
partir de cette valeur. D’une part, I’intensité relative de N>* diminue fortement de 200 a 400 W
alors que I’intensité d’Ar* augmente (i ¢ augmentation de Ne) et Te diminue. Nous ne pouvons
pas interpréter cette baisse car elle peut étre simplement liée a la diminution de la température
électronique et non une diminution réelle de N.. D’autre part, de 400 a 1000 W, I’intensité
relative de N>* est quasiment stable alors que Te diminue, ce qui signifie que probablement le
taux de N reste constant. Etonnant car la densité électronique augmente par ailleurs. On
s’attendait a plus de N2 dissocié. En fait, N2 observé est le résultat d’un équilibre entre N2 perdu
par dissociation de molécule et N2 reformé par réaction des atomes N aux parois. En I’absence
de formation de film, la principale voie de réaction de N sur une surface nitrurée est la
reformation de N». Ainsi, une plus grande dissociation de N2 grice a 1’augmentation de la
puissance ne conduira pas nécessairement a une baisse de N2 présent dans le plasma. Ce

phénomeéne est surtout observé dans les plasmas d’O> et N> en PECVD.
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Figure 11.8 : Suivi de (a) I'intensité d'émission de la raie d'argon (696,6 nm) et (b) I'intensité
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électronique en fonction de la puissance microonde pour différents débits de N2 dans un

11.3.2 Plasma ECR en Ar/CHg4

Dans cette partie, nous avons réalisé la méme étude en remplacant N2 par CHa. Nous
avons representé sur les Figure 11.9-a et b I’évolution de I’intensité de la raie d’argon (696,6
nm) et celle de I’intensité de la raie H, (656 nm) pour différents débits de méthane en fonction

de la puissance du plasma ECR respectivement.
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Figure 11.9 : Suivi de (a) I'intensité d'émission de la raie d'argon (696,6 nm) et (b) I'intensité
relative de la raie d'émission H (656 nm) et (c) la température électronique en fonction de la
puissance microonde pour différents débits de CH4 dans un plasma ECR.

Nous constatons sur la Figure 11.9-a que I’intensité d’émission de 1’argon a 696 nm
connait une augmentation quasi linéaire en fonction de la puissance du plasma ECR utilisée, et
cela pour les différents débits de méthane injecté. Dans le méme temps, Te diminue quand la
puissance augmente, ce n’est donc pas Te qui explique I’augmentation de I(Ar) avec la
puissance. Cette augmentation s’explique donc par une augmentation de la densite des électrons

participant aux réactions d’excitation des atomes d’argon.

Nous présentons sur la Figure 11.9-b I’intensité de la raie Hq (656 nm) qui est I’émission
des atomes d’hydrogéne provenant en premier lieu de la dissociation des molécules de méthane,
mais qui peut également se produire par des réactions de dissociation d’espéces secondaires se
trouvant dans la phase plasma tels que Hz, CHx, CxHy, etc. Nous allons utiliser cette raie comme

indicateur de la dissociation du précurseur CHa.
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Nous constatons que 1’intensité de la raie H, augmente en fonction de la puissance du
plasma ECR utilisée. Cette augmentation est de plus en plus marquée pour les débits de méthane
supérieurs a 1 sccm, et s’explique par 1’augmentation de la densité électronique qui conduit a

plus de réaction de dissociation du méthane par impact électronique.

Par ailleurs, nous n’observons pas de rupture de pentes au niveau des courbes de
I’intensité de Hy. L absence de cette rupture, qui est une indication sur un changement du niveau
de perte des atomes d’hydrogene par les réactions en surface, montre que pour un débit fixe de
CHys, ’augmentation de la puissance du plasma ECR ne conduit pas a la saturation des parois
comme dans le cas du plasma Ar/N2. Nous rappelons que dans un plasma Ar/CHa, un dépdt de
film C:H peut avoir lieu. Ce dépdt va constituer une source de sites actifs capables de réagir
avec les atomes H provenant de la dissociation du méthane. En conséquence, une dissociation
plus forte du CH4 et un taux de perte constant aux parois conduit ici a une augmentation de H

dans le plasma.

Pour récapituler, quand la puissance du plasma ECR augmente en N2 et CHa, on observe
que la température électronique et que la densité des électrons augmente. On remarque
également qu’a une puissance donnée, Ne diminue avec 1’ajout de N2 et CH4, de maniére

similaire a ce qui était déja observé en pulvérisation réactive.

Quand la puissance augmente, cela conduit a une augmentation de la dissociation du
méthane et du diazote. Cependant, dans le cas de CH4, I’hydrogéne formé est perdu de maniere
constante sur les parois, ce qui conduit a une augmentation de H dans le plasma ; alors que N2
a tendance a se reformer dans des réactions parois, conduisant a une saturation de sa densité

dans le plasma.

Apres avoir étudié le plasma ECR en présence d’un seul gaz réactif, nous nous
intéressons maintenant a 1’étude de ce plasma quand les deux gaz réactifs (CH4 et N2) sont
utilises.

Nous avons réalisé un suivi des intensités d’émission des raies caractéristiques de nos
précurseurs, a savoir No* (337 nm) et H, (656 nm) en fonction du débit de N2 lorsque celui-ci
varie de 0 a 2,4 sccm dans des mélanges ou le débit d’argon a été maintenu fixe (13 sccm) et
celui du méthane est maintenu fixe a plusieurs niveaux de débit (0- 0,5- 1- 1,5 et 2 sccm). Nous

avons choisi ensuite de suivre I’intensité relative d’émission de la raie Hy, en fonction du débit
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d’azote en gardant un débit de méthane fixe de 1,5 sccm, ce débit est choisi en sorte d’avoir

assez de gaz dans I’enceinte pour une meilleure visibilité de 1’effet des excitations utilisées.
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Figure 11.10 : évolution de ['intensité d’émission de la raie No* (337 nm) en fonction du débit
d’azote pour (a) différents débits de CHs @ une puissance microonde de 400 W et (b) pour
différentes puissance microonde pour un debit de CH4 de 1,5 sccm.

Nous avons tracé sur la Figure 11.10-a I’évolution de I’intensité d’émission de la
molécule N2 en fonction du débit d’azote pour les différents mélanges mentionnés ci-dessus
dans le cas d’un plasma ECR d’une puissance de 400 W. Sans CHjs, I’intensité relative
d’émission de N2* évolue de deux facons. Quand le débit de N est faible, nous avons une faible
production de N et de fortes réactions aux parois. Ce qui conduit a des taux faibles de N2 dans
le plasma. Pour les débits plus élevés, nous avons une saturation des parois avec 1’azote, ce qui
conduit a une diminution des réactions de N aux parois, donc on retrouve plus de N2 dans le
plasma. Quand le débit de méthane utilisé dans le mélange augmente, la pente de la courbe de
I’intensité de N>* diminue, suite & une consommation plus importante de N qui reste cette fois

piégé par le dép6t de carbone formé.

Nous avons choisi de représenter sur la Figure 11.10-b I’évolution de I’intensité
d’émission de No* pour un mélange de gaz constitué de CHs fixé a 1,5 scem et un débit d’azote
variable, le tout dilué¢ dans 13 sccm d’argon en fonction de la puissance du plasma ECR utilisée
(200 — 400 et 800 W) afin de mettre en évidence I’effet de ce paramétre sur le mélange. Nous
constatons que, pour un débit donné de N, I’intensité d’émission de la raie étudiée (N2*)
diminue quand la puissance augmente. Ceci s’explique par une augmentation de la densité
¢électronique du plasma que nous avons constaté a travers 1’augmentation de [’intensité
d’émission de Ar* (non présentée ici) conduisant a une amélioration de la dissociation des

molécules d’azote par impact électronique. Mais ici, contrairement au cas précédent en Ar/N,
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les especes telles que le radical N, issu de cette dissociation vont moins conduire a la
reformation de N2 mais sont davantage perdus par incorporation dans le film en croissance, lié
a la présence du méthane. La présence de ce gaz explique donc que nous n’observons pas de

saturation comme précédemment.

Nous précisons que I’effet de I’augmentation du débit de méthane est valable pour toutes

les puissances étudiées.

Ensuite, nous avons tracé sur la Figure Il.11-a I’évolution de I’intensité de la raic Hq
(656 nm) pour les mélanges de gaz formés par 13 sccm d’argon et un débit de méthane de 0,5,
1, 1,5 puis 2 sccm en fonction du débit d’azote pour une puissance de plasma ECR de 200 W.
Cette figure nous montre I’effet de 1’ajout du diazote a un plasma ECR Ar-CHs. Nous
constatons que, quel que soit le débit de méthane utilis¢, ’augmentation du débit d’azote dans
le réacteur n’engendre qu’une trés faible variation de I’intensité d’émission de 1’hydrogéne, ce
qui est plutét attendu. Une augmentation plus forte est seulement observée sur la Figure 11.11-
b pour la puissance la plus grande du plasma ECR. Une hypothése ici est que 1’augmentation
du débit d’azote dans le réacteur conduit & une nitruration plus importante de ses parois,
diminuant ainsi la possibilité de consommation des atomes H a ce niveau sur cette surface
fortement nitrurée. Ces atomes se retrouvent donc davantage en phase plasma en 1’absence de

site réactifs capables de les consommer.

De plus, la Figure 11.11-b, montre 1’augmentation de ’intensité relative de H, avec

I’augmentation de la puissance du plasma ECR, liée a une dissociation plus forte de CHa.
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Figure 1111 : évolution de ['intensité d’émission de la raie H, (656 nm) en fonction du débit
d’azote pour (a) différents débits de CHs a une puissance microonde de 200 W et (b) pour
différentes puissance microonde pour un débit de CHa4 de 1,5 sccm.
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Nous pouvons conclure de cette partie que le principal effet de 1’augmentation de la
puissance de I’excitation microonde est 1’augmentation de la densité électronique et par
conséquent la dissociation plus forte des précurseurs utilisés par impact électronique. Dans le
cas du plasma Ar/CHgs, I’intensité relative de Ha augmente quasi linéairement avec la puissance.
Pour le mélange Ar/N2, la diminution forte de I N2*/I1 Ar pour les débits faible de N2 est traduit
par une consommation tres importante des radicaux N par des réactions aux parois.
L’augmentation de la puissance conduit a une saturation des parois (nitruration totale) et les
radicaux issus de la dissociation ne sont plus piégés aux parois mais réagissent avec celles-ci
pour reformer N2. Quand les deux gaz sont mélangés, les especes carbonées forment un film

CHy sur les parois et constituent des sites actifs ou les radicaux N sont davantage piégés.

Aprés avoir étudié séparément la pulvérisation et le plasma ECR, nous avons étudié la

combinaison des deux procédés.

Nous avons tracé sur la Figure 11.12-a I’intensité de la raie Ar* (696,6 nm) en fonction
du débit de N2 pour les trois procédés, c’est-a-dire la pulvérisation magnétron seule, le plasma
ECR seul puis la combinaison des deux. Nous pouvons constater que les intensités obtenues
avec le couplage des deux plasmas (triangles pleins) sont supérieures a la somme des deux
intensités issues de chaque procédé a part (triangles creux). Ceci signifie que cette augmentation
n’est pas uniquement due a 1’augmentation du volume du plasma analysé mais a un effet de
synergie entre les deux procédés. Les antennes ECR contribuent donc a une augmentation de la
densité électronique du plasma. Nous précisons que la fibre optique est toujours positionnée au

méme endroit pour toutes nos mesures.

La Figure 11.12-b représente les courbes des intensités relatives de la raie Si* enregistrées
par spectroscopie d’émission optique lors de la pulvérisation du silicium dans un mélange
d’argon fixé a 13 sccm et de diazote a debit variable entre 0 et 2,4 sccm en présence de quatre
plasmas ECR a deux niveaux de puissance (400 et 800 W). Nous constatons, comme dans le
cas sans plasma ECR, une difficulté de distinguer la zone du régime de pulvérisation
élémentaire. Par contre, on remarque une augmentation nette de I’intensité de la raie Si*. Cette

augmentation de 1’intensité de Si* peut s’expliquer par plusieurs phénomenes :
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Comme D’intensité de Si augmente aussi en Ar pur, donc avec une cible propre, nous
pouvons penser que ce n’est pas li¢ a un changement de 1’état de surface de la cible qui
modifierait le rendement de pulveérisation.

L’augmentation de I’intensité peut étre liée a I’augmentation de 1’excitation des atomes
Si quand ils passent dans le plasma ECR, un effet visible pour tous les debits de N et
décalant toutes les courbes vers le haut.

Nous pensons que 1’effet de I’augmentation de Ne grace a la présence du plasma ECR
conduit a une augmentation de la densité de Ar" bombardant la cible, ce qui augmente
le flux de silicium dans le plasma. Cet effet est également visible a plus forts debits de

N2 mais est moins net car les intensités mesurées sont plus faibles.

Nous avons présenté sur la Figure 11.12-c I’intensité relative de la raie N2>* en fonction

du débit d’azote pour les trois niveaux de puissance du plasma ECR. Pour une puissance

microonde donnée, I’intensité relative de N2* évolue d’une maniére similaire au procédé de

pulvérisation r.f sans ECR. Cette intensité augmente légérement pour les débits faibles puis

connait une rupture de pente lorsque la consommation de N par effet getter est ralentie du fait

du flux de Si pulvérisé depuis la cible empoisonnée plus faible. En revanche, 1’augmentation

de la puissance microonde conduit a une diminution de I’intensité d’émission de No*. Cette

diminution s’explique par une dissociation plus importante de N2, et la consommation des

especes formées par un flux de Si provenant de la cible empoisonnée plus élevé du fait de

I’augmentation du flux des ions.
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Figure 11.12 : Suivi de I'intensité de (a) la raie Si* (251,4 nm,) (b) Ar* et (c) No* pour un
mélange Ar/N dans le cas de la pulvérisation réactive RF sans et avec plasma ECR a 400 et

800W en fonction du débit de Na.

La détermination de la limite entre les deux régimes de transition et de pulvérisation du

composé s’avére difficile a cause de la superposition des trois courbes de la Figure 11.12-b. Pour

cela, nous les avons représentés dans la Figure 11.13 en faisant une translation verticale des

courbes pour une meilleure visibilité.
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Figure 11.13 : Détermination de la limite entre le régime de transition et le RPC pour un
meélange Ar/N. dans le cas de la pulvérisation réactive RF couplée aux plasmas ECR a 400 et
800W, échelle d’intensité modifiée.
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Dans la partie précédente, la limite entre le régime de transition et le RPC pour le
procédé de pulvérisation réactive r.f de silicium sous mélange d’argon et de N2 que nous avons
déterminé se situe aux alentours de 1,2 sccm. Quand les plasmas ECR sont ajoutés au procédé
a une puissance de 400 W puis a 800 W, aucun effet net n’est observé et la limite entre la zone
de transition et le RPC se situe toujours au méme débit de N. Ce résultat peut s’expliquer par
I’augmentation a la fois du flux d’ions bombardant la cible et du flux d’espéeces la nitrurant, via

la dissociation de No.

De la méme fagon que pour le mélange Ar/N2, nous avons réalisé des mesures de
spectroscopie d’émission optique pour suivre le comportement de la cible de silicium et la
dissociation du gaz réactif sous un mélange Ar/CHs en fonction de la puissance de 1’excitation

microonde utilisée dans le procédé (Figure 11.14).

De la méme manicre que précédemment, I’ajout de I’ECR augmente Ne et donc la
densité d’ions Ar*, ce qui conduit a des flux plus importants de Si pulvérisé a partir de la cible
(Figure 11.14-a). En parallele, on constate que cela conduit a une plus grande dissociation du
CHas avec I’augmentation de I’intensité relative de Ha avec la puissance du plasma ECR (Figure
11.14-c). Ces deux effets semblent se compenser car aucune différence de variation entre le
régime de transition et le régime de pulvérisation du composé n’est observée pour une puissance
microonde passant de 0 a 400 W, qui se situe vers un débit de méthane de 0,6 sccm (Figure
11.14-b).

En revanche, quand la puissance microonde augmente a 800 W, cette limite est
repoussée vers un debit plus élevé de 'ordre de 1,4 sccm. Ceci peut étre expliqué par une
augmentation de la densité électronique, conduisant a une augmentation du taux d’ions Ar* qui
prend le pas sur une augmentation d’espéces réactives produites par dissociation de CHs. En
plus de cela, et contrairement a ce que nous avons observé dans le cas du mélange Ar-N2, nous
observons un changement de I’allure de la courbe a une puissance microonde de 800 W. Nous
pouvons dans ce cas distinguer la zone de pulvérisation élémentaire jusqu’a un débit de méthane
de 0,5 sccm, ce qui confirme que la pulvérisation prend le dessus face aux réactions

d’empoisonnement de la cible a ce niveau de puissance du plasma ECR.
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L’évolution de I’intensité relative d’émission des atomes d’hydrogéne (Hy) sur la Figure
I1.14-c nous montre que, quelle que soit la puissance du plasma ECR utilisée, cette intensité
augmente linéairement en fonction du débit de méthane injecté. Ce comportement est similaire
a celui observé dans le cas des deux procédes séparément. Cette linéarité confirme la régularité
déja observée au niveau de la réactivité des atomes d’hydrogeéne avec les parois du réacteur. La
consommation de ces atomes se fait d’une maniére continue au niveau des parois grace a la
création de surfaces capable de réagir avec les atomes H. Dans ce cas, c’est-a-dire la
pulvérisation du silicium en présence du plasma ECR sous Ar/CHya, cette surface créée provient
de deux sources : le dépdt de silicium et SiC :H provenant de la pulvérisation de la cible, mais

aussi du dépdt de couches de carbone grace au plasma ECR (dép6t de type PECVD).
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Figure 11.14 : Suivi de I'intensité de (a) la raie Si* (251,4 nm,) (b) translation verticale de

Iintensité de Si* pour la détermination des régimes de pulvérisation et (c) intensité de H,

pour un melange Ar/CH4 dans le cas de la pulvérisation réactive RF couplée aux plasmas
ECR a 400 et 800W.
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Nous pouvons conclure de cette étude que le couplage de la pulvérisation réactive r.f du

silicium et le plasma ECR sous Ar/N2 ou Ar/CHg conduit & une synergie entre les deux procédes.

De plus, I’augmentation de la puissance du plasma ECR conduit a un flux de Si pulvérisé
de la cible plus ¢€levé, mais aussi un flux d’especes provenant des dissociations de gaz réactifs
induisant un empoisonnement plus fort. Ainsi, a part en CHs a 800 W, les deux phénomenes
semblent se compenser et le passage en régime de pulvérisation de composé ne varie pas, autour
de 1,2 sccm en Ar/N2 et de 0,6 sccm en Ar/CHa.

Apres analyse du plasma en cas de la pulvérisation sous un seul gaz réactif, nous allons
voir ce qui se passe en présence de deux gaz. Pour chacune des courbes présentées dans les
figures suivantes, le débit de N2 varie de 0 a 2,4 sccm en aller et retour tandis que le débit de
méthane est gardé fixe, a cing niveaux en fonction de 1’expérience réalisée (0- 0,5- 1- 1,5 et 2

sccm).

Nous avons vu précédemment qu’en absence de méthane, le régime de pulvérisation du
composé commence a partir d’un débit de diazote de 1,2 sccm dans le cas de la pulvérisation
réactive RF. Comme nous le voyons sur la Figure 11.15, quand nous introduisons le méthane
dans le réacteur, cette limite entre le régime de transition et le RPC se décale vers les faibles
valeurs de débits d’azote. Pour des débits de 0,5 sccm de CHa, cette limite se situe a 0,9 sccm
de No.
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Figure 11.15 : Suivi de I'intensité de la raie Si* (251,4 nm) pour un mélange Ar/CHa/N2 dans
le cas de la pulvérisation réactive RF.

L’ajout d’un deuxiéme gaz réactif (ici le CHs) augmente la densité d’espéces réactives

susceptibles d’empoisonner la cible.

Pour des deébits initiaux de CH4 >1 sccm, 1’étude nous montre que la cible est déja
empoisonnée avant méme 1’ajout de N». L’ajout de celui-ci ne fait donc que modifier la nature
de I’empoisonnement de la cible qui passe de majoritairement carbonée a nitrurée. La
diminution de I’intensité relative de Si qui en résulte est liée a la modification des rendements
de pulvérisation selon la nature de la surface de la cible. Ce phénomeéne a été longuement étudié
dans le cas de la pulvérisation réactive en Ar/N2/O lors de théses précédentes [135-137] mais

aussi d’autres groupes [138,139].

En parallele, sur la Figure 11.16-b, on observe pour des flux initiaux de CH4 de 0 et de
0,5 sccm, deux zones : & bas débit de N2, I’hydrogéne issu de la dissociation de CHs a une
intensité constante puis augmente pour de plus forts débits de N2. Cet effet est lié au passage
d’un mode RPE (forte consommation de H) a au mode RPC (consommation plus faible liée a
la saturation des surfaces). A plus forts débits initiaux de CHa, I’augmentation de I’intensité de
Ho est constante puisque I’hydrogéne est des le début peu consommé, du fait de
I’empoisonnement préalable de la cible. La encore, ce type de phénomene avait déja été observé
en pulveérisation réactive sous O2/N2 [140]. Notons cependant que ces augmentations restent

faibles.
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Figure 11.16 : Evolution de l'intensité relative de (a) la raie Ha (656,3 nm) et (b) la raie N>*
(337 nm) pour un mélange Ar/N2/CHs dans le cas de la pulvérisation réactive RF.

Nous constatons sur la Figure 11.16-b, ou nous représentons I’intensité relative
d’émission de la raie N2* située & 337 nm, que pour un débit fixe de méthane, comme dans le
cas du mélange Ar/N2 I’intensité relative d’émission de la raie No* augmente de deux manieres
différentes en fonction du débit de N2, marquant un changement au niveau de la consommation
des atomes N qui dépend fortement de 1’état de surface des parois. Cette rupture de pente est
repoussee vers les valeurs élevées du débit de N2 quand le débit de méthane augmente. De plus,
a I’inverse de ce qui est observé pour le passage d’une cible élémentaire a une cible
empoisonnée, qui lui arrive plus t6t, cette augmentation du débit de CH4 conduit également a
la diminution de I’intensité d’émission de No* indiquant une consommation plus importante
des atomes N. Nous pensons donc que I’augmentation du débit de CH4 permet de déposer des
couches de carbone sur les parois capable de piéger les espéces atomiques issues de la
dissociation de N2. Ainsi, plus le débit de méthane est elevé, plus la vitesse de formation de ce

film est élevée, ce qui permet une forte consommation de N.

Nous continuons notre étude de la réactivité de la cible de silicium en présence des deux
gaz réactifs, mais en combinant cette fois-ci le plasma ECR a la pulvérisation réactive du
silicium. Les Figure 11.17-a et b représentent les courbes d’intensité relative de Si* (251,4 nm)
obtenues pour le procédé combinant la pulvérisation réactive du silicium sous Ar, N2 et CHs en

présence des quatre plasmas ECR a une puissance totale de 400 W.
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Figure 11.17 : Suivi de I'intensité de (a) la raie Si* (251,4 nm,) (b) translation verticale de
[intensité de Si* pour la détermination des régimes de pulvérisation, (c) évolution de
intensité relative de No* et (d) évolution de celle de H, pour un mélange Ar/N2/CHa dans le
cas de la pulvérisation réactive RF couplée aux plasmas ECR a 400 W.

Les courbes de la Figure I1.17-a ressemblent fortement a celles obtenues sans ECR.

Ainsi, on remarque avec 1’ajout du méthane :
b

- Une plus grande consommation d’especes issues de N2 (diminution de I’intensité
de N2* avec le débit de CHa),
- Un empoisonnement plus rapide de la cible (diminution de I’intensité de Si a

faible débit de N2).

On observe cependant quelques différences notables. Premierement, 1’intensité relative de Si
augmente avec la puissance du plasma ECR, notamment a bas débit de N2 et CHa4. Ce
phénomene, qui était déja observé avec un seul gaz réactif, peut étre attribué a une augmentation
de la densité ¢lectronique grace a 1’ajout de I’ECR, qui augmente le flux d’ions bombardant la

cible et donc le flux de silicium pulvérisé.
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En ce qui concerne I’intensité relative d’émission des molécules d’azote (N2*)
représentée sur la Figure 11.17-c, nous observons le méme comportement que nous avons eu
dans le cas de la pulvérisation réactive seule. Pour les débits faibles d’azote, 1’effet du méthane
n’est pas visible et les atomes de N sont consommés par les réactions avec les parois. Quand
ces parois commencent a se saturer, un changement de pente a lieu et 1’azote se retrouve de
nouveau en abondance a son état moléculaire suite aux réactions de recombinaison.
L’utilisation du méthane permet de rétablir les réactions de pi¢geage de N par la création d’un
dépbt sur les parois. De la méme maniére, le tracé de I’intensité relative de 1’émission Hq sur la
Figure 11.17-d confirme les phénomeénes déja observés dans le cas de la pulveérisation réactive
sans plasma ECR. L’augmentation de la puissance microonde de 400 a 800 W a permis de

constater le méme type d’évolutions que nous venons de présenter.

On peut également noter que I’augmentation de 1’intensité relative de Ha avec 1’ajout de
N2, qui était trés légére sans ECR, et maintenant plus marquée. Cet effet était déja observé en
plasma ECR seul de mélange Ar/N2/CH4 et de maniere plus faible en pulvérisation sous
Ar/N2/CH4 sans ECR. Ce phénomene est lié a la compétition des deux gaz sur les sites de
recombinaison. En atmosphere fortement nitrurée, H réagit moins aux parois et se retrouve
davantage dans la phase plasma. Ici, ’augmentation de la puissance microonde conduit a une
production plus importante d’espéces actives nitrurées (pour un méme débit de N2) qui
participent plus fortement a cet effet. L hydrogéne se retrouve encore plus facilement dans le

plasma.

Pour davantage mettre en avant 1’effet de la puissance du plasma ECR, nous présentons
sur la Figure 11.18 1’évolution des intensités relative de Si*, No* et H,, (figures 11.18-a, 11.18-b
et 11.18-c respectivement) en gardant le débit de méthane fixe a 1,5 sccm et celui d’argon a 13
sccm et en faisant varier celui de d’azote de 0 a 2,4 sccm. Ceci afin de mettre en évidence 1’effet

de la puissance microonde sur ces parametres.
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Figure 11.18 : Courbes d’'intensité relative de (a) Si*, (b) No* et () Ha pour un mélange Ar,
N2 et CH4 (1,5 sccm) dans le cas de la pulvérisation réactive RF couplée aux plasmas ECR a
différentes puissances (0, 400 et 800 W).

Nous constatons que pour un débit de méthane fixe (1,5 sccm), 1’augmentation de la
puissance microonde permet d’augmenter la quantité de silicium pulvérisé qui est due a
I’augmentation de la population des ions Ar* dans la phase plasma (augmentation de la densité
¢électronique). Elle permet €galement de repousser la limite du RPC de 0,8 sccm d’azote dans

le cas des puissances 0 et 400 W a une valeur de 1,1 sccm pour une puissance de 800 W.

L’augmentation de la puissance microonde nous permet de mieux dissocier les précurseurs
gazeux. Ceci est confirmé par la diminution des intensités d’émissions de No* (Figure 11.18-b)
ainsi que par I’augmentation de celles de H, (Figure 11.18-c) en fonction de cette puissance.
Nous supposons aussi que la dissociation du méthane gréace au plasma ECR permet de déposer
des films de carbone sur une échelle plus large, constituant des surfaces consommatrices
d’atome N, ce qui explique le décalage de la rupture de pente des courbes de 1’intensité de N>*
vers les valeurs élevées du débit de N2. Ce phénomene permet, comme nous 1’avons expliqué

précédemment, de rétablir I’effet getter et contrebalancer 1’effet de la saturation des parois.
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Pour déposer des films de carbonitrures de silicium de compositions chimiques
variables, il est préférable d’utiliser un débit de N2 et de CH4 de la zone du régime de
pulvérisation elémentaire ou de transition. Dans notre cas, les débits des deux gaz réactifs que
nous avons adopté sont 1 sccm de N2 dans le cas du dép6t de films SiNx et 2 sccm de CH4 pour
le dépdt de SiCx :H avec une dilution dans 13 sccm d’argon chacun. Ces valeurs ne sont pas
forcement en cohérence avec les résultats présentés dans le chapitre Il puisque le choix des

débits utilises pour les dépdts a été fait préalablement a 1’étude SEO.

La Figure 11.19 représente 1’évolution de I’intensité d’émission de Ar* déterminée par
SEO et de la température électronique calculée a partir de ces mesures lors du dép6t des films
de carbonitrure de silicium par pulvérisation de la cible de silicium avec une densité de
puissance de 4,4 W.cm couplée aux plasmas ECR a différentes puissances (0- 400- et 800 W).
Les débits de ces gaz varient selon le paramétre R qui est défini par :

B [N]
~ [N,] + [CH,)

Ou [N2] et [CH4] sont respectivement le flux de diazote et de méthane.
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Figure 11.19 : Evolution de (a) l’intensité d’émission de Ar* et (b) de la température
électronique en fonction de R pour une puissance du plasma ECR de 0, 400 et 800 W.

La premiére constatation que nous faisons, dans le cas des dépdts réalisés sans plasma
ECR, est que quel que soit la valeur du rapport de gaz réactifs R, I’intensité d’émission de Ar*
ainsi que la température électronique ne varie pas (Te = 1,7 e¢V). Quand nous augmentons la
puissance du plasma ECR, la courbe de I’intensité d’émission de Ar* (Figure 11.19-a) se décale

vers des valeurs d’intensité plus élevées, tandis que la tempeérature électronique (Figure 11.19-
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b) diminue de 1,7 a 1,4 eV quand la puissance augmente de 0 a 400 W, puis a 1 eV pour une
puissance de 800 W. L’augmentation de I’intensité de Ar*, malgré la diminution de la
température des électrons, signifie une augmentation de la densité électronique en fonction de
la puissance. En revanche, pour les dépots réalisés en présence du plasma ECR a 400 puis a 800
W, P’intensité de Ar* reste stable pour des valeurs de R comprises entre 0 et 0,45 (mélange
pauvre en N2) puis diminue légérement au-dela de cette valeur. Cette diminution est due a
I’augmentation du pourcentage de N> dans le mélange de gaz. Ces molécules présentes en plus
forts pourcentages absorbent une quantité de 1’énergie des électrons par leurs états vibrationnels
comme nous 1’avons vu dans le chapitre II, conduisant a la diminution de de la densité

électronique [131].

Nous avons présenté sur la Figure 11.20-a I’évolution de I’intensité relative d’émission

des atomes de silicium pulvérisés.
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Figure 11.20 : Evolution de (a) l’intensité relative d émission la raie Si*, (b) la raie N2* et (C)
la raie H, en fonction de R pour une puissance du plasma ECR de 0, 400 et 800 W.
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Nous constatons que pour une puissance microonde donnée, cette intensité connait une
diminution en fonction de R. Pour le procédé de pulvérisation sans plasma ECR, I’intensité
relative de Si* diminue de 0,12 a 0,05. Dans le cas de la pulvérisation réactive assité par ECR
a 400 W, cette intensité diminue de 0,156 a 0,08. Tandis qu’a une puissance du plasma ECR de
800 W, elle diminue de 0,17 a 0,07. D’aprés les résultats de 1’étude du procédé par SEO
présentés précédemment, a R= 0 ([CH4] = 2 sccm) la cible est complétement empoisonnée
tandis qu’a R=1 ([N2] = 1 sccm) le procédé se trouve a la limite entre le régime de transition et
le RPC. A partir de ces résultats, la diminution de la quantité de Si pulvérisé ne peut pas étre
expliquée que par un passage d’une cible empoisonnée par le CHa4 a une cible empoisonnée par
N2. Nous supposons par ailleurs, que cette diminution est provoquée par la diminution de
I’énergie des ions Ar" suite a I’introduction de 1’azote moléculaire, cette perte peut étre
expliquée par un transfert d’énergie entre les particules d’argon (y compris les ions) et les états

vibrationnels de N2, et non pas a I’état de surface de la cible.

Nous observons sur la Figure 11.20-b que I’intensité relative d’émission de No* diminue
en fonction de la puissance microonde signifiant une dissociation plus forte des molécules Na.
Cependant, sans plasma ECR, cette intensité est stable pour des valeurs de R inférieures a 0,1,
indiquant la dissociation forte des molécules injectées et la consommation des atomes de N par
les réactions avec les espéces carbonées déposées sur les parois. Au-dela de R=0,1, son intensité
augmente fortement indiquant la nitruration des parois. On remarque qu’a 400 et 800 W,
I’augmentation de 1’intensité de N2* ne commence qu’a partir de R= 0,34. Cette tendance
signifie que les atomes de N sont consommés beaucoup plus que dans le cas sans ECR via un
flux de Si pulvérisé plus grand mais aussi par davantage de dépdt de radicaux de type CHx.

En parallele, la Figure 11.20-c montre la diminution quasi linéaire de I’intensité relative de

Ho quand R augmente, ce qui est attendu, puisque le flux de CH4 diminue.

Quand la puissance microonde augmente, I’intensité relative de Si augmente. Cette
augmentation du Si pulvérisé pourrait étre réelle et s’explique par I’augmentation de la densité
¢lectronique avec 1’ajout de I’ECR. En paralléle, cette augmentation de Ne grace au plasma
ECR, conduit & une plus grande dissociation de CHgs, visible sur I’augmentation de I’intensité
d’émission de Hq, et de N, observée sur la diminution de 1’intensité relative d’émission de la

raie No*.
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Cette étude de la réactivité des especes du plasma, issues de la cible de silicium, du CH4
et de ’azote, par spectroscopie d’émission optique nous montre la complexité de procéde

hybride PECVD/PVD. Néanmoins, nous avons pu en tirer de grandes tendances.

En présence d’un seul gaz réactif, nous avons vu que dans le cas de la pulvérisation r.f
magnétron, la cible de silicium s’empoisonne en présence du méthane a un debit [CH4] = 0,6

sccm, tandis qu’en présence d’azote a un débit [N2] = 1,2 sccm.

Dans le cas de la pulvérisation réactive sous Ar/N2/CHa, nous avons mis en évidence un
phénomeéne de compétition des deux gaz, qui conduit a un empoisonnement plus rapide de la

cible.

Concernant le plasma ECR seul, I’augmentation de la puissance microonde permet, pour
le plasma Ar/CHa, d’augmenter la dissociation de CHa. Pour le plasma Ar/N2, la dissociation
de N2 augmente aux faibles puissances puis une saturation est obtenue, car apres la nitruration

totale des parois, les radicaux N ont tendance a reformer Na.

Par contre, pour le plasma ECR sous Ar/N2/CHa, la dissociation de CHa et N2 augmente.

Ici, les radicaux d’azote sont consommés par le film CHy en formation aux parois.

Lorsqu’on combine les deux procédés, I’augmentation de la densité des especes actives
issues de la dissociation de CHs et N2 devrait accélérer I’empoisonnement de la cible. Or ce
n’est pas nécessairement le cas car I’ajout du plasma ECR permet également d’augmenter la
densité électronique et donc le flux d’ions Ar* pulvérisant la cible. Ainsi, quand la puissance

microonde augmente, davantage de Si est pulvérisé de celle-ci.

Les conditions de dépbt choisis préalablement a 1’étude du plasma correspondent
malheureusement au passage d’un régime d’empoisonnement par CHs a un régime empoisonné
par N2. Nous avons pu observer que 1’ajout d’un plasma ECR, s’il ne permet pas de sortir des
régimes empoisonnés, permet cependant d’augmenter le nombre d’espéces réactives issues de
CHs et N2 et le flux de Si pulvérisé de la cible, ce qui devrait conduire a des films de

stoechiométries différentes.

Nous consacrons le chapitre suivant a I’étude de la croissance des films SiCxNy:H dans les

conditions choisies.
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[11. Etude de la composition et de la

structure des films SiCxNy:H
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Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’étudier I’effet de la combinaison de la pulvérisation
réactive r.f et I’excitation microonde ECR sur la composition et la structure de couches minces
SiCxNy:H. Nous consacrons la premicre partie de ce chapitre a 1’étude de la composition
chimique des films elaborés par RBS et nous faisons le lien entre cette composition et la chimie
du plasma en se basant sur les résultats de la SEO présentée dans le chapitre Il. Nous nous
concentrerons ensuite sur 1I’étude approfondie des couches €élaborées, a savoir la détermination
de I’environnement chimique des especes par XPS et IRTF dans le but mettre en évidence des
changements au niveau des types de liaisons formées en fonction des conditions
expérimentales. Dans un premier temps nous traitons la croissance des films par pulvérisation
réactive seulement, puis, dans un deuxiéme temps, nous évoquerons celle des films obtenus par
combinaison de la pulvérisation réactive et 1’excitation microonde de type ECR a 400 et 800
W. Nous étudierons également le phénoméne d’oxydation des films afin de déterminer I’origine
d’oxygéne y présent. Ensuite, nous présentons une étude quantitative d’hydrogéne présent dans
les films par IRTF et ERDA pour compléter la caractérisation chimique des films étudiés. Nous

finirons ce chapitre par la détermination de la densité et de la morphologie.

Nous précisons que tous les films déposeés et étudiés dans ce chapitre sont amorphes.

Dans cette partie, nous nous intéressons a 1’élaboration de couches minces SiCxNy:H en
se basant sur les résultats obtenus et leur caractérisation par spectroscopie de rétrodiffusion
Rutherford RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy), spectroscopie de photoélectrons
induits par rayons X (XPS) et spectroscopie vibrationnelle infrarouge a transformée de Fourier

(IRTF) que nous décrivons en annexes V1.2, V1.4 et V1.5 respectivement.

Nous rappelons les conditions d’élaboration des films minces SiCxNy:H déja décrites dans
le chapitre | a savoir la pulvérisation d’une cible de silicium en mode radiofréquence (13,56
MHz) avec une puissance de 200 W, ce qui correspond a une densité de 4,4 W/cm?. L’apport
en carbone, azote et hydrogene se fait grace aux gaz réactifs qui sont le méthane et I’azote, dont

le débit total varie de 1 a 2 sccm et ou la fraction de chaque gaz est définie par le parametre R =

[N2]

———=—— Les deux gaz sont dilués dans un débit fixe d’argon de 13 sccm.
[N2]+[CH,]
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Le tableau I1I-1 résume les paramétres adoptés pour 1’élaboration des films SiCxNy:H.

Tableau I1I-1 : Parametres de croissance des films de SiCxNy:H par pulvérisation réactive
RF magnétron.

[N2] [CHa] [Ar]

Echantillon (sccm) (sccm) (sccm) R
Eo 0 2 13 0
E1 0,3 1,4 13 0,18
E2 0,5 1 13 0,34
Es 0,7 0,6 13 0,54
E4 0,8 0,4 13 0,67
Es 0,9 0,2 13 0,82
Es 1 0 13 1

L’XPS est une technique de caractérisation de I’extréme surface. La Figure 1l1.1

représente un exemple de spectre général obtenu pour une couche de SiCxNy:H déposée a R=1.
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Figure I11.1 : Spectre XPS général d'une couche SiCxNy:H déposée a R=1.

Ce spectre nous permet de mettre en évidence, a 1’exception de I’hydrogene, tous les
¢léments chimiques présents dans les couches élaborées, en ’occurrence : Si, C, N et O.
Cependant I’XPS étant une méthode trés sensible a la surface, les informations recueillies sont
influencées par les contaminants de surface.

Sachant que nos films subissent une exposition a 1’air ambiant apres le dépdt, et que
cette exposition peut durer plusieurs jours avant de réaliser la caractérisation chimique, la
surface des échantillons peut présenter des contaminations soit par adsorption de molécules
organiques en surface ou bien suite a I’oxydation a I’air. Nous avons réalisé un bombardement

ionique (Ar") pendant une heure afin d’éliminer ces contaminations de surface.
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Toutefois, nous avons souhaité vérifier si le bombardement ionique que nous effectuons
pour ¢éliminer les contaminations de surface ne provoque pas d’effets indésirables
supplémentaires sur la composition chimique de nos films. Pour cela, nous avons réalisé un
profil de composition d’un film de SiCxNy:H déposé & R = 0,54 en fonction du temps de

bombardement des ions Ar*. Le résultat est présenté sur la Figure 111.2.
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Figure I11.2 : Profil de composition d'une couche SiCxNy:H déposée a R =0,54 réalisé par
XPS.

D’aprés cette figure, deux changements significatifs peuvent étre observés : la
composition chimique du film étudié varie aprés 15 minutes de bombardement puis au bout de
300 min. En effet, apres 15 min de bombardement, nous observons une augmentation du taux
de silicium de I’ordre de 10% et dans le méme temps une diminution du méme ordre de celui
d’azote. Les pourcentages de carbone et d’oxygéne ne sont pas modifiés, ce qui indique un

départ préférentiel de 1’azote lors du bombardement ionique.

Au-dela de 15 minutes de bombardement, la composition du film reste stable jusqu’a ce
que nous atteignions ’interface entre la couche de SiCxNy:H et le substrat de Si. Cette stabilité
signifie que, malgré ce départ préférentiel d’azote, la composition chimique de la couche de

SiCxNy:H est constante sur I’ensemble de son épaisseur.

La méthode RBS est une méthode d'analyse par faisceau d'ions trés utilisée en science
des matériaux, elle permet de déterminer la composition chimique des échantillons en détectant
tous les éléments du tableau périodique a I’exception de I’hydrogene, avec une erreur ne
dépassant pas 2% at. La Figure 111.3 presente un spectre expérimental (rouge) et sa simulation
(bleu) d’un film obtenu pour R =0,67.
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Figure I11.3 : Spectre expérimentale et sa simulation d'une couche SiCxNy:H déposée par
pulvérisation réactive avec R= 0,67 sur un substrat de carbone vitreux.

Nous constatons sur cette figure que les pics correspondant aux atomes de la couche
sont réguliers présentant une forme rectangulaire. Ceci indique une distribution homogeéne des

atomes dans toute 1’épaisseur du film. Nous confirmons ainsi les observations réalisées par
XPS (Figure 111.2).

La composition chimique des films obtenus par XPS apres 60min d’érosion ionique et

par RBS sont présentés dans la Figure 111.4.
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Figure 111.4 : Variation de la composition chimique obtenue (a) par XPS et (b) par RBS des
films élaboreés par pulvérisation RF réactive en fonction de R ou le débit d’azote varie de 0 a
1 sccm.
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En observant la Figure I11.4-a ou nous présentons la composition chimique déterminée
par XPS, et en la comparant avec celle obtenue par RBS qui est présentée sur la Figure 111.4-b,
les tendances observées par les deux techniques sont trés similaires. La composition des films
suit le rapport R des flux de gaz réactifs. Nous pouvons également observer I’effet du
bombardement ionique précédant la caractérisation XPS a travers la sous-estimation de la
quantité d’azote par rapport a celle révélée par RBS. Nous utiliserons dans la suite uniquement
les résultats obtenus par RBS pour évaluer la composition des films et I’XPS pour mettre en

lumiére la nature des liaisons.

Ainsi, en se basant sur les résultats RBS (Figure I11.4-b), nous constatons que le
pourcentage de silicium reste quasiment stable autour de 30% at. en fonction du mélange de
gaz utilisé. Pour R= 0, le film a une composition chimique trés riche en carbone qui se situe
vers 52% atomique contre un pourcentage de silicium de 1’ordre de 27% atomique. Ce taux de
carbone diminue ensuite progressivement en fonction de R, pour atteindre sa valeur minimale

de 4% atomique a R=1.

Concernant le taux d’azote, nous constatons une augmentation progressive suivant le
pourcentage de diazote dans le mélange gazeux (paramétre R) pour atteindre un maximum a
45% at. a partir de R= 0,7 avec des rapports N/Si autour de 1,28 tres proche de celui d’un nitrure
de silicium steechiométrique (SisN4). Nous précisons tout de méme que 1’azote n’a pas été
utilisé pour le dépdt a R= 0, pourtant, son pourcentage dans ce film est de I’ordre de 15% at.,
ce taux peut étre d0 a une contamination des parois de I’enceinte lors d’expériences précédentes.
Les parois du réacteur pourraient étre contaminées par de I’azote qui se retrouve ensuite dans
les couches élaborées. Entre R= 0,3 et R= 0,7, nous observons des compositions intermédiaires

de type carbonitrure de silicium.

Par ailleurs, malgré I’absence de 1’oxygene dans les précurseurs de départ, nous
retrouvons cet élément dans les films déposés. Pour les faibles valeurs de R, le pourcentage
d’oxygeéne est quasiment stable autour de 7% at. Quant aux valeurs élevées de R, son
pourcentage augmente pour atteindre 14 % at. (pour R= 1). Ce phénomene d’oxydation des

films sera discuté dans la partie I11.2 de ce chapitre.

Apres avoir étudié la composition des films SiCxNy:H, nous nous sommes intéressés a

I’¢tude de I’environnement chimique des différents ¢léments présents dans ces couches par

XPS.
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Afin de mettre en évidence les environnements chimiques correspondants a chaque type
d’atomes, nous procédons a une décomposition de chacun des pics XPS obtenus a 1’aide des
liaisons chimiques possibles dans ce type de matériaux. Les différentes décompositions que
nous avons utilisees ont été optimisees lors du stage de Master 2 de H. Mehdi et sont issues des
environnements chimiques tirés de la littérature et résumés dans le Tableau I11-2.

Tableau I11-2: Liaisons chimiques et leurs énergies de liaison ainsi que leurs largeur a mi-
hauteurs utilisées pour la décomposition des spectres XPS.

Liaison chimique Energie de liaison (eV) | FWHM (eV)

Si-C (sp?) 100.6 [141]

sizo Si-C (sp?) 101.7 [142] L6
Si-O-N/Si-O-C/Si-N 102.7 [143]
O-Si-O/N-Si-O 103.9 [144]
C-Si-N 282.7 [144]
C-Si 284.4 [142]

Cils C=C 285,1 [145] 1.8
C-C 285.8 [146]
C-N/C-O 287.4 [147]
N-Si 398.6 [143]

N1s N-C 399.6 [144] 1.7
N-N 400,2 [148]
N-Si-O 531.3 [149]

Ols Si-O-N/Si-O-C 533 [150] 1.7
0-Si-0 534.4 [151]

Nous avons présenté dans la Figure 111.5 la décomposition des pics Si2p, C1s, N1s et

O1s correspondants aux quatre éléments chimiques constituant les couches.
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Figure 111.5 : Décompositions des pics Si2p (a), C1s (b), N1s (c) et O1s (d) a partir du spectre
XPS d'une couche déposée pour R= 0,34.

Les pics Si2p (Figure I11.5-a) ont été décomposés en utilisant quatre composantes
d’une largeur a mi-hauteur de ’ordre de 1,6 eV. Les contributions situées a 100,6 et 101,7 eV
sont attribuées aux liaisons Si-C hybridées sp? [141] et sp* [142] respectivement. Les trois
différentes contributions des liaisons Si-N, Si-O-N et Si-O-C ont été rassemblées en une seule
composante située a 102,7 eV [143] car leurs énergies de liaison sont trés proches. La derniére
contribution que nous avons utilisée correspond aux liaisons O-Si-O et/ou N-Si-O est située a
103,9 eV [144].

Les pics C1s (Figure I11.5-b) ont été a leur tour, décomposes par cing composantes en
utilisant une largeur a mi-hauteur de 1,8 eV (Tableau I11-2). Les contributions dominantes sont
attribuées aux liaisons C-Si, C=C et C-C qui se situent respectivement a 284,4 eV, 285,1 eV et
285,8 eV [142,145,146]. La contribution située a 287,4 eV correspond aux liaisons C-N/C-O
[147]. Une faible contribution est détectée a 282,7 eV attribuée aux liaisons C-Si-Ny [144].
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Nous avons décomposé les pics N1s (Figure 111.5-¢) a I’aide de trois composantes. La
composante principale correspond a la liaison N-Si et se situe a 398,6 eV. Cela signifie que
I’azote est lié essentiellement au silicium dans tous les films déposes. Les deux autres
composantes situées a 399,6 et 400,2 eV correspondent respectivement aux liaisons N-C [144]
et N-N [148].

Quant aux pics O1s (Figure I11.5-d), nous avons utilisé trois contributions pour les
décomposer, quel que soit le rapport de mélange de gaz utilise. La contribution la plus
importante concerne les liaisons Si-O-N et/ou Si-O-C qui se situe a 533 eV [142]. La
contribution située a 531,3 eV correspond aux liaisons N-Si-O [149] tandis que la derniére
située & 534,4 eV correspond aux atomes de silicium fortement oxydés O-Si-O [151].

Nous avons présenté sur la Figure 1l11.6 1’évolution des intensités relatives des
différentes contributions présentes pour tous les éléments (Si2p, C1s, N1s et O1s) en fonction

du rapport des gaz réactifs R.
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Figure 111.6 : Evolution des intensités relatives des différentes contributions des pics (a) Si2p,
(b) C1s, (c) N1s et (d) O1s en fonction de R pour des films déposés par pulvérisation réactive
RF magnétron.

Nous observons sur la Figure I11.6-a que I’environnement chimique des atomes de
silicium varie fortement en fonction du rapport de gaz réactif utilisé. Pour les valeurs de R
comprises entre 0 et 0,5, le silicium est majoritairement lié au carbone car la cible de silicium
est pulvérisée sous une atmosphere trés riche en méthane. Nous supposons que les liaisons Si-
C que nous observons proviennent principalement de la cible de silicium qui est empoisonnée
dans ces conditions de débits de méthane comme nous 1’avons vu dans le chapitre IT ([CH4] >
0,6 sccm). Le taux de ces liaisons diminue quand le mélange de gaz est plus riche en azote. A
partir de R= 0,5, les liaisons Si-N deviennent majoritaires et continuent d’augmenter jusqu’a
R= 1. Ce changement d’environnement chimique est di a I’abondance de N2 dans le mélange
de gaz réactifs face au méthane et correspond aux variations de la composition chimique
obtenues par RBS, ou I’on passe de films trés riches en carbone pour les valeurs faibles de R
aux films trés riches en azote pour les R élevés. D’apres les résultats de la SEO observés sur la

Figure 11.15 du chapitre 11, la cible de Si ne s’empoisonne qu’a partir d’un débit d’azote de
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I’ordre de 0,9 sccm en présence de méthane a un débit inférieur ou égal a 1 sccm. Ceci indique
que la formation des liaisons Si-N que nous observons a ce stade se fait principalement dans la
phase plasma via les réactions de recombinaison des atomes de Si et de N. Nous avons pu
constater aussi la présence de liaisons minoritaires de type Si-C(sp?), Si-C-N et Si-O qui ne

dépassent pas 10%.

La Figure 111.6-b représente 1’évolution des intensités relatives des contributions liées
aux atomes de carbone. Nous constatons la présence d’une quantité consequente de doubles
liaisons C=C, a hauteur de 43% pour le film déposé a R= 0. La présence importante de ces
liaisons confirme la formation de dép6ts de carbone par phénoméne de « polymeérisation » des
espéces issues de la dissociation du méthane comme nous 1’avons évoqué dans partie 11.2.2. Le
taux de ces liaisons diminue progressivement en fonction de R jusqu’a sa disparition a partir de
R=0,67. Dans la gamme 0,2 <R < 1, la contribution principale correspond aux liaisons C-Si.
Nous soulignons aussi la présence de liaisons C-C qui diminue en fonction de R. Le taux des
liaisons C-N/C-O ainsi que C-Si-Nx sont minoritaires par rapport aux autres contributions, et

augmente légérement en fonction du mélange de gaz réactifs.

En ce qui concerne les pics N1s (Figure 111.6-c), nous remarquons que la contribution
correspondant aux liaisons N-Si est tres majoritaire pour toutes les valeurs de R. Cela signifie
que quel que soit le mélange gazeux, 1’azote se lie préférentiellement au silicium. La quantité
de ces liaisons dans les films augmente au fur et a mesure que N2 est introduit dans le réacteur.
Nous avons constaté aussi la présence de faibles quantités, généralement en dessous de 15% de
liaisons de type N-N et N-C. Ces faibles pourcentages peuvent étre expliqués par la formation
d’espéces volatiles par recombinaison d’atomes (N2) et leur évacuation par le systeme de

pompage.

La Figure 111.6-d représente, quant a elle, 1’évolution des contributions formant le pic
Ols. Cet oxygene est présent principalement sous forme de liaisons du type Si-O-N et ou Si-
O-C. Des liaisons de type O-Si-O et N-Si-O sont aussi présentes, avec des pourcentages faibles
ne dépassant pas 10%. Ceci montre que la présence d’oxygéne est principalement dd a

I’oxydation du Si.

Pour conclure, le procédé de pulvérisation réactive r.f magnétron nous a permis de
déposer des couches minces de SiCxNy:H avec des compositions chimiques variables. Pour les
mélanges de gaz riches en azote, des films de type nitrure de silicium ont été obtenus. Des films

tres riches en carbone (52 % at.) ont été obtenus quant a eux pour les R faibles. Ce changement
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de composition est en lien avec 1’évolution du type de liaisons formées en surface mais aussi

en phase plasma dont la chimie varie en fonction du melange de gaz réactifs utilisés.

En complémentarité aux analyses de surface par XPS, nous avons réalisé une étude des

liaisons chimiques présentes dans les films par IRTF.

La spectroscopie IRTF est une technique qui a 1’avantage de pouvoir révéler les liaisons

hydrogénées.

La Figure I11.7 représente un spectre infrarouge général d’un matériau de type SiCxNy:H
déposé a R=0,67 ou I’on voit les quatre zones représentatives de cette famille de matériaux. La
zone 1 qui va de 600 a 1400 cm™® constitue la bande la plus large du spectre enregistré, elle est
appelée « I’empreinte » du matériau (fingerprint). Trois zones d’absorption plus petites sont
aussi observées, la zone 2 correspondant aux liaisons Si-H entre 2100 et 2200 cm™, la zone 3
ol I’on trouve les liaisons de type C-H aux alentours de 2900 cm™ et finalement la zone 4 qui
correspond aux liaisons N-H autour de 3400 cm™. Nous précisons que cette position correspond

également aux liaisons O-H, ceci rend I’exploitation de cette zone compliquée.
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Figure I11.7 : Spectre infrarouge brute d'un film déposé par pulvérisation réactive de silicium
sous mélange de gaz d’Ar, N> et CH4 déposé a R=0,67.
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La fingerprint étant une somme de plusieurs contributions, il est indispensable de passer
par une étape de décomposition de cette bande pour déterminer les différentes liaisons qu’elle
englobe. Le Tableau 111-3 récapitule les différentes liaisons constituant le spectre de vibration
infrarouge général et leurs positions en nombre d’onde. La encore les décompositions ont été
optimisées par H. Mehdi lors de son stage de M2 grace aux énergies de vibration extraites de

la littérature.

Tableau I11-3 : Positions des différents modes de vibration des matériaux SiCxNy:H observés

par IRTF.

Zone Vibration Position (cm™)
v Si-C/SiC(LA) 643 [152]

pw Si-Hx 681 [152,153]

v Si-C/SiC(TO)/3 Si-CH3 781 [152,153]

1 va SI-N 860 [154,155]
v Si-C 914 [152]

v Si-C/SiC(LO)/vs Si-N 945 [152,156]
v Si-O 1029 [156]
pw,r N-H 1150 [154]

v Si-Hy 2141 [152,153,157]

vC-H 2890 [158]
v N-H (O-H) 3330 [157]

La décomposition des spectres a été réalisée a 1’aide de ces données par I’intermédiaire
du logiciel Fityk [159] en utilisant des fonctions gaussiennes et des largeurs a mi-hauteur ne
dépassant pas 120 cm™. Afin de réduire au maximum les erreurs liées au fit, la déconvolution
des spectres a été réalisée a la lumiere des résultats de la composition chimique obtenue par
RBS et de I’environnement chimique déterminé par XPS. La Figure 111.8 illustre un exemple
de décomposition de quatre fingerprints correspondant a des dépots réalisés par pulveérisation

réactive r.f magnétron a différents rapports de mélange de gaz réactifs R.
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Figure 111.8 : Décomposition de la fingerprint située entre 600 et 1400 cm-1 du spectre de
vibration IRTF pour des films déposés par pulvérisation RF réactive avec plasma ECR a 400
W pour (a) R=0, (b) R= 0,34, (c) R=0,67 et (d) R= 1.

Nous observons sur ces figures que la contribution de chaque mode de vibration varie
d’un film a I’autre en fonction du rapport de mélange de gaz réactifs. Les contributions les plus
importantes sont le mode d’élongation des phonons optiques transversaux SiC(TO), la
déformation de liaisons Si-CH3 noté & Si-CHs [152] et I’¢longation simple v Si-C [153] des
liaisons de type Si-C située a 781 cm™ et la liaison Si-N située a 860 cm™ qui correspond & une
¢longation asymétrique (va Si-N) [154,155]. En ce qui concerne le reste des contributions, le
mode de balancement pw Si-Hx est situé a 681cm™ [152,153]. Puisque la bande d'élongation
SiC (LO) et I'élongation symétrique vs Si-N sont tres proches, nous ne prenons en compte
qu’une seule contribution commune située & 945cm™ [152,156]. Son intensité relative reste trés
faiblement affectee par le mélange de gaz utilisé. Cette méme tendance a été mis en evidence

dans des travaux préliminaires du groupe [160].
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Afin de résumer les changements d’environnement chimique, nous présentons sur la

Figure 111.9 I’évolution des différentes contributions au niveau de la fingerprint.
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Figure 111.9 : Evolution des intensités relatives des modes de vibration identifiés de la
fingerprint en fonction de R pour les films déposés par pulvérisation réactive r.f.

En augmentant R, les intensités relatives du mode de vibration correspondant aux
liaisons Si-C diminuent. L'intensité relative du mode de vibration principal v Si-C/SiC (TO)/5

Si-CHs décroit progressivement de 0,39 et a une valeur de I’ordre de 0,05 pour R =1.

Parallelement, l'intensité relative de va Si-N augmente progressivement en fonction du
rapport de gaz réactifs R. Son pourcentage peut atteindre des valeurs de I’ordre de 55% pour

les films les plus riches en azote, ce qui correspond aux pourcentages d’azote révélés par RBS.

L’évolution de ’environnement chimique des atomes de silicium révélée par les
analyses XPS confirme cette tendance. En effet, la décomposition du pic Si 2p nous a montré
que le taux de liaisons Si-C diminue en fonction de R, laissant place a la formation de celles de
Si-N. Rahman et al [161] ont rapporté un comportement similaire lors de 1’analyse de dép6ts
de carbonitrure de silicium obtenus par PECVD a partir de mélanges gazeux constitués de
silane, de méthane et de diazote. Dans leurs travaux, ils ont utilisé un débit de silane et de
méthane fixe puis ils ont fait varier celui du diazote de 0 & 50 sccm. La Figure 111.10 extraite de

[161] représente les spectres IRTF des films déposés avec différents débits d’azote.
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Figure 111.10 : (a) Spectres IRTF de a-SiC:H et a-SiCN:H déposés avec différents débit de
N2. (b) Décomposition de la fingerprint de a-SiC:H (i) sans N2 et (ii) a-SiCN:H avec un debit
de N2 de 20 sccm [161].

Dans ce cas, et comme nous 1’avons observé sur nos films, la forme de la fingerprint
évolue en fonction du mélange de gaz utilisé, et la décomposition de cette zone pour deux
mélanges de gaz (sans et a 20 sccm d’azote) montre que ce changement au niveau des
paramétres de dépdt se reflete par un changement de domination de type de liaisons, passant
d’un film constitué principalement de liaisons Si-C et Si-CHyx a d’autres ou les liaisons

dominantes sont plutdt du type Si-N.

Concernant les liaisons v Si-O, leur taux augmente en fonction de R. Il passe de 4 a 14%
quand R évolue de 0 a 1. Cette tendance va dans le méme sens que celles obtenues au niveau
de la composition chimique par RBS ou le pourcentage d’oxygene évolue de 7 a 14 % at. en
fonction de R. Le reste des liaisons étudiées dans la zone de fingerprint, a savoir Si-Hx et N-H

restent minoritaire avec des taux ne dépassant pas 5%.

I11.1.2 Caractérisation des couches minces obtenues par pulvérisation réactive RF

associeée aux plasmas ECR

Nous avons vu que les débits de gaz ainsi que leurs fractions dans le mélange reactif ont
une influence notable sur la gamme de variation de compositions des films élaborés. Pourtant,
cette gamme de variation de compositions reste limitée du fait que la famille des matériaux
carbonitrures n’est obtenue que pour des valeurs de R comprises entre 0,3 et 0,7. Nous nous
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concentrons dans cette partie du chapitre a élargir au maximum cette gamme de compositions
chimiques de SiCxNy:H grace a 1’ajout d’excitation microonde. En effet, nous avons vu
préecédemment que le procédé plasma hybride associant la pulvérisation réactive r.f magnétron
et la PECVD par l'utilisation des antennes ECR permet une meilleure dissociation des
précurseurs gazeux ainsi qu’une pulvérisation plus effective de la cible de silicium. Nous
réaliserons donc dans la partie suivante des dépdts en pulvérisant la cible de silicium sous
mélange d’Ar, CHs4 et N2 en présence de quatre antennes ECR a une puissance totale de 400 W
puis de 800 W. Nous utilisons les gammes de variation de débits de gaz adoptes précédemment,

a savoir une variation du débit de CH4 de 0 a 2 sccm et celle de N2 de 0 a 1 sccm, le tout dilué

dans 13 sccm d’argon.

Les compositions chimiques déterminées par RBS sont présentées dans la Figure 111.11.
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Figure I11.11 : Variation de la composition chimique des films élaborés par pulvérisation RF
réactive associée a une excitation ECR microonde de 400 W en fonction de R.

Le premier constat que nous pouvons faire a travers 1’analyse de ces resultats est que, a
I’exception du film déposé a R= 0, le taux de silicium dans les films reste tres faiblement affecté
par le mélange de gaz utilisé lors du dép6t, ce qui est similaire au comportement observé

précédemment pour la série d’échantillons déposée par la seule pulvérisation reéactive. Par
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contre, ce taux de silicium passe de 30% atomique a une autre aux alentours de 40% at. apres

I’ajout du plasma ECR a cette puissance.

L’ajout de I’excitation microonde nous a permis d’obtenir un film avec un rapport Si/C
de 1,02 pour R= 0. Le taux de carbone dans ce film est de 47% atomique, une valeur trés proche
de celle obtenue par le méme rapport de gaz réactifs par 1’ancien procédé (52% at.). Celui-ci
diminue progressivement en fonction du rapport de gaz réactif R, tandis que celui d’azote
augmente de la méme fagon pour atteindre un maximum a 49 % at. a partir de R= 0,8, ce qui
correspond a des rapports N/Si de ’ordre de 1,3 similaire a celui d’un nitrure de silicium

steechiométrique (SizNa).

En ce qui concerne le taux d’oxygéne dans cette série d’échantillon, nous observons une
Iégére augmentation en fonction de R. Ce comportement est en accord avec ce que nous avons
déja observe sans ECR. Mais nous notons tout de méme que ces valeurs restent plus faibles que
celles obtenues par la seule pulvérisation réactive ; nous passons d’un taux d’oxygéne compris
dans I’intervalle de [7 = 14 % at.] & un intervalle de [1 = 11 % at.].

Aprés avoir présenté les résultats de la composition chimique par RBS, nous nous
intéressons maintenant a 1’évolution de I’environnement chimique des ¢léments formant les
couches en fonction du mélange des gaz réactifs R par XPS. Les résultats sont présentés sur la
Figure 111.12.

133



10

(a) Si2p (b) Cls
0,9
0,84, Si-C(sp3)
° Si-N
207
0,6
[
o) 0,5
20,44
g
£0,3-
0,2
Si-Si/Si-C(sp2
01 NP2 Si-0 .
e~
0,0

0,0-

0,0 01 02 O

T T T T T T T T
3 04 05 06 07 08 09 10

T

T

00 0,10203040506070809 10

R R
1,0
(c) Nis 1,0 @ Ols

0,9'._‘\./.—__. 0,9

081 N-Si ] . )
Q.1 oe Si-0-N/Si-0-C
20 20,7
@ 0,6 % 0,64
o) 0,5 \; 05
g 0,4 % 0.4
£ 037 E 03

0,24 1

: N-N 02 ) ,
0,1+ N-C (sp2) 0.1 0-Si-0 J_SI_O
/
0,0 0,0

"0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
R R

Figure 111.12 : Evolution des intensités relatives des différentes contributions des pics (a)
Si2p, (b) C1s, (c) N1s et (d) O1s en fonction de R pour des films déposés par pulvérisation
réactive RF magnétron assistée par plasma ECR a une puissance de 400 W.

La Figure 111.12-a nous montre qu’en fonction de R, comme dans le cas des dépots
réalisés par la pulvérisation réactive r.f uniqguement, il existe deux environnements chimiques
majoritaires. Pour R < 0,25, le silicium se lie en grande partie au carbone avec un pourcentage
de Si-C allant jusqu’a 78% dans le cas de R =0. Pour R > 0,25, les liaisons Si-C sont remplacées
progressivement par Si-N qui atteint 72% de I’environnement totale des atomes de silicium
pour R =1. Méme minoritaire, les liaisons Si-O connaissent une augmentation progressive en
fonction de R pour atteindre un taux maximum de 5%. La Figure 111.12-b, quant a elle, présente
I’évolution de I’environnement chimique des atomes de carbone. Nous observons que cet
élément est lié majoritairement au silicium (Si-C) avec un pourcentage autour de 60% sauf pour
R =0 ou ces liaisons ne dépassent pas 42%. Ceci est di a la présence des liaisons C=C qui se
trouvent a hauteur de 36%. Le taux de ces liaisons diminue progressivement pour disparaitre
complétement au-dela de R =0,34. En ce qui concerne les environnements chimiques des

atomes d’azote et d’oxygene, présentés sur les Figure I11.12-b et 11-c respectivement, nous
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avons obtenu des tendances similaires a celles observées pour la série déposee sans plasma
ECR.

Nous poursuivons 1’étude de 1’environnement chimique des films en utilisant cette fois

I’IRTF. L’évolution des intensités relatives des liaisons de la fingerprint est présentée sur la

Figure 111.13.
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Figure 111.13 : Evolution des intensités relatives des modes de vibration identifiés de la
fingerprint en fonction de R pour les films déposés par pulvérisation réactive r.f assistée par
plasma ECR a une puissance de 400 W.

Nous observons sur cette figure des tendances similaires a celles que nous avons
obtenues sur la Figure I11.9 correspondant aux dép6ts réalisés sans plasma ECR. En effet,
I’intensité relative de la vibration v Si-C/SiC (TO)/6 Si-CHsz diminue de 0,75 pour R=0 a 0,05
pour R=1, contre une diminution de 0,39 pour R=0 a 0,05 pour R=1 pour les dépbts sans plasma
ECR. Cette tendance est en accord avec la diminution du taux des liaisons Si-C que nous avons
observé par XPS sur la Figure 111.12-a. En ce qui concerne la vibration va Si-N, elle augmente
de 0 pour R=0 a un pourcentage autour de 52% pour R=1. Ceci valide également la tendance
que nous avons observée par XPS pour les liaisons Si-N. L’intensité relative de la vibration v
Si-O augmente linéairement de 3 a 11% en fonction de R, ce qui est inférieur aux taux que nous
avions eu pour les films déposés sans ECR (augmentation de 4 a 14%). Ces résultats vont dans

le sens des compositions chimiques obtenues par RBS (Figure 111.11).
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Dans une vision plus large concernant 1’optimisation de ce procédé hybride, nous avons
souhaité augmenter la puissance du plasma ECR afin d’observer ’effet de celle-ci sur la
croissance des films. Nous avons choisi 800 W, valeur limite afin d’éviter le phénomeéne de

surchauffe des dispositifs microondes et toute dégradation du matériel qui peut en découler.

La caractérisation des couches obtenues par RBS a révélé des compositions variables en

fonction du mélange de gaz utilisé (Figure 111.14).
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Figure 111.14 : Variation de la composition chimique des films élaborés par pulvérisation RF
réactive associée a une excitation ECR microonde de 800 W en fonction de R.

En ce qui concerne le taux de silicium dans cette série d’échantillons, a I’exception du
dépbt a R=0, le pourcentage de cet élément dans les films reste stable autour de 40% atomique.
Ces valeurs sont similaires a ce que 1’on a pu observer pour la série déposée a 400 W. Par
contre, quand il s’agit du carbone, pour R=0, nous obtenons une couche tres riche en carbone
ou le rapport C/Si est de 1,67 contre un rapport de I’ordre de 1 pour le méme dépbt & 400 W.
Son pourcentage dans les films connait ensuite une diminution abrupte entre R=0 et R=0,4 en
passant de 54 a 7% atomique pour se stabiliser autour de cette valeur jusqu’a R= 1, contre une
diminution progressive pour les dépots réalisés a 400 W. Quant a 1’azote, son pourcentage
augmente rapidement de 5 a 48% atomique pour R=0 et R=0,45 respectivement, puis diminue

légérement jusqu’a 42% atomique correspondant a R=1. Ces évolutions brusques des taux de
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carbone et d’azote conduisent au rétrécissement de la zone de composition de type carbonitrure

de silicium (0,05 < R < 0,43), ce qui représente la gamme de compositions la plus étroite

obtenue jusqu’a présent.

L’oxygéne dans les films issus de cette configuration suit la méme tendance observée

pour les dépdts réalisés sans micro-onde en augmentant de 7 a 16% atomique en allant de R=0

a R=1. Ces valeurs sont supérieures a celles obtenues dans la série déposée a une puissance de

400 W.

L’étude des environnements chimiques des films déterminés par XPS est présentée sur

la Figure 111.15.
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Figure 111.15 : Evolution des intensités relatives des différentes contributions des pics (a)
Si2p, (b) C1s, (c) N1s et (d) O1s en fonction de R pour des films déposés par pulvérisation

réactive RF magnetron assistée par plasma ECR a une puissance de 800 W.

La Figure 111.15-a correspond a 1’évolution de I’environnement chimique des atomes de

silicium. Elle nous montre qu’ils sont majoritairement liés au carbone via des liaisons Si-C (sp°)

dans le cas de R < 0,2 (80% pour R =0). Comme dans le cas des dépots sans et avec plasma
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ECR a une puissance de 400 W, le taux de ces liaisons diminue en fonction de R laissant la
place a la formation des liaisons Si-N confirmant ainsi 1’évolution des pourcentages de C et de
N obtenus par RBS. La contribution des liaisons Si-O augmente significativement en fonction
de R. Elle atteint un maximum de 36% contre des taux ne dépassant pas 10% chez les films
élaborés sans et avec plasma ECR a 400 W. Cette augmentation induit une légéere baisse des
liaisons Si-N pour les R > 0,34. Concernant 1’environnement chimique des atomes de carbone
que nous avons présenté sur la Figure I11.15-b, les tendances sont similaires a celles obtenues a
400 W. Nous notons tout de méme que les liaisons C-Si restent stables autour de 50% contre
une valeur autour de 60% dans le cas de la puissance microonde de 400W. En ce qui concerne
I’environnement chimique des atomes d’azote (Figure 111.15-c), le pourcentage des liaisons N-
C augmente significativement de 0% pour R = 0 a 29% pour R =0,54 puis diminue au-dela de
cette valeur. Cette évolution induit un changement au niveau de la liaisons majoritaire N-Si qui

diminue de 90% pour R =0 a 53% pour R =0,54 puis raugmente a 93% pour R =1.

Comme dans le cas des dépdts réalisés a une puissance microonde de 400 W, nous
continuons 1’étude de I’environnement chimique a I’aide de I'IRTF. L’évolution des

contributions de la fingerprint est présentée sur la Figure 111.16.
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Figure 111.16 : Evolution des intensités relatives des modes de vibration identifiés de la
fingerprint en fonction de R pour les films déposes par pulvérisation réactive r.f assistée par
plasma ECR a une puissance de 800 W.
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Comme nous I’avons vu pour les deux séries d’échantillons précédents (0 et 400 W), les
vibrations principales observées sont v Si-C/SiC (TO)/6 Si-CHs et va Si-N qui correspondent
respectivement aux liaisons Si-C et Si-N. Pour les valeurs de R < 0,34, Les liaisons Si-C
connaissent une diminution quasi linéaire de 51 a 11% en fonction de R contre une
augmentation de Si-N de 8 a 53%. Pour les valeurs de R > 0,34, la diminution du taux des
liaisons Si-C est moins rapide. Les liaisons Si-N, quant a elles, diminuent légérement pour
atteindre 43% pour R =1. Cette baisse s’accompagne, comme nous I’avons observé par XPS
par une augmentation du taux des liaisons Si-O qui peut aller jusqu’a 15% pour R =1. Le reste

des liaisons étudiées dans la zone de fingerprint, a savoir Si-Hx et N-H restent minoritaire avec

des taux ne dépassant pas 5%.

Pour avoir une vision plus complete des compositions des films réalisés aux différentes

puissances micro-onde et débits gazeux, nous avons synthétise les résultats dans un diagramme

ternaire (Figure 111.17).
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Figure 111.17 : représentation de la composition en Si, C et N des films déposeés par
pulvérisation réactive couplée aux plasmas ECR a 0, 400 et 800 W.

L’effet de la puissance microonde sur la composition chimique des films déposés a des
valeurs faibles de R est clairement visible sur cette figure. En effet, ces tendances mettent en
avant la présence de deux contributions lors du dépdt des films avec des atmospheéres riches en

méthane ou la croissance se fait avec deux phénomeénes simultanés, qui sont le dépdt d’especes
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provenant du processus de pulvérisation de la cible et le dépot d’espéces carbonées par

« polymérisation » issues directement de la décomposition du méthane en phase plasma.

Nous avons vu dans la partie précédente de ce chapitre que dans le cas des dépots sans
plasma ECR, pour des R < 0,25, les films sont trés riches en carbone, valeur pouvant atteindre
52% at. Pour R =0. Or nous avons observeé dans ces conditions (mélange Ar/CHa), que le régime
de pulvérisation du composé commence a partir d’un débit de méthane de I’ordre de 0,6 sccm.
Cela veut dire que pour un débit de 2 sccm (R=0), la cible est complétement empoisonnée. En
plus de la pulvérisation d’un composé de type SiCx :H, le phénoméne de « polymérisation » des
espéces carbonées issues de la dissociation du méthane peut avoir lieu augmentant ainsi le taux
de carbone dans le film. Cette polymérisation a pour effet la création de taux important de

liaisons C-C et C=C, qui pour R =0 sont de 22 et 43% respectivement.

L’utilisation du plasma ECR a une puissance de 400 W permet d’augmenter le taux du
silicium dans les films de 30 a 40% at., ce qui a conduit a I’obtention d’un film avec un rapport
C/Si =1 pour R =0. Selon les résultats de la spectroscopie d’émission optique présentés
précédemment (Figure 11.20, chapitre II), ou I’intensité d’émission de la raie Si* augmente en
fonction de la puissance de 1’excitation microonde utilisée, le plasma ECR supplémentaire
contribue a I’augmentation de la densité électronique (augmentation de ’intensité d’émission
de Ar*) et par conséquent a I’ionisation d’avantage d’atomes d’argon ; ces ions, accélérés par
le champ électrique, vont conduire a une pulvérisation plus efficace de la cible de silicium.
L’amélioration du rendement de pulvérisation signifie un apport plus important en silicium au
niveau de 1’échantillon et par conséquence la formation de liaisons de type Si-C sera favorisée

devant la polymérisation des espéces carbonées.

L’augmentation de la puissance du plasma ECR de 400 a 800 W a conduit, quant a elle,
a un retour a une composition riche en carbone pour R=0 (C/Si =1,67 contre C/Si =1 a 400 W).
Pour expliguer ce phénomeéne, nous avons tracé sur les Figure 111.18-a et b respectivement le
flux des atomes de silicium et de carbone arrivant a la surface des échantillons. Le calcul a été
effectué a partir des mesures RBS. Pour cela, nous avons utilisé la quantité totale d’atomes par
unité de surface, Qat, déterminée par la simulation des mesures RBS. Connaissant la part des
atomes de silicium et de carbone sur cette quantité totale, i.e. la composition élémentaire en
silicium %Si et celle en carbone %C, et la durée de dépdt, taspat, il est possible de calculer Vs;

et V¢, le flux de Si et C constituant le film par unité de temps et par unité de surface.
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Figure 111.18 : Flux de silicium et de carbone calculés a partir des mesures RBS en fonction
de R pour les échantillons deposés sans et avec excitation microonde de 400 et 800 W.

En observant la courbe de variation du flux de silicium, nous constatons que pour la
série déposée sans plasmas ECR, le flux de Si est compris entre 4,4.10'° et 6,2.10%°
atome/cm2.minute avec une légére diminution en fonction de R. Cette diminution correspond
parfaitement aux tendances que nous avons obtenues par SEO sur la Figure 11.20-a. Quand les
plasmas ECR sont utilisés a une puissance de 400 W, ce flux augmente considérablement et est
compris dans ce cas entre 1,18.10% et 1,85.10'® atome/cm2.minute pour R= 0 et R= 1
respectivement. Cette augmentation du flux de silicium confirme 1’augmentation du
pourcentage de cet ¢lément observée par RBS. A I’exception du dépot a R= 0, les flux de
silicium pour les différents mélanges de gaz correspondant aux dép6ts a 800 W sont similaires
a ceux obtenus a 400 W. En revanche, le retour a des compositions trés riches en carbone pour
les valeurs faibles de R s’explique par 1I’augmentation du flux d’atomes de carbone arrivant sur
I’échantillon. Nous observons que pour cette gamme de valeurs de R, c’est-a-dire pour les
mélanges les plus riches en méthane, le flux des atomes de carbone augmente en fonction de la
puissance microonde utilisée. En effet, I’augmentation de la puissance de 1’excitation
microonde permet, comme nous 1’avons vu par SEO, de mieux dissocier le méthane, donnant
lieu a une densité plus importante en espéces reactives carbonees dans la phase gazeuse. Ces
especes se déposent sur le substrat en coalescent avec les particules issues de la pulvérisation
de la cible. Dans les travaux de Vassallo et al [11], un comportement similaire a été rapporté
pour des films de carbonitrure de silicium hydrogénés qui ont été déposés par PECVD en

utilisant le HMDSN comme précurseur. Ils ont expliqué 1’augmentation de la vitesse de dépot

141



par la génération d’une quantité élevée d’especes chimiques ayant de fortes énergies, issues de

la fragmentation du précurseur.

Les évolutions abruptes du taux d’azote pour 0,05 < R < 0,43 dans le cas des dépots
réalisés a 800 W peuvent étre expliquées par I’augmentation significative de la dissociation de
I’azote. Comme nous 1’avons vu par spectroscopie d’émission optique, 1’intensité relative
d’émission de la molécule de diazote excitée diminue drastiquement en fonction de la puissance
microonde. Cela signifie que pour une méme valeur de R, une quantité plus importante d’atome
d’azote issu de la dissociation de N2 est consommee par les réactions en surface (dépots) quand

la puissance du plasma ECR augmente.

Ces changements des flux d’atomes arrivant a la surface des échantillons dus au plasma
ECR se refletent aussi sur les vitesses de croissance des films. Nous présentons sur la Figure
I11.19 ces vitesses en fonction de R pour les trois puissances du plasma ECR (0, 400 et 800 W).
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Figure 111.19 : Comparaison des vitesses de dép6t des films déposés par pulvérisation
réactive et par pulverisation réactive assisté par plasma ECR a 400 et 800 W.

Nous observons sur cette figure que la vitesse de croissance des couches de SiCxNy:H
déterminée a partir des mesures d’ellipsométrie spectroscopique (voir Annexe V1.6) diminue
de 3,1 a 2,1 nm/minute quand le rapport de mélange gazeux R augmente de 0 a 1 dans le cas de
la pulvérisation réactive sans plasma ECR. Cette baisse suit la diminution du débit de méthane

dans le procédé de dépdt et par conséquent la diminution du pourcentage de carbone dans les
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films. Nous avons observé le méme phénomene dans un travail précédent [160] ou la vitesse de
dépo6t de films de carbonitrure de silicium est 1,8 fois plus petite pour un film déposé avec un
mélange de gaz contenant que de 1’azote avec de I’argon en comparaison avec un autre réalisé

avec un mélange contenant de I’argon et du méthane.

Nous pouvons supposer que dans les conditions de dépot ou 1’atmosphére réactive est
riche en méthane, les espéces entrant en jeu lors de la croissance des films sont creées suivant
deux contributions simultanées. La premiere consiste a déposer le silicium et/ou les composés
de silicium (SiCx:H, SiNx ou bien SiCxNy:H) par pulvérisation de la cible, tandis que la
deuxieme consiste a « polymériser » les espéces carbonées sur la surface du substrat. La
diminution de cette deuxiéme contribution, quand le débit de méthane diminue, engendre une

diminution de la vitesse de croissance.

Comme nous I’avons vu précédemment, 1’excitation microonde joue un rdle tres
important vis a vis du phénomene d’empoisonnement de la cible. Nous rappelons que I’ intensité
relative d’émission de la raie Si situé a 251 nm observée par SEO varie considérablement en
fonction de la puissance microonde utilisée. Quel que soit le mélange gazeux utilisé, les
intensités obtenues par le procédé hybride combinant la pulvérisation réactive et la PECVD
sont supérieures a celle obtenues par la pulveérisation réactive seule. Ceci est confirmé par
I’augmentation du flux d’atomes de silicium que nous avons observé sur la Figure 111.18-a. Ce
phénomene joue un rdle important aussi au niveau des vitesses de dép6t présentées ou la
croissance des films de SiCxNy:H se fait plus rapidement en présence des excitations
microondes. Les vitesses de dépot obtenues pour la série réalisée a une puissance microonde de
400 W varient de 3,45 & 2,5 nm/minute avec R.

Pour une excitation microonde de 800 W, la vitesse de croissance varie de 5,1 a 2,5
nm/min en fonction de R. Par contre, nous observons que 1’écart entre cette courbe et celle
correspondant aux dépots réalisés a 400 W se réduit en fonction de R jusqu’a ce qu’il devienne
nul a R =1. Ceci correspond parfaitement a 1’écart observé entre les flux d’atomes de carbone

de ces deux séries de depdts (Figure 111.18-b) qui lui aussi diminue en fonction de R.

Nous avons présenté sur la Figure 111.20 1’évolution des intensités relatives des liaisons Si-
C, Si-N, C =C et Si-O présentes dans les films déposés avec trois niveaux de puissance
microonde (0, 400 et 800 W). Nous pouvons constater que la puissance du plasma ECR a un

effet sur le taux de ces liaisons dans les films.
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Figure 111.20 : Evolution obtenue par XPS des intensités relatives des liaisons Si-C, Si-N, C
=C et Si-O en fonction de R pour les films déposés par pulvérisation réactive associée aux
plasmas ECR a 0,400 et 800 W.

Dans le cas des films déposés sans plasma ECR, 1’environnement chimique des atomes de
silicium dépend directement de la composition du mélange de gaz réactifs utilisés. Cette
tendance ne change pas méme si les plasmas ECR sont ajoutés au procédé quelle que soit leur
puissance. L’effet de I’augmentation de la puissance du plasma ECR se manifeste par une
diminution de I’intensité relative des liaisons Si-C contre une augmentation de celle des liaisons
Si-N. Ce changement s’explique par I’augmentation de la dissociation des molécules N>, dont

le produit (atomes N) réagit de plus en plus avec le silicium.

Pour des valeurs de R > 0,5, le taux des liaisons Si-N est de I’ordre de 50% pour les dépdts
réalisés a une puissance microonde de 800 W contre un taux autour de 70 % dans le cas des
dépdts realisés a 0 et 400 W. Cette diminution est due a une oxydation tres importante des films
que nous observons sur la courbe de I’évolution des liaisons Si-O (Figure 111.20). Ces liaisons
passent d’un pourcentage ne dépassant pas 10% pour 0 et 400 W a un pourcentage de 1’ordre

de 35% a 800 W. Cette augmentation est en accord avec les résultats de la composition chimique
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ou nous avons observé une augmentation du taux d’atomes d’oxygéne pour la série réalisée
avec un plasma ECR & une puissance de 800 W. Par contre, les intensités relatives de ces
liaisons pour les films déposés a 0 et 400 W sont tres proches, et rendent difficile la corrélation
entre ces résultats et la composition des films par RBS, ou le taux d’oxygéne dans les films

obtenus a 400 W est inférieur a celui des films déposés a 0 W.

Nous avons constaté auparavant la présence de liaisons de type C=C dans les films
déposés par pulvérisation réactive. Nous avons tracé sur la Figure 111.20 1’évolution de
I’intensité relative de ces liaisons en fonction de R pour les différentes puissances microonde
utilisées. Nous observons gue le taux de ces liaisons diminue en fonction de R, et disparaissent
complétement a partir de R= 0,67 dans le cas de la pulvérisation réactive sans ECR. L utilisation
du plasma ECR (a 400 et 800 W) conduit a une disparition plus rapide de ces liaisons (a2 R =
0,34) avec une diminution de leur taux en fonction de la puissance (a I’exception de R= 0,25
pour une puissance de 800 W). Ce changement peut étre expliqué par une augmentation de la
dissociation des espéces carbonées dans la phase plasma que nous avons observé a travers
I’augmentation de I’intensité relative d’émission de Hq présentée sur Figure 11.20-c du chapitre
Il. Cette dissociation plus importante conduit a une diminution de la probabilité de
recombinaison et de polymérisation des atomes de carbone.

Lors de la caractérisation chimique des films par les différentes techniques évoquées dans
ce chapitre, nous avons mis en évidence la présence de quantités considérables d’oxygene qui
peut aller jusqu’a plus de 16% at malgré 1’absence de cet élément dans les précurseurs utilisés.

Nous nous posons alors la question sur 1’origine de cet oxygene.

La présence de I’oxygene, que nous avons pu constater dans la partie précédente, peut
conduire a des changements indésirables au niveau des propriétés optiques et électriques
recherchées. Ainsi afin de déterminer la provenance de cet élément, nous avons realisé des
analyses XPS in-situ au sein de la plateforme OPTIMIST de I’Institut des Matériaux Jean

Rouxel de Nantes.

Cette plateforme dispose d’un réacteur de dépdt de couches minces par pulvérisation

réactive r.f magnétron qui peut étre assistée par a un plasma microonde. Ce réacteur est lié a
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une chambre d’analyses XPS par canne de transfert sous vide qui permet de réaliser une
caractérisation chimique des échantillons élaborés sans devoir les exposer a ’air. Le schéma du

dispositif expérimental est présenté dans la Figure 111.21.

Gas inlet

Plasma source : PVD

A

Surface Analysis

—| Temperature monitoring (-150°C a +1100°C) |

Figure 111.21 : Schéma du réacteur de dép6t de couches minces couplé a la chambre
d'analyses XPS de la plateforme OPTIMIST.

A T’aide de ce dispositif, nous avons déposé deux types de films (R=0et R=1avec R =

%) en utilisant les mémes parametres de dépdt que ceux utilisés dans la premiere partie
2 4

du chapitre II, c’est-a-dire des dépots par pulvérisation réactive d’une cible de silicium sous
mélange d’argon, de méthane et d’azote. La densité de puissance de pulvérisation est fixée a
4,4 W.cm2 et les substrats sont portés a 400 °C pendant le dépét.

La composition chimique de chaque film élaboré est présentée dans la Figure 111.22.
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Figure 111.22 : Compositions chimiques de deux films déposés par pulvérisation réactive a R=
0 et R= 1 obtenues par XPS de la plateforme OPTIMIST.
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L’histogramme bleu correspond a la composition des films avant exposition a 1’air
obtenue par analyse XPS in-situ. L’histogramme rouge correspond a la composition des mémes
couches apres avoir été exposées a 1’air pendant 24 heures. Nous constatons que le pourcentage
atomique en oxygéne des films SiCx:H et SiNx analysés juste apres le dépot est de 1,4 et 3%
atomique respectivement. L’ oxygene contenu dans les films a ce stade provient essentiellement
de ’oxygene résiduel dans le réacteur. En revanche, aprés une exposition a 1’air pendant une
durée de 24 heures, le taux d’oxygéne augmente a 10,5 et 13% at. pour les films SiCyx :H et SiNy
respectivement. Ces valeurs sont trés proches de celles obtenues pour les films présentés dans

le chapitre précédent (7% at. pour SiCx :H et 14% at. pour SiNy).

Nous pouvons conclure que 1I’oxydation des échantillons est due a deux contributions.
Une contribution mineure due aux gaz résiduels dans le réacteur de depdt, et une plus
importante qui représente plus de 80% de I’oxydation due a I’exposition a I’air aprés 1’ ouverture

du réacteur.

Afin de déterminer I’évolution de 1’oxydation des films en fonction du temps aprés avoir
été exposés a 1’air, nous avons réalisé une étude cinétique de la densité de liaisons Si-O par

IRTF. Les résultats sont présentés sur la Figure 111.23.
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Figure 111.23 : Evolution de la densité des liaisons Si-O déterminée par IRTF pour un film
SiCxNy:H déposé par pulvérisation réactive avec R= 0,34.
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Nous observons sur cette figure que le taux des liaisons Si-O augmente en fonction du
temps jusqu’a un temps d’exposition a 1’air de ’ordre de 15 jours. Au-dela de ce temps, la

densité des liaisons se stabilise indiquant une saturation totale de la couche par I’oxygeéne.

Nous rappelons que la composition est homogene dans toute 1’épaisseur des films. Ceci
a ¢été démontré dans la premicre partie de ce chapitre ou le profil de composition d’un film
SiCxNy:H est stable jusqu’a la gravure compléte du film (Figure 111.2), ce qui est confirmé
également par la régularité de la forme rectangulaire des pics du spectre RBS présenté sur la
Figure 111.3. Sachant que les caractérisations chimiques par RBS et XPS que nous avons
présentées dans la premiére partie de ce chapitre ont été effectuées en moyenne un mois apres
1’¢élaboration des films, les quantités présentées correspondent au maximum d’oxygene que les

couches peuvent contenir.

Nous avons constaté également que le taux d’oxygeéne dans les films est sensible aux
conditions de dépdt. Nous nous intéressons maintenant a suivre 1’évolution de I’oxydation des

films en fonction de la composition chimique.

La quantité d’oxygene dans les films varie en fonction de leurs taux en carbone et en
azote. Nous avons représenté cette évolution sur la Figure 111.24 en fonction du rapport des gaz

réactifs R et pour les trois puissances du plasma ECR (0, 400 et 800 W).
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Figure 111.24 : Taux d'oxygeéne en fonction de R pour les séries déposées par pulvérisation
réactive sans et avec plasma ECR a 400 puis 800 W.
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Nous observons que le taux d’oxygene augmente en fonction de R quelle que soit la
puissance du plasma ECR. Les travaux de Vassallo et al [11] montrent que les groupements
CHjs présents dans les films riches en carbone leur accorde un caractére hydrophobe et empéche
I’absorption de la vapeur d’eau de I’air. De plus, Delfino et al [162] ont indiqué que la formation
de liaisons Si-H empéche I’incorporation des molécules d’eau a I’état gazeux dans les films
déposés. Ces deux constats vont dans le méme sens que nos observations et peuvent expliquer
I’augmentation du taux d’oxygene dans les films en fonction de R par le caractere hydrophile
que ceux-ci acquierent quand ils sont €laborés a partir d’un mélange de gaz riche en méthane a

un autre riche en azote comme nous allons le voir dans le paragraphe suivant.

Pour confirmer ces hypothéses, nous avons déposé une goutte d’eau a la surface de trois
dépots réalisés sans plasma ECR pour R =0, 0,34 et 1, et avons mesuré 1’angle de contact. Les

résultats obtenus sont mentionneés sur la Figure 111.25.

(a) l (b) l (c) l
o= 102° e=97° ©=81°

Figure 111.25 : Mouillabilité de surface des films déposés pour (a) R= 0, (b) R= 0,34 et (c) R=
1.

Nous observons que cet angle passe de 102° a 81° en faisant varier R de 0 a 1
respectivement. Ceci signifie une augmentation de 1’énergie de surface des films avec R. Le

caracteére hydrophile de la couche riche en azote est donc clairement mis en évidence.

Jusqu’a présent, nous avons consacré une grande partie de notre étude a déterminer la
composition chimique des couches élaborées. Cependant, a cause des limitations des techniques
de caractérisation utilisées, les informations obtenues restent insuffisantes du fait de 1’absence
de données quantitatives sur I’élément le plus 1éger des films, qui est I’hydrogéne. Comme nous
I’avons évoqué, nous ne sommes pas capables de détecter cet €lément ni par RBS ni par XPS.
C’est pourquoi ’IRTF s’est avérée une technique complémentaire et nous a permis de mettre
en évidence la présence de cet élément dans les couches. Nous avons poursuivi nos
investigations IRTF de maniére a quantifier toutes les liaisons chimiques, y compris, celles avec
I’hydrogene. Toutefois cette technique ne nous donne aucune information sur la quantité totale
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d’hydrogene dans les films (lié et libre). C’est pourquoi nous avons été amenés a utiliser une
technique nucléaire complémentaire a la RBS qui est ’"ERDA. Le détail de cette analyse est

présenté dans I’annexe V1.3.

Le calcul de la densité d’hydrogeéne lié aux différents atomes présents dans les couches

[X-H] est possible a 1’aide de la formule suivante [158,160,163] :

w

[X —H] =

Ou k est la constante de proportionnalité qui représente 1’inverse de la section efficace
de chaque pic d’absorption, ® est la position du pic en nombre d’onde et o est le coefficient

d’absorption qui leur correspond.

Lors de la décomposition des spectres, nous n’avons utilis¢ que des fonctions

gaussiennes, de ce fait, I’expression précédente devient :
K
[X — H] =—ja(w)dw
W

Dans ce cas, wi correspond au centre de la fonction gaussienne utilisée en nombre
d’onde, I’intégrale de a est 1’aire de la fonction normalisée a 1’épaisseur du film. La densité
totale de liaisons [X-H] qui correspond a la somme des différentes liaisons hydrogene ([X-H]
=[Si-H] + [C-H] + [N-H]) est obtenue en utilisant les valeurs de coefficients de proportionnalité
tirées de la littérature et résumeées dans le Tableau I11-4.

Tableau I11-4 : Positions des pics et coefficients de proportionnalités utilisés pour le calcul de
la densité de liaisons [X-H].

Vibration Liaison Position (cm™) K (cm)
H-Si-HSi> 2060 1,10* 10%°[164]
Si-H H-Si-NSi> 2100 1,70* 10%°[164]
|_
_ H-Si-SiN2/ H-Si-HSiN 2140 1,10* 10%°[164]
Elongation i
H-Si-HN> 2170 2,00* 10%°[164]
H-Si-SiNs 2220 4,00* 10%°[164]
N-H
_ N-H 1150 2,00* 10%°[164]
Balancement/rotation
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C-H
Elongation

C-H (sp°)

2870

1,35* 1021 [165]

C-H (sp?)

2950

1,35% 102 [165]

Comme I’illustre les courbes de la densité de liaisons X-H totale (Figure 111.26-a, b et

c), nous pouvons remarquer que quelle que soit la puissance du plasma ECR, le fait d’augmenter

le rapport de gaz réactif R conduit a une diminution de la quantité d’atomes d’hydrogéne 1iés

aux différents éléments (Si, C et N). Ce résultat est tout a fait vraisemblable car les atomes

d'hydrogene proviennent principalement du méthane utilisé dans le procédé. Nous ne

constatons aucun écart significatif entre les valeurs obtenues pour la série d’échantillons

déposés sans plasma ECR et celle déposée en présence du plasma ECR a une puissance de 400

W. En revanche, le taux des liaisons H-X diminue quand la puissance microonde est augmentée

a 800 W. Ceci s’explique, comme nous 1’avons vu a travers 1’étude du procédé par SEO, par la

rupture plus importante de ce type de liaisons et I’apparition d’hydrogéne a 1’état atomique dans

la phase plasma.
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Figure 111.26 : Evolution de la densité des liaisons X-H en fonction du rapport de mélange
gazeux pour les échantillons déposés a (a) 0 W, (b) 400 W et (c) 800 W.

Quand I’atmosphére réactive est riche en méthane, I’hydrogéne contenu dans la couche
est li¢ en grande partie au carbone. La dissociation du méthane n’est pas complete, les especes

CHh (avec n< 4) du plasma contribuent ainsi a la croissance de la couche.

Dans le cas de la pulvérisation réactive sans ECR, la densité de ces liaisons décroit de
1,0%10?%2 cm™ pour R=0 & des valeurs proches de zéro au-dela de R=0,8. Cette variation différe
peu lorsque 1I’on rajoute les micro-ondes a une puissance de 400 W puisque la disparition des
liaisons C-H est obtenue pour R>0,7. La quantité de liaisons C-H est plus faible pour R=0 a
5,7x10%t cm® lorsque la puissance des micro-ondes est augmentée a 800 W. cette diminution

s’explique par la dissociation plus forte du méthane et des especes CHx en phase plasma.

En I’absence de micro-ondes, les liaisons Si-H sont présentes avec des densités autour
de 2x10%' cm® pour les valeurs de R comprises entre 0 et 0,5. A partir de R= 0,5, cette densité
augmente pour atteindre un maximum de 6,1x10% cm®. Avec 1’ajout d’une puissance du

plasma ECR de 400 W, elles diminuent de 7x10?! & 2x10?* cm3en passant de R=0 & R= 0,34
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respectivement, puis raugmente jusqu’a une valeur de 5x10% cm= pour le dép6t 8 R= 1. A 800
W, le taux des liaisons Si-H varie trés légérement en fonction de R et reste comprise entre
2,5x10% et 3,5x10% cm™. Ainsi, la variation du taux de Si-H avec R ne suit pas le débit du
méthane dans le mélange gazeux (source principale d’hydrogéne atomique). Nous supposons
donc que lorsque le méthane est présent en faible quantité, I’hydrogéne a probablement

tendance a se lier préférentiellement aux atomes de silicium.

L’évolution de la densité des liaisons N-H quant a elle, est sans surprise, puisqu’elle
augmente tres légérement au fur et a mesure que le diazote est introduit dans le réacteur quelles
que soient les conditions de dép6t. Nous notons tout de méme que ce type de liaisons reste

minoritaire par rapport aux deux précédentes et ne dépasse pas 3x10%t cm,

Silva et al [158] ont déposé des films de carbonitrure de silicium hydrogéné par PECVD
en utilisant un mélange de TMS et de NHs, et ont également déterminé la densité des liaisons
hydrogéne (X-H) a partir d’analyses IRTF (Figure 111.27). Ce que nous constatons quand nous
comparons les valeurs qu’ils ont obtenues avec nos résultats est que malgré la différence des
dispositifs expérimentaux et les précurseurs utilisés, les densités de liaisons hydrogene dans les
deux cas sont du méme ordre de grandeur, autour de 10%* cm. Ceci est en accord également

avec les résultats obtenus dans notre groupe a partir d’une autre configuration de réacteur [160].
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Figure I11.27 : Variation des densités de liaisons C-H, N-H et Si-H en fonction du rapport
[TMS]/[NHs] [158].
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A partir de la densité atomique surfacique Ap (en at/cm?) donnée par la spectroscopie
RBS, nous pouvons calculer la densité d’atomes d’hydrogene dans les films que nous notons

[H]tota €n utilisant la formule :

xy X Ap
[Hltotar = T
Ou xy représente la fraction atomique d’hydrogéne dans les films et d 1’épaisseur de la

couche déposée (en cm).

Une fois la densité atomique totale obtenue, nous pouvons en déduire la quantité
d’hydrogene libre dans les films en faisant une simple soustraction de la densité d’hydrogene
lié calculée a partir des spectres infrarouges et de la densité d’hydrogéne totale obtenue par
ERDA:

[Hsibre = [H]totar - [H]1i¢

Nous présentons sur la Figure 111.28 1’évolution de la densité des différents types
d’hydrogene dans les films en fonction du rapport de gaz réactifs R dans le cas des dépdts sans

et avec ECR a 400 et 800 W.
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Figure 111.28 : Densité d'atomes d'hydrogéne contenus dans les films de SiCxNy:H déposés (a)
sans excitation microonde (b) avec excitation microonde de 400 W puis (c) @ 800 W en
fonction de R.

Nous observons sur cette figure que la densité d’atome d’hydrogene totale dans les films
augmente quand le plasma ECR a une puissance de 400 W est ajouté a la pulvérisation réactive.
Cette tendance est plus marquée pour R= 0. L’écart entre ces deux séries se réduit pour les
valeurs élevées de R du fait que la source d’hydrogene via la dissociation du méthane diminue.
En revanche, quand on augmente la puissance microonde a 800 W, la densité de cet élément

diminue et nous retrouvons des valeurs inférieures a celle obtenues par pulvérisation seule.

Nous remarquons que le taux d’hydrogene libre augmente en fonction de la puissance
microonde. Cette augmentation s’explique principalement par 1’effet du plasma ECR sur la
dissociation du méthane et par conséquent sur la quantité d’atome d’hydrogéne dans la phase
plasma. Ce résultat est en accord avec nos observations par SEO ou I’intensité d’émission des
atomes d’hydrogeéne (H,) augmente avec la puissance de 1’excitation microonde. Cette
augmentation et plus marquée a 800 W, confirmant ainsi la tendance observée au niveau de la
densité d’hydrogene li¢ (Figure 111.28). Plus le méthane est dissocié, plus la quantité

d’hydrogéne atomique augmente.
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Nous constatons que la quantité totale de ces atomes contenus dans les films diminue
quand la fraction du méthane dans le mélange gazeux diminue (lorsque R augmente) et ceci
quel que soit le mode de dépbt. Dans le cas des dép6ts sans plasma ECR, les calculs que nous
avons effectués ont permis de mettre en évidence la présence d’atomes d’hydrogéne libres dans
nos dépdts, autour de 2,4x10% et 3x102! at.cm pour les films déposés a R= 0 et R= 0,34

respectivement puis cette valeur tend vers zéro pour le dépét realise a R= 1.

De la méme fagon, nous avons calculé la densité d’atomes d’hydrogeéne total pour la
série deposee avec plasma ECR a une puissance de 400 W. Les résultats obtenus sont présentés
sur la Figure 111.28-b. La densité totale des atomes d’hydrogéne dans ce cas diminue de
2,2x10%2a 8,1x10% at.cm™quand R augmente de 0 a 1 respectivement. Dans le cas des dépots
réalisés avec une excitation microonde de 800 W (Figure 111.28-c), cette densité diminue de
1,2%10%2a5,6x10%! at.cm™ quand on passe de R=0 a R= 1. L hydrogéne est aussi présent sous
sa forme atomique (non lié aux autres éléments) dans les films déposés a R= 0 et R= 0,34, ou
la densité d’atomes est de 3,1x10%! et 5x102! at.cm™ respectivement. Le fait que ces valeurs
soient supérieures a celles obtenues pour les dép6ts sans excitation ECR microonde est
directement lié¢ a I’augmentation de la dissociation du méthane en phase plasma avec le nouveau
procédé hybride combinant la pulvérisation réactive et les plasmas ECR. Ceci est confirmé par
I’augmentation de I’intensité relative de la raie H, en fonction de la puissance de 1’excitation
ECR microonde que nous avons observée par spectroscopie d’émission optique dans le

deuxiéme chapitre.

Apreés avoir étudié en détail la composition des films SiCxNy:H déposés, nous nous
intéressons maintenant a 1’étude de deux propriétés macroscopiques de ces films : leur densité

et leur morphologie.

La densité des films que nous présentons sur la Figure 111.29 a été calculée a partir de la
densité atomique surfacique donnée par la spectroscopie RBS suivant la formule suivante :

_ApxXM

P="dxN,

Ou Na est le nombre d’ Avogadro, d est 1’épaisseur de la couche déposée (en cm), M est
la masse molaire moyenne de la couche (en g/mol) et Ap est la densité atomique surfacique (en

at/cm?) obtenue par RBS.
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Figure 111.29 : Evolution de la densité des films en fonction du pourcentage de carbone pour
les séries déposées par pulvérisation réactive sans et avec plasma ECR a 400 puis 800 W.

Comme nous pouvons le voir sur cette figure, la densité est trées dépendante du
changement de composition des films, c¢’est-a-dire a la fois de la composition du mélange
gazeux mais aussi de la puissance du plasma ECR. On constate que la densité des films diminue
linéairement en fonction du pourcentage de carbone quel que soit le procédé de dépot utilisé.
Cette diminution peut étre expliquée par la quantit¢ d’atomes d’hydrogéne que ces films
contiennent. En effet, la quantité totale d’hydrogene dans les films diminue en fonction de R
(Figure 111.28), c’est-a-dire quand le taux de carbone diminue. Ainsi, les films les plus riche en
carbone, contenant le plus d’atomes d’hydrogéne seront moins denses que les plus riches en

azote.

Pour R=0, nous avons obtenu, pour le film le plus riche en carbone (déposés a 0 et 800
W), une densité de I’ordre de 2,2. Le film déposé a 400 W a la valeur de densité la plus élevée
qui se situe a 2,5. Ces valeurs sont plus basses que celle d’un carbure de silicium cristallin (3C-
SiC) qui est de 3,2 [166]. Cet écart peut étre expliqué par le caractére non steechiométrique des
films (rapport C/Si) par rapport au matériau de référence, mais aussi par la présence
d’hydrogéne. Pour des carbures de silicium déposées par PECVD, King et al [166] ont rapporté
que des couches contenant un rapport C/Si de 1’ordre de 1,32 ont une densité autour de 1,3,
cette valeur est inférieure a celle que nous avons eu pour le film le plus riche en carbone du fait
que cette derniére contient une quantité significative d’impuretés (azote). Pour R=1, ou I’on a
obtenu des composition de type oxynitrure de silicium (SiOxNy), les valeurs de densité sont
comprises entre 2,51 et 2,87. Ces valeurs sont comprises entre celle du dioxyde de silicium
massif [2,2 — 2,65] [57] et celle du nitrure de silicium massifs (3) [167].
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En augmentant la puissance a 800 W, nous nous attendions a une augmentation encore
plus importante de la densité. Les valeurs de densité obtenues a cette puissance s’aveérent plus
faibles que celles obtenues a 400 W (Figure 111.29). Il est tres difficile de comprendre cette
tendance d’une maniere précise vu le manque de recul sur les mécanismes entrant en jeu dans

ce type de procédés.

1.5 Morphologie des films

Nous avons réalisé une étude de la morphologie de surface des films dans le but de
déterminer la rugosité de cette surface. Cette étude a été réalisée a I’aide d’un microscope
électronique a balayage (MEB) au sein de la structure 2Matech, a Clermont-Ferrand. La
description de la technique est présentée en annexe VI.7.

La Figure 111.30 représente les clichés obtenus pour neuf échantillons déposés a 0, 400 et
800 pour R=0, 0,34 et 1.

=0 R=0,34 =1

ow

400 W

800 W

Figure 111.30 : images MEB de films de SiCxNy:H déposés a R=0- 0,34 et 1 a différentes
puissances microonde (0, 400 et 800 W).

Dans le cas des films déposés sans plasma ECR (Figure 111.30-a, b et c¢), nous avons

constaté pour 1’échantillon déposé a R=0, une microstructure sous forme de grains de diamétre
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variable entre 50 et 100 nm. Li et al. [168] ont rapporté le méme type de morphologie pour un
film de SiCx riche en carbone ou des clusters de petites sphéres de diametre compris entre 20 et
60 nm ont été observées. Quand la proportion d’azote augmente dans le mélange de gaz, a R=
0,34, nous observons une densité surfacique ou un taux de recouvrement des clusters
légeérement plus faibles. Nous supposons que 1’apparition des grains sur ces échantillons est due
a la polymérisation des espéces carbonées issues de la decomposition du méthane. Quand le
pourcentage de méthane diminue dans le mélange gazeux, ces réactions de polymérisation sont
de moins en moins présentes donnant lieu a des dép6ts avec une plus faible rugosité. En effet,
pour le film déposé a R=1, c’est-a-dire en absence de méthane dans le réacteur, ces clusters
disparaissent completement et un film totalement lisse et compact est obtenu. Cette méme
morphologie a été obtenue par Kishore et al. [169] pour un film de nitrure de silicium déposé
par pulvérisation magnétron. L. absence de grain pour ces films peut expliquer I’augmentation

de la densité observée lorsque R augmente.

Pour R=0, nous observons une disparition progressive des grains en fonction de la
puissance microonde (Figure 111.30-a, d et g), conduisant & une diminution de la rugosité de
surface. Ceci peut également étre expliqué par la diminution du phénomeéne de polymérisation
suite a la dissociation plus forte des especes carbonées avec la puissance, comme nous I’avons
constaté par XPS ou le taux de liaisons C=C diminue quand on augmente la puissance du plasma
ECR (Figure 111.20).

Dans le cas des dépdts a 400 W (Figure 111.30-d, e et ), les surfaces obtenues sont moins
rugueuses que celles a 0 W suite a la combinaison de 1’effet du plasma ECR mais aussi a

I’évolution du mélange de gaz réactifs.

Concernant le film déposé a R=0,34 a une puissance de 800 W (Figure 111.30-h), des
grains de formes sphériques d’un diametre moyen de 1’ordre de 450 nm ont réapparu. Une étude

plus approfondie est nécessaire pour déterminer la nature et 1’origine de celles-ci.

Les principales conclusions que nous pouvons indiqués par type de procédé sont les

suivantes :
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v" Procédé sans utilisation d’ECR

Ce procédé nous a permis de déposer des films SiCxNy:H de composition variable en
fonction du mélange de gaz utilisé, allant d’un film avec un rapport C/Si=1,9 pour R=0 a un

film avec un rapport N/Si= 1,3 pour R=0,7.

Les taux importants de carbone dans les films déposés a R<0,3 sont dus a la formation de

liaisons de type C-C et C=C revélées par XPS (22 et 43% respectivement pour R=0).

Les films contiennent de I’oxygéne qui augmente de 7 a 14% at. en fonction de R. Cet
oxygene provient essentiellement de 1’oxydation aprés exposition a 1’air. Son évolution en
fonction de R s’explique par le caractére hydrophile que les films acquiérent avec la diminution

du taux de liaisons C-H et Si-H (diminution du taux d’hydrogéne en fonction de R).

La diminution de la formation de clusters de carbone (polymérisation des especes

carbonées) en fonction de R conduit a une diminution de la rugosité des films.
v" Procédé avec ECR a une puissance de 400 W

L’utilisation du plasma ECR a une puissance de 400 W a permis d’augmenter le taux de
silicium pulvérisé, ce qui a conduit a une augmentation du taux du silicium dans les films de 30
a 40% at.

Le plasma supplémentaire a permis également d’augmenter le flux d’atomes qui arrivent a
la surface des échantillons, augmentant ainsi la vitesse de croissance. Cette vitesse varie de 3,45
a 2,5 nm/min en fonction de R en présence de I’ECR a 400 W contre une variation de 3,1 a 2,1

nm/min.

Ce procédé hybride a conduit a une diminution de la quantité de liaisons C=C qui tendent
vers zéro a partir de R=0,34 (a partir de R=0,67 sans plasma ECR). Il nous a permis également

de densifier les films et réduire ainsi la quantité d’oxygene a une gamme de [1- 11% at.].

L’augmentation de la dissociation du méthane dans ces conditions permet d’augmenter le

taux d’hydrogene libre dans les films.

La diminution du taux de liaisons C=C se manifeste par la formation de moins de clusters
de carbone, ce qui a conduit a la disparition de la morphologie sous forme de grains dans cette

configuration.
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v Procédé avec ECR a une puissance de 800W

L’augmentation de la puissance microonde a 800 W nous a permis d’augmenter la
dissociation des molécules N. Cette augmentation conduit & une saturation des films par N a

partir de R=0,45 et limiter ainsi la variation de la gamme de compositions de SiCxNy:H.

Cette configuration a permis d’augmenter davantage les vitesses de croissance. En revanche
la densité des films est plus faible que celle a 400 W, expliquant I’augmentation du pourcentage

d’oxygéne a [7- 16% at.] trés proche de celui de la série obtenue sans ECR.

La dissociation des précurseurs qui augmente avec la puissance microonde, plus
particulierement le méthane, conduit a une diminution de la densité des liaisons X-H revelé par

IRTF. Le taux d’hydrogene libre augmente.

Nous rappelons que les films SiCxNy:H que nous étudions sont destinés au domaine
photovoltaique de premiere génération et plus précisément en tant que couches antireflet et de
passivation. Nous nous intéressons dans le chapitre suivant a I’étude de leurs propriétés optiques
et électriques ainsi que I’amélioration de 1’interface SiCxNy:H /substrat de silicium et son effet

sur ces propriétés.
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I\V. Propriéetés optique et électrique des
films SICxNy:H et amélioration de
I’interface SICxNy:H/Si
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Introduction

Dans ce chapitre, et afin de mettre en évidence le potentiel d’utilisation des couches

minces de carbonitrures de silicium :

- dans le domaine du photovoltaique en tant que couches antireflet ou certaines
conditions de transparence et d’indice de réfraction doivent étre satisfaites,
- ou bien comme couches de passivation capable de réduire les défauts

surfaciques,

nous nous intéressons dans ce chapitre a 1’étude de leurs propriétés optiques et

électriques.

Dans une premiére partie, nous présenterons les différentes propriétés optiques obtenues
par ellipsométrie spectroscopique et par spectroscopie UV-Visible. A 1’aide de ces deux
techniques, nous allons déterminer les indices de réfraction et les coefficients d’extinction ainsi

que les gaps optiques et les énergies d’Urbach des différents films élaborés.

La seconde partie est consacrée aux propriétés éelectriques des couches minces. Les
constantes diélectriques et les densités de charges fixes sont déterminées a 1’aide des mesures
Capacité-Tension (C-V). Dans cette partie, des essais d’amélioration des propriétés électriques
des films a travers la modification de la surface des substrats de silicium par nitruration sous
ultravide ont également été réalisés. A la fin de ce chapitre, nous discuterons de I’effet de la
modification de cette interface nitrurée sur les propriétés optiques et électriques des films de

carbonitrures de silicium.

L’ellipsométrie spectroscopique est une technique permettant d’étudier la variation de
la polarisation d’une onde é€lectromagnétique apres réflexion sur un échantillon. L’indice de
réfraction, le coefficient d’extinction et I’épaisseur correspondant a chaque couche mince
déposée sont déterminés indirectement par modélisation numérique des angles ellipsométriques
A et W par le logiciel DeltaPsi2 ou des modéles de type « New Amorphous » et « Tauc Lorentz »

que nous décrivons dans 1’annexe V1.6.

La Figure V.1 présente le schéma du modele géométrique correspondant a la structure

des échantillons élaborés. Le modele est basé sur une couche homogene de SiCxNy:H dont la
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rugosité est modelisee par une couche ultramince de SiCxNy :H contenant 50% de vide ne

dépassant pas 5 nm.

50% SIC,N,:H + 50% vide (rugosité)

/
Substrat de silicium

Figure IV.1 : schéema du modéle géométrique utilisé pour la détermination de I'épaisseur et
des indices optiques des films par ellipsométrie spectroscopique.

IV.1.1 Indice de réfraction

Les dispersions des indices de réfraction n en fonction de la longueur d’onde et du
rapport R de mélange gazeux utilisé sont présentées sur la figure 1V.2 obtenus sur des couches
élaborées a différentes puissances micro-ondes (0, 400 et 800W).
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Figure V.2 : Variation de I'indice de réfraction en fonction la longueur d'onde et de R pour
des échantillons déposeés par (a) pulvérisation réactive, (b) pulvérisation réactive assistée par
plasma ECR a 400 W et (c) pulveérisation réactive assistée par plasma ECR a 800 W.
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Nous observons que 1’indice n varie sur une large gamme ([1,85-2,6] a OW, [1,8-2,9] a
400W et [1,8-2,45] a 800W) pour des longueurs d’onde allant de 250 a 950 nm. Deux domaines
peuvent étre définis. Dans la gamme des énergies de I’'UV-Visible (250 < A < 750 nm), les
valeurs de n diminuent en fonction de A, tandis que pour des longueurs d’onde dans I’infrarouge
(750 <A <950 nm), ces indices sont constants. Nous observons également que quelle que soit
la puissance micro-onde utilisée pour le dépot des couches, les valeurs de n diminuent lorsque

le pourcentage d’azote augmente dans le mélange de gaz réactifs.

Nous rappelons que dans le cas d'applications antireflet pour les cellules photovoltaiques
de premiére génération, les couches doivent avoir un indice de réfraction n de 2,1 a 633 nm, qui
est une longueur d’onde de référence correspondant a 1,95 eV qui est I’énergie d’émission d’un

laser He-Ne [170], et une épaisseur de couche de I’ordre de 70 nm.

Afin de faire une comparaison des propriétés optiques des films que nous avons

élaborés, nous présentons les variations d’indice n a 633 nm sur la figure 1V.3.
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Figure IV.3 : Evolution de I'indice de réfraction (a 633 nm) pour les trois séries
d'échantillons déposés a une excitation microonde de 0 W, 400 et 800 W en fonction du
rapport N/(N+C).

Cette variation de I’indice de réfraction est due essentiellement au changement de la

composition des films.

Nous constatons que pour les trois séries d’échantillons, n diminue en fonction du
rapport R. Il varie de 2,15 a 1,86 en allant de R= 0 a R= 1, correspondant a un film avec un

rapport C/Si de 1,95 et un film avec un rapport N/Si de 1,24 respectivement dans le cas des
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dépdts realises sans plasma ECR. Pour une puissance de 400 W, cette gamme d’évolution de n
s’étend de 2,33 a 1,82 quand R varie de 0 & 1 correspondant respectivement a un film avec un
rapport C/Si de 0,98 et un film avec un rapport N/Si de 1,3. Pour une puissance de 800 W, les
indices de réfraction varient de 2,16 a 1,82 quand R varie de 0 a 1 correspondant respectivement

a un film avec un rapport C/Si de 1,66 et un film avec un rapport N/Si de 1,22 respectivement.

Dans le cas de la série déposée par pulveérisation réactive assistée par plasmas ECR avec
une puissance de 400 W ou la gamme de variation de n est la plus importante, nous constatons
que les indices obtenus pour R= 0 et R= 1 sont tres proches des indices des matériaux de
référence qui sont le carbure de silicium et le nitrure de silicium (SisNs) qui ont respectivement
des indices de I’ordre de 2,6 selon Shaffer [171] et 1,9 selon Chu et al.[172].

En revanche, les valeurs de n obtenues pour R supérieur a 0,5 sont comprises entre 1,8
et 1,9. Nous avons vu dans le chapitre I11 que la composition chimique des films de SiCxNy:H
déposés varie trés faiblement dans cette gamme de mélange de gaz réactifs. Cette Iégere
variation de la composition est caractérisée par des rapports N/Si de I’ordre de 1,3 + 0,3. Pour
des rapports N/Si similaires, Helix et al. [173] ont rapporté des indices de réfractions comprises
entre 1,9 et 2 pour des films des SiNx déposés par plasma r.f. Donc I’indice dépend

principalement de la composition.

A titre de comparaison, et dans le cadre du projet ANR HD-PLASMA SINOCH,
Thouvenin et al. [9] ont obtenus un indice de réfraction qui varie de 2,5 a 1,6 correspondant
respectivement a un film de type « carbure » et un de type « nitrure de silicium », en passant
par une valeur de 1,88 correspondant a une composition intermédiaire de type « carbonitrure
de silicium ». La valeur d’indice correspondant au film « SiN » obtenu par ces auteurs est trés
faible par rapport a celle d’un nitrure de silicium steechiométrique du fait qu’il contient une
quantité importante d’oxygene. La présence de cet élément conduit donc a une baisse de I’indice

de réfraction des films SiCxNy:H.

Dans le méme contexte, Plujat et al. [56] ont réalisé des dépots de carbonitrures de
silicium par PECVD en utilisant différents mélanges TMS-NHa. Les indices de réfraction
obtenus varient de 1,75 a 1,95 (a 600 nm), entre un film riche en azote (N/(N+C) =0 ,6) et un
film riche en carbone (N/(N+C) =0 ,36). Les indices rapportés sont plus faibles que ceux que
nous avons obtenus pour des films de compositions tres proches (1,9 et 2 respectivement) a

cause de la porosité importante dans ces films. En effet, les valeurs élevées de vitesse de dépot
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de I’ordre de 100 nm/min constatées dans cette étude [56] entraine une porosité élevee, a

I’inverse des vitesses de dépot inférieures a 10 nm/min obtenues dans notre cas.

La valeur recherchée pour un antireflet pour les cellules photovoltaiques de Si (2,1) se
situe dans la gamme de variation des indices que nous avons obtenus. Cependant, pour que les

films SiCxNy:H soient utilisés pour cette fin, il faut qu’ils soient transparents.

IV.1.2 Coefficient d’extinction

Sampaio et al. [174] et Strimpel et al. [175] ont rapporté que 1’efficacité maximale d’une
cellule solaire de silicium peut étre atteinte si I’énergie du rayonnement incident est comprise
entre le gap du silicium (1,12 eV) et son double (2,25 eV), ce qui correspond respectivement a
des longueurs d’onde comprises entre 550 et 1100 nm (figure 1V.4). Pour cela, la transparence
de nos films dans cette gamme d’énergies sera etudiée a travers la détermination du coefficient

d’extinction k.
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Figure V.4 : Spectre solaire AM1.5G, les deux lignes verticales délimitant le domaine
d'énergie pour une efficacité maximale des cellules solaire de silicium [186].

Nous présentons dans la figure 1V.5 le coefficient d’extinction des couches de SiCxNy:H
déposées a différents rapports R par le procéde de pulvérisation réactive conventionnelle (figure
IV.5-a) et par pulvérisation réactive assistée par plasma ECR a 400 et 800 W (figure 1V.5-b et

IV.5-c respectivement).
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Figure IV.5 : Dispersion du coefficient d'extinction des SiCxNy:H en fonction de la longueur
d'onde pour (a) une série déposée par pulvérisation réactive, (b) une série déposée par
pulvérisation réactive assistée par plasma ECR a 400 W et (c) a 800 W.

Nous constatons que, dans la gamme d’énergies [550 — 1100 nmy], les films de SiCxNy:H
que nous avons déposés, soit par pulvérisation réactive seule ou assistée par plasma ECR

possedent des coefficients d’extinction k= 0.

Nous observons également que les valeurs de k obtenues diminuent progressivement en
fonction de la longueur d’onde mais aussi en fonction du rapport R. La puissance microonde a
aussi un effet sur 1’évolution du coefficient d’extinction. En effet, la valeur de longueur d’onde
a partir de laquelle k tend vers zéro diminue avec la puissance. A 0 W, k s’annule a partir d’une

longueur d’onde de 520 nm, a partir de 430 nm a 400 W et a partir de 340 nm a 800 W.

1V.1.3 Gap optique

Le gap optique Eg représente 1’écart en énergie entre la bande de valence et la bande de

conduction au sein d’un matériau. Ce parametre, caractéristique de la capacité d’un matériau a
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absorber I’énergie, peut étre déterminé a partir des spectres de transmittance des couches minces
¢laborées par spectroscopie d’absorption UV-Visible. Ceci dans le but d’étudier d’une maniére
plus approfondie la transparence de nos couches et de confirmer les résultats du coefficient

d’extinction obtenus par ellipsométrie spectroscopique.

La figure 1V.6 représente des spectres obtenus par UV-Visible en mode transmission,
pour une gamme de longueurs d’onde allant de 200 & 1000 nm, pour une série d’échantillons

déposés par pulvérisation réactive seule et pour différents R.
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Figure 1V.6 : Spectres UV-Visible en mode transmission d'une série d'échantillons déposés a
différentes valeurs de R.

Nous observons la présence de fluctuations de la transmittance pour des longueurs
d’onde supérieures a 350 nm (zone de transparence des films). Selon Swanepoel [176], ces
fluctuations sont le produit de phénomeénes d’interférences (constructives et/ou destructives) de
la lumiére au niveau des interfaces film/air et film/substrat. Plusieurs parametres entrent en jeu
et contribuent a la variation de la largeur et ’amplitude de ces oscillations a savoir I’indice de
réfraction, la rugosité ou encore 1’épaisseur de la couche. Pour une longueur d’onde de 633 nm,
la transmittance est supérieure a 87%, ce qui explique les tres faibles valeurs des coefficients

d’extinction k obtenues. Ceci est valables quel que soit le procéde de depdt utilisé.

Nous observons également que la transmittance augmente en fonction de R. Une
évolution due a I’augmentation du gap optique des films, qui lui-méme est induit par une

augmentation de la concentration en azote dans les films. D’aprés la loi de Tauc [177], le tracé
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de (ahv)Y? en fonction de (hv) nous permet d’estimer les valeurs de Eq (gap direct) par une
extrapolation de la partie linéaire de la courbe jusqu’a une valeur de (ahv)¥? =0, un exemple
est présente dans la figure IV.7. Nous rappelons que o est le coefficient d’absorption, h est la

constante de Planck et v est la fréquence de 1’onde électromagnétique.
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Figure IV.7 : détermination du gap optique par application de la loi de Tauc [177].

Nous rappelons que selon Sampaio et al. [174] et Strimpel et al. [175], Iefficacité
maximale des cellules photovoltaiques de silicium est obtenue quand [’énergie des
rayonnements incidents est comprise entre 1,12 et 2,25 eV. A partir de ce constat, la couche

antireflet idéale ne doit pas absorber dans cette gamme.

Nous avons représenté sur la figure 1V.8 les valeurs de Eg déterminées par la méthode
mentionnée ci-dessus, correspondant aux échantillons déposés par pulvérisation réactive r.f
avec et sans ajout du plasma ECR, en fonction de la composition chimigue obtenue par RBS
des films (N/ (N+C)). L’objectif ici est de déterminer la présence ou non d’un effet du plasma

ECR sur I’énergie de gap pour une méme composition.
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Figure 1V.8 : Evolution du gap optique en fonction du rapport de
composition N/(N+C) pour les films déposés a 0 W, 400 W et 800 W.

Nous observons sur cette figure que, quelle que soit la puissance microonde utilisée, Eq
augmente linéairement avec le rapport N/(N+C), marquant la transition de la composition de
films de SiCx:H a SiNx comme nous I’avons vu par RBS et XPS. Henderson et al. [178] ont
montré D’effet de ’augmentation du pourcentage d’un élément ayant une électronégativité
différente sur le gap optique d’un matériau de type oxyde de tantale. Dans cette étude,
I’augmentation du taux d’azote, qui est moins électronégatif que 1’oxygene, dans la matrice
étudiée conduit a une réduction du gap optique de cette matrice a travers la réduction de 1’écart
entre la bande de conduction et la bande de valence. Par analogie, nous pouvons déduire que
I’augmentation de Eq dans le cas de nos échantillons est due a la diminution du pourcentage du
carbone en faveur de celui de I’azote. Ce dernier étant plus électronégatif, son incorporation
dans les films contribue a la diminution du niveau d’énergie de la bande de valence dans les

films.

Nous constatons que le gap optique varie de 3,1 a 4,4 eV quand N/(N+C) variede 0 a 1
pour la série déposée par pulvérisation réactive seulement, contre une variation de 3 a 4,8 eV

lorsque 1’on ajoute 1’excitation microonde a 400 et 800 W.

Les valeurs du gap optique obtenus pour les films les plus riches en carbone (= 3 eV)
sont trés proches de celles de la littérature. Dans le cas des films de carbone amorphe hydrogéné,
Silva et al. ont rapporté des valeurs allant de 2 a 3 eV [179]. De plus, Yu et al. rapportent des
valeurs de Eg allant de 1,9 a 3 eV pour des films de SiCx déposés par PECVD avec des
concentrations en carbone variables de 28 a 65% [180]. Dans le cas du carbure de silicium
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steechiométrique, le gap est de 2,4 et 3,02 eV correspondant aux phases 3C-SiC et 6H-SiC
respectivement [181]. Quant aux films déposés a des valeurs de N/ (N+C) > 0,8, le silicium et
I’azote sont les éléments majoritaires. Les valeurs de gap optique sont également en accord avec
celles de la littérature, ou Palik [182] a rapporté des gaps de 1’ordre de 5 eV pour des nitrures

de silicium steechiométriques (SizNa).

A partir de ces résultats, nous pouvons tirer deux conclusions. Pour une méme
steechiométrie (méme rapport N/(N+C)), le gap optique des films est constant quelle que soit la
puissance de 1’excitation microonde. Les valeurs de Eg des films SiCxNy:H élaborés sont
toujours supérieures ou egales a 3 eV, confirmant les résultats du coefficient d’extinction

obtenus précédemment, et indique que ces films peuvent remplir la fonction antireflet.

L’¢énergie d’Urbach (Ey), appelée aussi paramétre d’Urbach, refléte le désordre dans les
films déposés. Ce paramétre se détermine comme étant la différence d’énergie entre les
extrémités des queues des bandes de valence et de conduction [183] : plus cette énergie sera
faible, plus le désordre pourra étre considéré comme étant important. Ce désordre peut se
manifester sous forme de liaisons pendantes, discontinuités structurales ou bien atomes libres
(argon, hydrogéne, etc.) présents dans le volume des couches et capables de piéger les porteurs
de charges dans la cellule photovoltaique, réduisant ainsi son efficacité. Comme pour la
détermination des gaps optiques, les énergies d’Urbach correspondant aux films peuvent étre

obtenues a partir des spectres d’absorption.

En tracant Ina en fonction de 1’énergie (hv), I’inverse de la pente de la partie linéaire de

la courbe (figure 1V.9) représente 1’énergie d’Urbach E, [183] :

Ina = Ina, +
na = Ina, I

174



In (o))

’
’

In(e)= In(a,) + hv/E,

4
E (eV)

5

6 7

Figure IV.9 : Exemple de détermination du parameétre d’Urbach.

Nous avons tracé dans la figure 1V.10 les valeurs de E, obtenues pour les échantillons

déposés par les trois différentes configurations en fonction du rapport N/(N+C) pour déterminer

I’effet du plasma ECR sur ce parametre.
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Figure IV.10 : Evolution du paramétre d’Urbach en fonction du rapport de composition
N/(N+C) pour les films déposés a 0 W, 400 W et 800 W.

Nous constatons que Ey diminue linéairement en fonction du rapport N/(N+C), comme

I’indique la droite de tendance, lorsque la composition varie de SiCx:H & SiNx.

Pour les échantillons issus des trois séries, Ey est compris entre 0,27 et 0,98 eV en partant

des films les plus riches en azote a ceux les plus riches en carbone. Ces valeurs sont similaires

a celles obtenues par notre équipe dans un travail précédent [184] ou des films de SiCxNy:H ont

été déposés par pulvérisation réactive r.f magnétron sans plasma ECR. Dans les cas des films
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a-Si1xCx :H, Robertson et al. [185] rapportent des valeurs de E, qui augmentent de 0,05 a ~1

eV en fonction du facteur x, ce qui est également en accord avec nos résultats.

D’apres Lazar et al. [186] et Olley [183], le paramétre d’Urbach est régit principalement
par le désordre structural. Ceci signifie que les couches les plus riches en azote contiennent le
moins de désordre. Sachant que tous nos films sont amorphes, il est trés compliqué d’expliquer
cette évolution. Nous supposons néanmoins que cela est dd a une organisation structurale a trés
courtes distances ayant lieu au fur et & mesure que 1’azote est incorporé dans les films. Une
autre explication possible pour ce comportement a été proposée par Vassallo et al. [11], ils
supposent que 1’énergie d’Urbach est proportionnelle au taux de liaisons pendantes dans les
couches. De ce fait, une diminution des liaisons pendantes quand la composition des films varie
de SiCx:H a SiNx quand N/(N+C) varie de 0 & 1 pourrait justifier les tendances observées. En
effet, cette diminution des liaisons pendantes peut étre due a la diminution du taux de porosité
des films, c’est-a-dire des surfaces pouvant contenir des liaisons insaturées, en fonction de

N/(N+C) (diminution de la densité présentée sur la Figure 111.29).

Dans le cas des cellules photovoltaiques de silicium, une grande partie de la génération
des porteurs a lieu au niveau de sa face avant, des taux de recombinaison importants au niveau
de cette zone peuvent conduire a une baisse de leur performance. Une grande concentration de
charges a la surface du SiCxNy:H peut entrainer une passivation par effet de champ. En effet,
comme nous 1’avons vu dans le paragraphe précédent, il existe au sein de ces couches des
défauts structuraux. Ces défauts peuvent correspondre a des liaisons pendantes au niveau des
atomes de silicium (centre K par exemple), induisant une charge positive (de densité Q
exprimée en cm2). Ces charges entrainent 1’existence d’un potentiel de surface permettant de
réduire la concentration des porteurs de charges au niveau de la surface et donc de diminuer le

taux de recombinaison en surface.

Afin de mettre en évidence et quantifier les charges présentes dans les couches de
SiCxNy:H élaborées, et de démontrer leur possibilité d’utilisation comme couches de
passivation, nous avons effectué une etude des leurs propriétés électriques (constante
diélectrique et densité de charges) par I’intermédiaire de mesures Capacité-Tension C-V. Nous
avons élaboré des structures de type MIS (Métal/lsolant/Semi-conducteur) en déposant les
couches SiCxNy:H sur des substrats de silicium dopé n et en les recouvrant de plots d’aluminium

de 2 mm de diameétre et d’une épaisseur de I’ordre de 100 nm déposés par pulvérisation réactive.
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Une couche d’aluminium de la méme épaisseur que ces plots a été déposée en face arriere. Afin

d’assurer le contact électrique au niveau de I’interface aluminium/échantillon mais aussi de

réduire la couche d’alumine qui peut se former en contact avec 1’air, un recuit thermique a 400

°C sous Hz-N2 de 20 minutes a eté effectué. Nous présentons sur la figure 1V.11 deux ex

emples

de courbes C(V) mesurées a une fréquence de 1 MHz, caractéristiques d’une hétérostructure de

type MIS, correspondant a une couche de type carbure de silicium (R=0) et une autre de type

nitrure silicium (R=1).
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Figure IV.11 : Courbes C(V) (a) une couche de SiCx:H déposée a R=0 et (b) une couche de
SiNx déposée a R=1 par pulvérisation réactive assistée par plasma ECR a 400 W.

A partir des courbes précédentes, nous avons calculé les constantes diélectriques

correspondant a chaque dépdt réalisé. Cette constante est liée a la capacité du

d’accumulation (capacité de la couche) par la relation :

Cove = 2205 4
acc =
d;

Avec Cqcc la capacité en régime d’accumulation (capacité maximale)
A la surface du contact métallique (A= 3,14 mm?)

&i la constante diélectrique de la couche

go la permittivité du vide (go= 8,85.10* F.cm™)

Et di I’épaisseur de I’isolant déterminée precédemment par ellipsométrie.

régime
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Nous avons tracé sur la figure 1V.12 I’évolution de € en fonction du rapport de gaz
réactifs et du rapport N/Si issu des mesures RBS pour les trois séries d’échantillons (puissance
microonde de 0, 400 et 800 W).
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Figure 1V.12 : Evolution de la constante diélectrique des films de SiCxNy:H en fonction (a)
de R et (b) du rapport N/Si pour les trois niveaux d'excitation microonde utilises (0, 400 et
800 W).

Nous observons que la constante diélectrique &; varie de maniere différente en fonction
du rapport de gaz réactifs et selon le procédé de dépot utilisé. Pour les dépots réalisés a 0 W, ;
varie de 5,5 a 7,6 quand R évolue de 0 a 0,67 respectivement, puis diminue pour atteindre une

valeur de 6,7 pour R= 1. Cette tendance est liée principalement aux changements de la
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composition chimique des films en fonction de R comme nous I’avons vu dans le chapitre I11.
En effet, pour R= 0, un film SiCy trés riche en carbone (C/Si= 1,9) avec un pourcentage
conséquent d’impureté (%N= 15%) est obtenu. Malgré la présence de ces impuretés, la
constante diélectrique calculée (5,5) est en accord avec les valeurs attendues correspondant a
un carbure de silicium (SiC) qui se situent dans la gamme [4,0-5,3] [188,189]. Cette constante
augmente au fur et 2 mesure que le taux d’azote augmente dans les films. La valeur maximale
atteinte de 7,6 correspond au film d’un rapport N/Si de 1,31 trés proche d’un nitrure de silicium
steechiométrique. Cette valeur correspond aux valeurs rapportées dans la littérature par
[190,191] et est similaire au résultats obtenus par Plujat et al. [56] qui ont rapporté une constante
de I’ordre de 7,5 pour un film de type « nitrure ». Apres avoir atteint un maximum, la constante
diélectrique commence a diminuer méme si le rapport N/Si dans les films reste relativement

constant. Ceci montre 1’influence d’un autre paramétre sur cette évolution.

Comme nous I’avons vu dans le chapitre IIl, le rapport N/Si dans les films est quasiment
constant pour R > 0,6, et s’accompagne d’une augmentation du pourcentage d’oxygene dans
les films. Nous avons vu également dans le chapitre Il que cet oxygéne est présent
majoritairement sous forme de liaisons Si-O. La présence de ce type de liaisons conduit en
conséquence a la diminution de i du fait que la constante correspondant au dioxyde de silicium
(SiO) est plus faible, de I’ordre de 4,2 [192].

En ce qui concerne les séries d’échantillons déposés par pulvérisation réactive assistée
par plasma ECR a 400 et 800 W (figure 1V.12), & connait des tendances similaires a celle
observée précédemment. Pour R= 0, Ce paramétre augmente de 4 2 6,9 et de 5 a 7,2 pour des
puissances microondes de 400 et 800 W respectivement, puis diminuent pour atteindre une
valeur de ’ordre de 5,6 dans les deux cas pour R= 1. En revanche, ce qui change d’une série a
’autre est la valeur de R pour laquelle le maximum est atteint. Dans le cas de la série élaborée
sans ECR, ce maximum est obtenu pour une valeur de R de 0,67. Ce maximum est atteint a R=
0,54 pour des films élaborés a 400 W, tandis qu’a 800 W, le maximum se situe a R=0,17. Nous
supposons que cette variation de la position du maximum de ¢; est en lien avec la composition
chimique des films obtenus, qui elle-méme dépend du procédé utilisé pour le dépbt. Nous
rappelons que la valeur de R pour laquelle le maximum du pourcentage d’azote est atteint, varie
en fonction de la puissance microonde utilisée. Pour la série déposée sans ECR, ce maximum
est obtenu a R= 1, pour celle déposée avec une puissance microonde de 400 W, le maximum

de N se situe a R= 0,82, quant a celui correspondant a la série déposée a 800 W se situe R=
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0,54. Certes, ces limites de R correspondant aux valeurs maximales de &; et le pourcentage de

N ne sont pas en parfait accord mais leurs tendances restent tout a fait cohérentes.

Nous avons vu dans le chapitre I que la passivation peut avoir lieu via deux approches.
La passivation chimique consiste & saturer les centres de recombinaisons potentiels par les
atomes d’hydrogene présents dans la couche de passivation (et/ou antireflet). La passivation
par effet de champs, quant a elle, consiste a repousser, a 1’aide des charges fixes de la couche,
les porteurs de charge et ainsi diminuer leur densité au niveau de la surface. Pour que cette
derniére soit le plus efficace possible, la densité de charges fixes de la couche doit étre la plus
élevée possible [193].

Les courbes C-V dont nous avons présenté un exemple dans la figure V.11 nous
permettent de déterminer la quantité de charge Qo de la couche a partir du décalage de ces
courbes par rapport a la courbe C-V idéale (ot il n’y a pas de charges dans I’isolant), ce décalage

est caractérisé par la tension de bande plate Vi :
Qo = Cis X (Pms — Vfb)

avec Qo la charge globale présente dans I’isolant, ¢’est-a-dire dans la couche SiCxNy:H

rapportée a la surface du plot d’aluminium.

dms est la différence de travaux de sortie entre le métal (Al) et le semi-conducteur (Si),
cette valeur est de -0,042 eV.

Cis est la capacité de I’isolant (capacité de la zone d’accumulation),

et Vi est la tension de bande plate déterminée graphiquement par projection du point

correspondant a la capacité de bande plate (C) :

CiSXESi ESiXkT

q*XNp

Crp = avec L, = (longueur de Debye)

&£5i+CisXLp

ou &; est la constante diélectrique du silicium (semi-conducteur), k est la constante de
Boltzmann, T est la température, q est la charge de 1’électron (q= 1,6.10"° C ) et Np est le

dopage du semi-conducteur.

Connaissant tous ces parametres, nous pouvons calculer la densité de charges fixes :
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Les valeurs des densités de charges fixes calculées correspondant aux différents dépots

réalisés sont présentées dans la figure 1V.13.
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Figure IV.13 : Densité de charge en fonction de R pour des films de SiCxNy:H déposés a 0,
400 et 800 W.

Les valeurs de densité de charges que nous avons obtenues sont comprises entre 1.0 et
1,4.10* cm. Ces valeurs sont comprises dans la gamme des valeurs rapportées dans la

littérature pour les couches de passivation les plus utilisées, a savoir I’oxyde de silicium (=10

cm?2) et le nitrure de silicium (=10'? cm2) [55,56,62,193,194].

Nous observons sur cette figure que la densité de charge au sein de nos couches
augmente en fonction de R quel que soit le procédé de dépot. Cette augmentation s’explique
par la diminution du taux d’atomes d’hydrogene dans les films, capable de saturer les liaisons
pendantes et ainsi réduire leurs densités de charges. L’hydrogeéne est présent dans les films a
I’état atomique sous forme d’ions H*, ce qui explique le décalage des courbes C-V vers les
valeurs de tension négatives, mais aussi lié aux autres éléments. Or nos films subissent un recuit
thermique a 400 °C pendant 20 minutes sous Hz/N2, les liaisons X-H peuvent se dissocier et
contribuer ainsi a la réduction du taux d’insaturations dans les couches. Ce phénomene a été
rapporté par Leguijt et al. [193] ou des films de SiNx :H déposés par PECVD ont éte recuits
respectivement a 300, 400 et 500 °C. Hezel et Jaeger [195] ont aussi observé le méme

comportement apres un traitement thermique a 500 °C apres le dépét.
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En revanche, lorsqu’on augmente la puissance de 1’excitation microonde, la courbe se
décale vers les valeurs de densité plus faibles. Ce décalage peut étre expliqué également par la
quantité d’hydrogéne des films. La caractérisation réalisée par ERDA et présentée dans le
chapitre 111 nous a montré que la densité de cet élément augmente avec la puissance microonde.
Les plasmas ECR ajoutés au procédé conduisent a dissocier davantage le méthane est ainsi
augmenter le taux d’hydrogéne incorporé dans les films. Comme nous 1’avons expliqué
précédemment, 1’augmentation de la quantité d’atomes d’hydrogeéne va conduire a une baisse

de la densité de charge apres le recuit thermique.

Pour les cellules photovoltaiques, le rendement peut étre réduit a cause du piégeage des
porteurs de charges par des états d’interface. L’impact de ces défauts peut étre déterminé grace
a la méthode de Terman [196] en se basant sur 1’effet d’étirement qu’ils provoquent sur la
courbe C-V. L’augmentation de la densité des états d’interface conduit a une diminution de la
pente de la zone du régime de déplétion de la courbe C-V (Figure 1V.14). La méthode consiste

alors a déterminer la pente de cette courbe et de la comparer a celle, théorique et idéale.

Ac

- 7
I:.:‘:w'
>

Figure IV.14 : Effet de la densité des états d'interface sur la pente de la zone de déplétion
(courbe idéale en pointillé).

Nous avons effectué une étude qualitative des densités des états d’interface de nos films
en faisant une comparaison des pentes des zones de déplétion des courbes C-V réalisées. Les

résultats sont présentés dans la figure 1V.15.
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Figure V.15 : Evolution de la pente de la zone de déplétion des courbes C-V en fonction de R
pour les échantillons déposés avec une excitation microonde de 0, 400 et 800 W.

Nous observons sur cette figure que la pente de la zone de déplétion des courbes C-V
obtenues augmente en fonction de R pour les trois puissances microonde. Or la densité des états
d’interface est inversement proportionnelle a cette pente, nous pouvons conclure que lorsque le
taux de méthane augmente dans le mélange de gaz réactifs, les films élaborés contiennent de
plus en plus de défauts au niveau de I’interface Si/SiCxNy:H. Nous supposons que cette
modification dépend de la phase plasma utilisée pour la réalisation du dépét. Jeng et al. [197]
et Geissbihler et al. [198] rapportent que la présence de 1’hydrogéne dans le plasma
endommage ’extréme surface d’un substrat de silicium monocristallin par effet de gravure et
conduit a des densités de défauts élevées a ce niveau. Dans ce cas, une hydrogénation excessive
de la surface peut conduire a la formation de composes volatiles (SiH4, CHs, NHs3, etc.) qui
laissent a leurs places des sites insaturés présentant des défauts.

D’aprés I’étude du plasma par SEO présentée dans le chapitre 11, nous pouvons conclure
donc que 1’ajout du plasma ECR a excitation microonde, ou la population d’hydrogéne
atomique dans la phase plasma augmente, conduit a une gravure plus forte de la surface des
substrats. Ceci conduit a la création davantage de défaut de surface et permet une diminution

des pentes des zones de déplétions des courbes C-V.
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Afin d’améliorer la capacité de nos couches a jouer le role de film de passivation sans
pour autant altérer I’interface Si/SiCxNy:H par I’augmentation de la densité des états d’interface,
nous avons utilisé une approche consistant a modifier la surface des substrats de silicium avant
le dépdt des couches SiCxNy:H par nitruration a I’aide d’un plasma d’azote. L’objectif est de
créer une couche ultra-mince de SiNyx superficielle capable de résister a 1’érosion par
I’hydrogéne en phase plasma et créant une zone tampon afin de diminuer les défauts a
I’interface. Nous consacrons la partie suivante de ce chapitre a 1’étude de la nitruration du
substrat de silicium en couplant les observations structurales (liaisons chimiques) aux

caractéristiques électriques des hétérojonctions des échantillons nitrurés.

Avant nitruration, nous avons procédé a un nettoyage chimique des substrats de silicium
par une solution HF de 1% afin d’enlever les contaminations de surface mais surtout la couche
d’oxyde natif qui peuvent constituer un facteur perturbant la nitruration, et qui peut induire
¢galement des densités d’états d’interface élevees a cause de son instabilité. Ce nettoyage a été

réalisé suivant le protocole ci-dessous :

v" Ringage a I’eau désionisée

v Nettoyage ultrason pendant trois minutes dans une solution HF de 1%.
v" Nettoyage ultrason pendant trois minutes dans un bain d’eau désionisée
v

Ringage a I’eau désionisée courante.

A Tissue de ces étapes, les substrats sont introduits rapidement dans la chambre de

préparation sous ultravide que nous avons présenté dans le chapitre 1 (1.8.2).

Les sources plasma MPS-ECR et GDS (installées dans le bati ultravide) se distinguent
par le type d’especes qu’elles produisent. Les especes issues de la source MPS-ECR sont
majoritairement a I’état atomique, ¢’est-a-dire la majorité des especes produites sont des atomes
d’azote radicalaires comme le confirme le courant échantillon (Ie=0,1 pA). La source GDS
produit des espéces en majorité a I’état ionique (N* et N?*), le courant échantillon est 20 fois
supérieur et est de 2 pA. De par cette différence, 1’équipe Surfaces et Interfaces a mis en
évidence plusieurs mécanismes mis en jeu lors de la nitruration de surface de GaAs [199]. Nous
soulignons que les espéces d’azotes actives arrivent dans une direction normale a la surface du

silicium par le seul effet de la différence de pression entre la zone du plasma et la chambre de

184



préparation dans le cas de la source ECR. Dans le cas de la source GDS, les ions sont accélerés
par une différence de potentiel de 1’ordre de 2500 V. Ces deux cellules travaillent a faible
puissance (5 et 40 W).

Différents paramétres expérimentaux ont été utilisés pour la nitruration du silicium par

les deux sources et sont présentés dans le tableau I1V-1 :

Tableau IV-1 : Parametres expérimentaux utilisés pour la nitruration du silicium par les
sources MPS-ECR et GDS.

Parametre Source GDS MPS-ECR
Nature des espéeces o
o lons N*, N?* N radicalaire
majoritaires
Pression (mbar) 10 2,5.10°
Puissance 5W 40 W

Courant échantillon 2 A 0,1 pA

Temps de nitruration 1h 2h
Température de nitruration Ambiante / 500 °C Ambiante / 500 °C

Sachant que la vitesse de nitruration de la source GDS est plus importante que celle de
la source MPS-ECR due a I’accélération des espéces ioniques, Nous avons choisi de travailler
avec des temps de nitruration de 1h et de 2h respectivement. Au cours de la nitruration, les
substrats de Si peuvent étre maintenu a température ambiante ou étre chauffé a 500°C qui sont
les deux extrema de températures possibles dans le bati UHV.

Aprés nitruration, un transfert immédiat des échantillons vers la chambre d’analyse XPS
via une canne de transfert intégrée est effectué dans le but de déterminer la composition

chimique et 1’épaisseur de la zone nitrurée par mesures XPS.

Avant de commencer la nitruration des substrats de silicium (100), une premiére analyse
XPS est réalisee pour déterminer la composition de surface de départ aprés le nettoyage
chimique realisé ex-situ. La figure 1V.16-a est un exemple type du pic de silicium Si2p d’un
spectre XPS réalisé juste aprés nettoyage HF ou une seule contribution est obtenue
correspondante a une surface de silicium ne présentant pas d’oxyde natif. Le pic Ols n’est pas

détecté pour cet échantillon.
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Figure IV.16 : (a) Pic Si2p avant nitruration, (b) N1s et (c) pic Si2p aprés nitruration obtenus
par XPS.

En revanche, quel que soit la source plasma utilisée, apres nitruration un pic N1s est
détecté (1V.16-b), sa décomposition montre une seule contribution correspondante aux liaisons
N-Si. Le signal du silicium ((figure IV.16-c), quant a lui, peut étre décomposé en deux
contributions principales, 1’une correspondant aux liaisons Si-Si du substrat et 1’autre
correspondant aux liaisons Si-N de la couche de nitrure formée. Nous remarquons également
I’apparition d’une faible contribution liée aux liaisons Si-O dues a I’oxygéne résiduel dans la

chambre de préparation.

La décomposition des pics a été effectuée avec les mémes parametres que ceux présentes
dans le chapitre Il (Tableau I11-2). Les intensités des pics obtenues nous ont permis de

déterminer les épaisseurs et la composition chimique des couches nitrurées.

Sachant que le flux des rayons X est constant durant toutes les analyses effectuées,

I’intensité du pic Si2p mesurée (pic de référence) est constante pour tous les substrats de
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silicium désoxydés que nous avons analysés, nous pouvons donc exprimer le coefficient

d’atténuation par :

_ ISi(Substrat Si)

 Isi(réference)

Avec lsiising est I’intensité de la contribution Si2p du substrat de silicium attéenué par la couche

SiNy et Isirsférence) st I’intensité du pic Si2p avant nitruration.

Or I’expression théorique de ce coefficient est donnée par :

A (Ec)

)

a =exp (

ou z est I’épaisseur de la couche nitrurée et Li(Ec) est le libre parcours moyen inélastique des

photoélectrons d'énergie cinétique Ec émis I'élément dans le matériau.

Pour déterminer 1’épaisseur de la couche SiNx formée, nous tragons la variation de o
théorique en fonction de z. L’¢épaisseur de la couche est donc la valeur de z pour laquelle a
théorique est égale au rapport d’intensités expérimental. Il faut préciser que lors de ces calculs,
la valeur du libre parcours moyen utilisée est de 28,75 A ce qui correspond a une moyenne du
libre parcours moyen des électrons émis par les atomes de silicium dans SiOz (32,45 Z&) et celui
dans SisN4 (25,05 2\) obtenus par le logiciel Quases-IMFP TPP2M [200]. Ceci tient compte de
la présence de 1’oxygéne dans la couche nitrurée en considérant que celle-ci a une composition

homogeéne.

Une fois 1’épaisseur nitrurée calculée, nous procédons a la détermination de la
composition chimique de la couche (description détaillée en annexe V1.4) en tenant compte de
la correction du signal en fonction de la valeur de la couche calculée selon I’équation suivante :

Iy
—Z
Fp. A4 (Ee). (1 — exp (/1_%“))
l
I
. 7\
ot - (5
l

(

)

Ca (%) =
0
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Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 1V-2 :

Tableau 1V-2 : Epaisseurs et compositions chimiques déterminées par XPS des couches
nitrurées a l’aide de deux sources plasmas (GDS et MP-ECR pour deux températures de
nitruration (Température ambiante et a T=500°C).

) Composition
GDS Epaisseur

) ) (% atomique)
(temps de nitruration 1h) (nm)

Si N 0

T ambiante 2,9 57 36 7

500 °C 3,3 59 36 5
Composition

MP-ECR Epaisseur

) ) (% atomique)
(temps de nitruration 2h) (nm)

Si N O
T ambiante 11 71 24 5
500 °C 1,4 68 27 5

Les résultats de cette étude de nitruration de silicium par plasma N2 en utilisant la source
GDS et la source MPS-ECR nous permettent de conclure que les films de nitrure élaborés avec
la source GDS sont plus riches en azote : 36% contre 24-27% pour la source MP-ECR. Un
faible taux d’oxygeéne résiduel de 5% est détecté dans les films de nitrure réalisés par les 2

sources.

Cependant, la température du substrat au cours du traitement plasma n’a pas d’effet sur
la composition chimique de la couche nitrurée puisque le pourcentage élémentaire en Si, N et
O ne varie que de quelques pourcents quand la température varie de I’ambiante a 500 °C, et
ceci pour les deux sources. Ce paramétre a également un faible impact sur 1’épaisseur de la
couche créée puisque ’on constate une trés faible augmentation avec 1’¢lévation de la

température.

D’autre part, 1’épaisseur de nitrure créé dépend de la source utilisée, en effet nous
constatons que la nitruration par GDS est plus efficace que celle par ECR. Nous pouvons voir
que le processus de nitruration est beaucoup plus rapide (x5) avec la source GDS : 3nm/h pour
la GDS et 0,6 nm/h pour la MP-ECR. Cette différence provient donc des espéces mises en jeu
lors du processus de nitruration. En effet, la source GDS permet, de par son caractére ionique,

de provoquer de I’implantation ionique N* et N?* & la surface du silicium, ce phénoméne peut
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conduire a des profondeurs nitrurées beaucoup plus importantes. Dans le cas d’une source ECR,
le processus de nitruration se fait par diffusion des atomes d’azote neutres dans la matrice de
silicium, phénomene beaucoup plus lent. Ces résultats peuvent étre corréler avec 1’étude de la
nitruration de surfaces GaAs(100) et GaAs(111) réalisees avec ces méme sources au cours de
la thése d’Hussein Medhi [199]

Apreés la réalisation de cette couche de nitrure « tampon », les echantillons ont été
utilises comme substrats lors de la croissance de couches SiNy « épaisses » (=100 nm) par
pulvérisation réactive RF magnétron assistée par plasmas ECR d’une puissance de 400 W. Le
but est d’étudier I’effet de cette couche « tampon » sur les propriétés électriques et optiques de

ces couches.

Nous rappelons que 1’objectif de la nitruration est d’apporter des modifications au
niveau de la densité d’états d’interface sans que les propriétés optiques des films SiCxNy:H ne
soient altérées. Pour vérifier cela, nous avons procédé a des mesures par ellipsométrie
spectroscopique afin de déterminer 1’épaisseur et I’indice de réfraction de ces films. L’épaisseur
obtenue est 150 + 5 nm pour tous les films réalisés, indiquant que la nature de la surface des
substrats de silicium ne modifie pas la vitesse de croissance des couches et donc leur épaisseur.
De plus, les indices optiques relevés que nous présentons dans la figure 1VV.17 sont identiques
quel que soit le type d’interface confirmant ainsi que la nitruration ne perturbe pas les propriétés

antireflet des films.

—— GDS/ 500°C
2,31 —— GDS/ T ambiante
—— ECR/ 500°C

2,2 —— ECR/ T ambiante
—— Témoin

2,14

2,0
n=1,9a633nm
194 ------S

1,84

Indice de réfraction

1,74

1,64

15

300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figure IV.17 :Evolution de I'indice de réfraction pour les échantillons nitrurés par GDS et
ECR et comparaison avec un échantillon témoin (non nitruré).
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L’étape suivante consiste a évaluer I’effet de la couche de nitrure « tampon » sur les

propriétés électriques de nos couches et plus particulierement sur la densité d’états d’interface.

Apres avoir déposeé un film SiNx (R = 1) sur les substrats de silicium nitrurés, nous avons

réalisé des structures MIS en déposant une grille d’aluminium sur la face arriére des substrats

de Si et des plots (en aluminium également) sur la face avant des dép6ts SiNx. La figure 1V.18

présente les courbes C-V, réalisées a une fréquence de 1 MHz, obtenues pour différents

échantillons.

12
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Figure IV.18 : Courbes C-V des hétérostructures Al/SiNy (R=1)/Si nitruré/Si/Al a deux
températures par (a) ECR et (b) GDS et comparaison avec un échantillon témoin non nitruré.
Les courbes sont normalisées par rapport a la capacité maximale (accumulation).

Nous avons exploité ces courbes pour pouvoir extraire les constantes dielectriques et les

densités de charge correspondant a chaque échantillon. Les résultats obtenus sont présentés

dans le tableau 1VV-3 et comparés a 1’échantillon témoin.

Tableau V-3 : Constantes diélectriques et densités de charge des échantillons nitrurés par
ECR et GDS et pour un échantillon témoin non nitrure.
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Densité de charge
€ (IMHZ) (Xloll Cm_2) g

Témoin 8,3 5

ECR température ambiante 6,8 8

ECR 500 °C 6,3 4

GDS ten_1perature 8.0 10
ambiante

GDS 500 °C 7,6 7




Nous observons que les valeurs de constantes diélectriques et de densités de charge
obtenues pour les échantillons avec 1’étape de nitruration presentent des écarts faibles par
rapport a 1’échantillon témoin. Ces valeurs restent tout de méme trés proches de celles issues
de la littérature correspondant au nitrure de silicium (e=~7 et N= 10'? cm) [56,190,191]. Par
conséquent, nous pouvons conclure que les propriétés électriques des couches SiNx déposées
sur la couche tampon (nitrurée) ne sont pas affectées par la modification de I’interface Si/SiNy,
ce qui est cohérent avec les observations réalisées dans le paragraphe.

Par contre, la figure 1V.18 nous a permis de constater des changements pour la pente de
la zone de déplétion des courbes C-V qui corrélés avec la densité d’états d’interface comme
nous I’avons vu précédemment dans ce chapitre. En effet, la zone de déplétion est de plus en
plus grande quand la densité de défauts au niveau de I’interface silicium/couche antireflets
augmente. La valeur de la pente de courbe relative a notre échantillon témoin étant de 1’ordre
de 0,23. Cette valeur est comprise entre 0,09 et 0,12 quand le substrat de silicium est nitruré par
ECR. Ceci signifie que ce traitement conduit, contrairement & nos attentes, & une augmentation
de la densité d’états d’interface et peut nuire par conséquent a I’efficacité de la couche antireflet
et de passivation déposée par-dessus le silicium nitruré. A I’inverse, cette pente est de 1’ordre
de 0,4 pour les échantillons nitrurés par GDS, ce qui traduit la diminution de la densité des
défauts au niveau de I’interface grace a ce procédé. Nous soulignons qu’en considérant les
erreurs de calcul, aucun effet de la température de nitruration sur la pente de la zone de déplétion
n’est observé, et ceci quel que soit le mode de nitruration, ce qui cohérent avec les faibles

variations d’épaisseurs et de compositions des couches nitrurées.

Nous pouvons conclure a I’issu de cette étude que seule la nitruration par la source GDS
nous permet de réduire la densité des états d’interface au niveau de nos échantillons tout en

gardant intactes leurs propriétés optiques et électriques.

Nous avons vu dans ce chapitre que nous sommes capables de contréler les propriétés
optiques des films SiCxNy:H a I’aide des paramétres de croissance a savoir le mélange de gaz
réactifs utilisé R et la configuration du procedé de dépot (pulvérisation réactive seule ou assistée

par plasmas ECR).

L’indice de réfraction obtenu a 633 nm varie de 1,82 a 2,33 correspondants a des

évolutions de la composition chimique des films de type SiCx:H aux films de type SiNx. Pour
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la méme valeur de longueur d’onde, le coefficient d’extinction relevé pour tous les films est
égal a zéro. En ce qui concerne les gaps optiques, ils sont compris entre 3 et 4,8 eV
correspondant également a la transition de films de type SiCy :H aux films de type SiNx. Nous
avons pu voir que le maximum de ce paramétre est obtenu pour différentes valeurs de rapport
de gaz réactifs en fonction du procédé utilisé. Ce maximum se décale vers les valeurs faibles
de R quand la puissance du plasma ECR augmente. La détermination du paramétre d’Urbach
de nos films a révélé que ceux déposés sans excitation microonde contiennent le moins de
désordre structural. Nous avons montré également que ce désordre est d’autant plus important
que les films sont riches en carbone. Nous soulignons qu’a ce stade, la série d’échantillons
déposée par pulvérisation réactive assistée par plasmas ECR a une excitation microonde de 400
W présente la plus large gamme de variation des propriétés optiques : n=[1,82-2,33] et E¢= [3-
4,8 eV].

La constante diélectrique des films élaborés varie de 4 a 7,6 quand la composition des
films passe d’un SiCx:H & un SiNy, correspondant a ceux issus de la littérature. En termes de
densité de charge dans nos films, les valeurs obtenues sont comprises entre 10! et 1,4x10% cm-
2, Ces valeurs sont similaires a celles des matériaux les plus utilisés pour la passivation par effet
de champ. Nous avons réalisé également une étude qualitative de la densité des états d’interface
a I’aide de la pente de la zone de déplétion des courbes C-V. Cette étude nous a révélé que
I’augmentation de la puissance de I’excitation microonde des plasmas ECR conduit a une
augmentation de la densité des états d’interface par la création de défauts au niveau de
I’interface Si/SiNx.

Une tentative d’amélioration de cette interface a été réalisée par nitruration des substrats
de silicium par deux sources plasma N>. Les résultats obtenus ont montré que la nitruration par
la source GDS est plus efficace que celle réalisée par la source ECR, du fait que 1’épaisseur
nitrurée est plus importante. De plus, elle a permis de réduire la densité d’états d’interface de
nos échantillons, tandis que la nitruration par ECR a conduit a une augmentation de celle-ci.
Nous avons démontré par la suite que le traitement des substrats par nitruration n’a pas d’effet
sur les propriétés optiques et electriques des SiCxNy:H et que le caractere antireflet et passivant

de ces couches est conserve.
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Conclusion générale et perspectives






Ce travail de these avait pour objectif d’¢étudier I’effet de 1’ajout de I’excitation
microonde ECR a la pulvérisation réactive utilisée pour le dépdt de films de carbonitrure de
silicium dont les caractéristiques, notamment la steechiométrie et les propriétés optiques et
¢lectriques et 1’¢état de 1’interface dépdt/substrat, sont susceptible d’étre modifiées en fonction

des parametres expérimentaux.

Une partie de ce travail a consisté en 1’étude de la réactivité de la cible de silicium avec
les espéces réactives, notamment CH4 et N, par spectroscopie d’émission optique pour les
différentes configurations du procédé de dépdts, a savoir la pulvérisation réactive, le plasma

ECR a excitation microonde puis la combinaison des deux.

L’ajout du plasma ECR a la pulvérisation réactive permet d’augmenter la densité
électronique du plasma. Ceci contribue a une dissociation plus forte des précurseurs gazeux
(CH4 et N2). L’excitation microonde supplémentaire conduit également a une augmentation de
la pulvérisation de la cible de Si. Cette augmentation contrebalance 1’effet de 1’augmentation
de la densité des espéces actives issues de la dissociation des précurseurs, qui augmente aussi

avec la puissance. Ceci empéche 1’accélération de I’empoisonnement de la cible.

La suite de ce travail a porté sur I’¢laboration des films SiCxNy:H, sans plasma ECR

dans un premier temps, puis avec 1’ajout de ce plasma a des puissances de 400 et 800 W.

Sans plasma ECR, des films SiCxNy:H de steechiométrie variable ont été obtenus en
changeant le rapport de gaz réactifs R. Leur composition va d’un film avec un rapport C/Si=1,9
pour R=0 a un film avec un rapport N/Si= 1,3 pour R=0,7. Des taux importants de carbone ont
été obtenus a R <0,3. Ceci est di a la formation de liaisons de type C-C et C=C que nous avons
révélée par XPS (22 et 43% respectivement pour R=0).

En ce qui concerne les dépots en présence du plasma ECR, I’excitation microonde
supplémentaire a permis d’augmenter le taux de silicium dans les films suite & une pulvérisation
plus forte de la cible de Si. L’augmentation de la puissance microonde conduit a I’augmentation
du flux de particules qui arrivent a la surface de [’échantillon, permettant ainsi une
augmentation de la vitesse de croissance. Elle a permis également de diminuer le taux des
liaisons C=C dans les films. De plus, la dissociation plus forte du méthane grace au plasma

ECR permet d’augmenter la quantité d’hydrogéne libre dans les films.

L’origine d’oxygene detecté dans les films a été determinée gréace aux analyses XPS in-

situ réalisées a I'IMN. Cet oxygene provient principalement de I’exposition a I’air qui suit le
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dépot. L’augmentation du taux d’oxygene en fonction du rapport de gaz réactifs R est due quant

a elle au caractére hydrophile qu’acquicrent les films quand le taux de liaisons X-H diminue.

La derniére partie de cette thése a consisté, dans un premier temps, a étudier les
propriétés optiques et électriques des films déposés sans et avec plasma ECR. Dans un
deuxiéme temps, nous nous sommes intéressés a la modification de la surface de silicium par

nitruration par plasma No.

L’étude de I’indice de réfraction des films déterminé & 633 nm a révéle une variation de
1,82 a 2,33 correspondants a des évolution de la composition chimique de films de type SiCx:H
aux films de type SiNx. Le coefficient d’extinction relevé pour tous les films est égal a zéro
pour A > 550 nm, ce qui signifie que les films déposés par les trois configurations sont
transparents dans cette gamme. Les gaps optiques des films sont compris entre 3 et 4,8 eV

correspondant également a la transition de films de type SiCx :H aux films de type SiNx.

Pour étre utilisés en tant qu’antireflet pour les cellules photovoltaiques de Si, la couche
doit avoir un indice de réfraction de 2,1 a 633 nm et un gap optique supérieur a 3 eV
(transparents). Le fait que ces valeurs se situent dans les gammes de variation de n et E¢ que

nous avons obtenus signifie que les films SiCxNy:H sont de bons candidats antireflet.

La constante diélectrique des échantillons étudiés varie de 4 a 7,6 en fonction de leur
composition chimique. Quant aux valeurs de densité de charge, elles sont comprises entre 10
et 1,410'2 cm. De plus, nous avons mis en évidence la présence d’hydrogéne dans les films,
qui peut atteindre 2,2.10% at/cm?®. Ces caractéristiques ressemblent & celles des films les plus

utilisés pour la passivation des cellules PV de Si, a savoir SiO; et SiN:H.

Nous pouvons établir un lien indirect entre la puissance du plasma ECR et les propriétés
optiques et électriques des films SiCxNy:H. En effet, la variation de cette puissance conduit a
des changements de la chimie du plasma, ces changements ont une répercussion directe sur la
steechiométrie des films. Ainsi, la steechiométrie régit les propriétés fonctionnelles des couches

élaborées.

Une étude qualitative de 1’effet du plasma ECR sur la densité d’états d’interface a permis
de mettre en évidence une augmentation de celle-ci en fonction de la puissance microonde.
Nous nous sommes intéressés ensuite a I’amélioration de I’interface SiCxNy:H/Si par nitruration

a I’aide de deux types de plasma N2 (ECR et GDS).
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La nitruration par la source GDS a permis d’obtenir une couche nitrurée plus épaisse
que celle obtenue par la source ECR. Elle a permis également de réduire la densité d’états

d’interface tandis que la nitruration par ECR a conduit & un effet inverse.

Suite a ces travaux, des études complémentaires sont a envisager, notamment en termes
d'analyse du plasma par spectroscopie d’émission optique. Nous soupgonons que la densité
électronique varie en fonction de la puissance du plasma ECR et joue un r6le trés important
dans la réactivité des especes. Nous poursuivrons 1’étude de la phase plasma par le suivi des
ions Ar*. Ceci nous permettra d’affirmer les hypothéses émises, notamment pour expliquer la
dissociation des gaz et la variation de la vitesse de dép6t en fonction de la puissance microonde.
L’association de la pulvérisation réactive et I’excitation microonde ECR pourrait engendrer
d’autres phénoménes, tels que la gravure de surface. Nous souhaitons suivre la gravure de
substrats de silicium par I’hydrogeéne dans le cas d’un plasma ECR de méthane, a travers
I’espece SiH, afin d’évaluer les défauts de surface qui peuvent étre générés et leur effet sur les
caractéristiques électriques des films que nous déposerons par-dessus. Le suivi de I’espéce CN
sera effectué également dans le but d’étudier la gravure des films SiCx:H par un plasma N> et

I’influence de ce phénomene sur la composition de ces films.

En ce qui concerne la microstructure des films, une étude par diffraction des rayons X
a montré qu’ils sont tous amorphes. Nous avons entamé une étude de 1’ordre a courte distance
par fonctions de distribution des paires pour déterminer si un tel ordre existe dans les films
déposés et son éventuelle évolution en fonction des paramétres expérimentaux. Cette étude

pourrait expliquer 1’évolution du parametre d’Urbach en fonction de la composition.

L’>¢tude des propriétés €lectriques des films sera complétée par une étude des liaisons
pendantes par résonance paramagnétique électronique (RPE) afin de mettre en évidence leur

effet sur la propriété de passivation.

Les propriétés optiques et électriques des films SiCxNy:H élaborés montre leur potentiel
en tant que couches antireflet et de passivation. L’évaluation de leur efficacité envisagée a
travers des tests en condition d’utilisation, notamment des mesures de la durée de vie des

porteurs de charges minoritaires et des mesures de réflectance.

Etant dans la premiére phase de 1’étude de la nitruration de silicium par plasma N2, nous
souhaitons I’approfondir pour comprendre les phénomenes mis en jeu lors de cette nitruration
et pouvoir ainsi comprendre les différences apportées par chacune des sources plasma utilisées

pour cet effet. Cette étude sera ensuite poursuivie par une caractéerisation électrique compléte
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pour déterminer quantitativement la densité des états d’interface et comment ce parameétre

évolue en fonction des différents parametres expérimentaux.
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V1.1 Spectroscopie d’émission optique (SEO)

Cette technique est basée sur I’étude de la lumiére émise par le plasma. A basse pression,
ce rayonnement provient principalement de la désexcitation radiative des especes excitées, qui
peuvent étre des atomes, des molécules ou des ions. La longueur d’onde émise étant définie par
la différence d’énergie des niveaux de cette transition, elle est caractéristique de 1’espéce
émettrice. Le rayonnement emis par le plasma est récupéré grace a une fibre optique collectant
la lumiére émise par I’ensemble du plasma (de la cible au porte-substrat) via une fenétre en
quartz se trouvant a mi-hauteur de I’enceinte. Les différentes longueurs d’onde sont ensuite
séparées par un monochromateur 270M relié & une caméra CCD Sincerity, tous deux de la
marque HORIBA Scientific. L’ensemble est piloté grace au systéme d’acquisition Sincerity.

Tous ces éléments sont illustrés dans la Figure VI.1.

Systéme
d'acquisition

Hublot pour
mesures OES

@ Fibre optique
Monochromateur |
270M

Caméra CCD
Sincerity

Figure V1.1 : Caractérisation du plasma par spectroscopie d’émission optique.

Principe de la technique

Le principe général de la SEO est le suivant : Pour une espéce excitée Mi* se désexcitant
vers 1’état Mj en émettant un rayonnement de longueur d’onde Am (Mi* — Mj +hvwm), I’intensité

lumineuse recueillies par le systéme optique est :
I(A) = Cox X C(Ay) X Ayj X [M; %] (A1)
Avec :

= Cex : Un facteur géométrique tenant compte du volume observe et de 1’angle solide utile
d’émission.

= C(M) : laréponse spectrale en longueur d’onde de I’ensemble du systéme optique.
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= Ajj: la probabilité de transition radiative entre les niveaux i et j.

= [Mi*] : la concentration de I’espéce excitée Mi*.

Le principal probléme de cette technique est de savoir quelle est la (ou les) réaction a
’origine de la formation de I’espece excitée Mi*. Méme en ne considérant que 1’excitation par

impact électronique, plusieurs mécanismes sont possibles :

* M +e-— Mj* +e-: excitation directe a partir de 1’état fondamental M
= MN +e-— M* + N + e- : excitation dissociative a partir de la molécule MN

= M+ +e-(+N)— Mi* (+ N) : recombinaison ion-neutre

Dans le cas le plus simple ou I’espéce excitée Mi* est seulement créée par excitation directe

a partir de son état fondamental M, le bilan peut s’écrire :

Création de Mi*: M + e- —» Mj* + e- Kexc(M)

Perte de Mi* : Mi* — M;j + hum Aij
D’ou:

% = Koxc(M) X N, X [M] — Ajj X [M; *] (A2)
Avec :

e Kexc(M) : le coefficient d’excitation de M vers son état excité Mi*,
e Ne: la densité électronique,
e [M] : la concentration de I’espece M dans son état fondamental.

En régime permanent,

8[Mix]
&t

=0 - Kge(M) X N, X [M] = Aij X [M; *] (A3)
L’intensité du rayonnement s’écrit alors :
I(Ay) = Cex X C(Apm) X Kexc(M) X Ng X [M] (A4)

L’intensité du rayonnement lumineux est ainsi liée a la concentration en espéce M, mais elle

dépend aussi de la densité Ne et la température électronique Te (via la grandeur kexc).

Sous réserve de certaines hypotheses, il est possible de s’affranchir des parametres du plasma
Ne et Teen divisant les intensités des raies démission que 1’on désire étudier par celle d’un gaz
que I’on nomme actinomeétre. C’est ce que ’on appelle 1’actinométrie. Pour cela, un gaz,

géneralement 1’argon, est introduit avec une concentration faible, mais connue. Ce gaz doit
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posséder un état excité radiatif, atteint par impact électronique direct a partir de son état
fondamental et dont la section efficace d’excitation a un seuil proche de celle de 1’espéce
étudiée. Dans ce cas, I’intensité de 1’actinométre A est considérée comme suivant une équation

analogue a I’équation A.4, c’est-a-dire :
I(AA) = Cox X C(AA) X Kexc(A) X Ng X [A] (A-5)

Ainsi le rapport des intensités permet d’atteindre une formule dans laquelle le rapport ne dépend

plus que de la densité de I’espéce M étudiée :

I(/lM) _ C(AM) M _ Kexc(M)
0m = A X O X ] o[M] avec A = Tord) constant (A.6)

Calcul de la température électronique Te:

La température ¢€lectronique est I'un des paramétres les plus importants pour la
caractérisation des plasmas hors équilibre thermodynamique (plasmas froids). Nous utilisons
ce parametre dans le but de déterminer I’effet des paramétres expérimentaux, notamment la
puissance microonde sur la facilité a maintenir le plasma. Sa détermination peut étre effectuée
a I’aide de la spectroscopie d’émission optique. Ceci a travers le rapport des intensités de deux
raies d’émission de I’atome d’argon correspondant a des transitions d’un niveau énergétique m

a un autre niveau p suivant la relation [88,201] :

Em—Ep
IpnAms9Imvms
ImsApngpvpn

T, =

kxIn

(A7)

Avec Emet E, les énergies des niveaux émetteurs, g.et g, les poids statiques et k la constante de

Boltzmann.

La condition pour que cette relation soit valable est que les deux raies utilisées doivent
provenir du méme état d’ionisation de la méme espece chimique. Dans le cas des plasmas
d’argon, les raies d’émission de I’argon neutre situées a 703,0 et 706,6 nm sont les plus utilisées.
Le Tableau VI-1 résume les parametres relatifs a ces deux raies et nécessaires pour le calcul de
Te.

Tableau VI-1 : Raies d'argon et leurs paramétres nécessaire pour le calcul de Te [88,201].

A (nm) E (cm-1) g A (10° s)
A1:706,7 107290 5 3,95
A2:703,0 119683 5 2,78
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A I’aide de ces paramétres, nous pouvons simplifier la relation précédente qui devient :

1,53

ln[0,703x(ﬁ—2)]

Te(eV) = (A.8)

La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS pour Rutherford Backscattering
Spectroscopy) est une technique non destructive qui permet I’analyse élémentaire des couches
minces. C’est une méthode quantitative ayant une précision de 1 a 2% atomique qui permet des

analyses en volume pour des couches d’une épaisseur de quelques centaines de nanometres.

Le principe de cette technique repose sur le phénomeéne de la diffusion élastique des
particules incidentes lorsqu’elles pénétrent le champ coulombien des noyaux de la cible. Les
particules incidentes sont des particules alpha (2*He*). Leur énergie est amplifiée (entre 1 et 5
MeV) dans un accélérateur de type Van de Graff. Aprés avoir traversé une chaine ou elles seront
focalisées et filtrées, les particules alpha arrivent dans la chambre de rétrodiffusion maintenue
sous vide poussé, ou est placé I’échantillon sur un goniometre permettant de régler I’angle entre
les particules incidentes et 1’échantillon. Les particules rétrodiffusées sont collectées par un
détecteur qui les compte en fonction de leurs énergies. Le signal obtenu est envoyé, apres étre
traité et amplifié par un systéme électronique analogique, vers un ordinateur d’acquisition de

données (Figure VI1.2).

Chambre de rétrodiffusion

Analyseur magnétique i o
Aimant pour focalisation

Fentes
\

Goniométre

"—n
ik

Accélérateur

Source d’ions

Ensemble éléctronique

Figure V1.2 : Schéma du dispositif expérimental
des mesures RBS.
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L’énergie des particules incidentes Eo étant connue, on mesure
I’énergie des particules rétrodiffusées E1=k.Eg, comme présenté
sur la Figure VI.3. Le facteur cinéematique k permet de
déterminer la nature de 1’¢lément sondé¢. L’écart d’énergie AE

entre 1’énergie E. des particules rétrodiffusées a la surface de

I’échantillon et celle des particules rétrodiffusées sur la surface

Substrat

du substrat, Ez, permet de déterminer 1’épaisseur x de la couche

étudiée.
Figure V1.3 : principe de la
RBS.

Le spectre expérimental représente pour chaque élément
détecté un pic dont la largeur est proportionnelle a I’épaisseur de la couche (Figure V1.4). L’aire
des pics est proportionnelle au nombre d’atomes détectés par unité de surface, ce qui permet

d’accéder a la composition de la couche.

600 Si
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400
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300

200
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—
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
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0

Figure V1.4 : Spectre expérimentale et sa simulation d'une couche SiCxNy:H déposée sur un
substrat de carbone vitreux.

Dans notre cas, hous avons déposé nos couches minces de carbonitrure de silicium sur
du carbone vitreux. Les particules alpha incidentes normalement a la surface de 1’échantillon
(61=0) ont une énergie de 2 MeV. Un détecteur en silicium dispersif est placé a 165° de cette
direction. Il détecte et compte les particules rétrodiffusées et attribue celles qui sont de méme

énergie a un canal donné. La chaine de détection est calibrée en mesurant quatre étalons (C, Si,
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Au, Co) et chaque canal est corrélé a I’énergie de la particule diffusée. Les spectres
expérimentaux sont ensuite simulés par le programme SIMNRA [202]. Nous présentons dans
la figure une exemple de mesure RBS et de modélisation par SIMNRA du résultat d’une analyse

d’une couche SiCxNy :H.

V1.3 Latechnique ERDA (Elastic Recoil detection Analysis)

Lors du phénomeéne de diffusion Rutherford décrit précédemment, si le noyau incident
est plus lourd que I’atome cible avec lequel il interagit, c’est ce dernier qui est projeté vers
I’avant. Ainsi lorsqu’on utilise un flux incident d’ions Hélium, les atomes d’hydrogene avec
lesquels ils interagissent pourront étre détectés si on place 1’échantillon en incidence rasante
par rapport au faisceau de fagon a ce qu’ils puissent s’en échapper. Le schéma expérimental est
reporté ci-dessous (Figure VI.5). Cette technique permet d’obtenir un dosage absolu de

I’hydrogéne en surface d’un matériau.

Echantillon

He+ rétrodiffusts Détecteur ERDA

Détecteur RBS

Figure V1.5 : Schéma de la configuration du dispositif expérimental utilisé
pour les analyses ERDA.

V1.4 Spectroscopie de Photoélectrons induits par rayons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X a été développé dans les années
1960 par Kai Seigbahn, un physicien suédois prix Nobel en 1981. Cette spectroscopie appelé
XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) aussi connue sous le nom ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) consiste a exciter la surface d’un matériau par des rayons
X d’énergie fixe et connue. Généralement, I’énergie des photons X utilisée est de 1253.6 eV
correspondant a la raie Ko d'une anode Mg et de 1486.6 eV pour celle de I’Al. Ces photons X
sont absorbés induisant I’ionisation des atomes constituants le matériau et ainsi 1’émission

d'électrons appelés photoélectrons, provenant des niveaux de cceur (Figure V1.6). En mesurant
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I’énergie cinétique de ces photoélectrons provenant de la surface du matériau, il est possible de

déterminer 1’énergie de liaison de chaque photoélectron par 1’équation :

Avec hv I’énergie des photons X incidents, EL I’énergie de liaison du photoélectron sur
son niveau de ceeur, Eo1’énergie cinétique du photoélectron émis par le matériau et W le travail

de sortie de I’analyseur.

Analyseur
r
Energie Photoélectrons
cinétique |========———————————— - \
mesurée
E,
c E,
Niveau _
du vide 1
w
Niveal e o e M e e e e I
de Fermi 1
Bande de Valence E
L
Niveau de ceeur

Figure V1.6 : Diagramme énergétique du processus
de photoémission.

L’énergie de liaison de ces photoélectrons recueillis est caractéristique des atomes
émetteurs. Notons que les énergies de liaison des photoélectrons émis par chaque élément du
tableau périodique de Mendeleiev sont résumées dans un livre appelé Handbook [203] et dans
une base de données du NIST (National Institute of Standard and Technology) [204]. Il est ainsi

possible a partir du spectre des énergies de liaisons des photoélectrons de déterminer :

> les éléments chimiques présents a la surface,

» I’environnement chimique de ces éléments, puisque I’énergie de liaison d’un €lectron
est modifiée selon son environnement. En effet, 1’électron de coeur est soumis a une
force d’interaction électrique appelée force Coulombienne exercée par les charges de
I'atome voisin. Si ce dernier est remplacé par un autre élément cette force varie en
entrainant une redistribution spatiale des charges électroniques de valence et un nouveau
potentiel vu par I’¢électron considéré. Ainsi, son énergie de liaison est modifiée. D’une
fagon pratique, un changement d’environnement chimique des électrons de cceur est

traduit par un déplacement ("'shift™) du pic dans le spectre enregistre,
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» la quantit¢ des éléments présents sur la surface puisque I’intensité du pic de
photoélectrons enregistré, correspondant a un élément donné est indirectement

proportionnelle & la concentration de cet élément.

Afin de réaliser une étude quantitative poussee par XPS, il est essentiel de connaitre les
fondements de cette technique d'analyse. Avant d'appliquer 1’approximation d’homogénéité de
la surface qui nous permettra de calculer la composition en élément donné A présent a la surface
du matériau analysé, rappelons que I’intensité du pic de photoélectrons [205,206] provenant

d’un élément A peut s’écrire de fagon empirique :

Lytory = $.04(Ep). L. T(Ec). A(E¢) fooo Ny (z).exp (%q_—z)- dz  (A.10)

(Ec).cos6

AVec :

B GSW g5

2

LA=1+

est le facteur de symétrie des orbitales, ou Ba est une constante qui dépend du niveau
électronique mis en jeu. y est I'angle entre la source de rayons X et le détecteur qui est égale a

54,7° dans notre configuration électronique, ce qui améne a Lsi=1, et
@ représente le flux des rayons X incidents,
Na(z) est la densité surfacique en élément A a la profondeur z,

oa(Eo) est la section efficace d'ionisation de I'atome A, qui représente la probabilité
qu'un photon incident d'énergie Eo transmette son énergie a un électron provoquant ainsi sa

photoémission,

Aa(Ec) est le libre parcours moyen inélastique des photoélectrons d'énergie cinétique Ec

émis par A dans le matériau,

exp (_—Z) est le terme qui tient compte de l'atténuation des photoélectrons
1;(Ec¢).cosf

traversant I'épaisseur z du matériau,

O est l'angle entre la normale a la surface du matériau et I'axe de detection des

photoélectrons (© = 0° pour notre analyse),
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T(Ec) et A(Ec) sont respectivement la fonction de transmission de notre analyseur HSA
et l'aire de I'échantillon analysée. Ces deux parameétres ont été considérés par des nombreux
auteurs comme une seule constante. L'équipe Surfaces et interfaces de I'Institut Pascal a
déterminé ces deux parametres séparément pour la premiere fois a partir d'une nouvelle
méthode basée sur des images d'électrons élastiques [207]. Ces parametres sont en effet fonction
de I'énergie cinétique des photoélectrons T(Ec)=Ec"°° et A(Ec)=E.** et leur détermination est

primordiale pour l'interprétation quantitatives.

En utilisant 1’approximation de 1’homogénéité du volume analysé, la composition du
matériau peut étre obtenue. Pour cela nous intégrons 1’équation (A.10) pour obtenir I’équation

réduite (A.11) suivante :
Luctory = .04 (E). Ly. T (E¢). A(Ec)NaA (E(). cos6 (A.11)

Puis, a partir de I'équation (A.11), nous pouvons calculer la composition de la surface

analysée en élément A en (%) grace a I'équation (A.12):

(I—A
FA.A‘i4 (Ec)-cos 6
Iy

C,(%) = x 100 (A.12)

iFi.A::(Ei).cose
avec I;, Fila surface du pic de photoélectrons et le facteur de réponse respectivement associes

a I’élément j qui apparait dans le spectre XPS.

L’analyse FTIR est une technique de caractérisation non destructive et particulierement
simple d’utilisation qui permet de déterminer la nature des liaisons chimiques d’un matériau
déposé sur un substrat peu absorbant. Dans notre cas, le substrat est du silicium cristallin (100)
intrinseque poli des deux faces. Cette technique consiste & mesurer 1’absorption d’un
rayonnement infrarouge ayant traversé I’échantillon en fonction de la longueur d’onde du signal
incident (de 400 a 4000 cm™). En traversant 1’échantillon, le champ électrique infrarouge
interagit avec le moment dipolaire d’un groupement moléculaire et provoque la vibration ou la
rotation de certaines liaisons. La fréquence de vibration est fonction de la force de la liaison et

de la masse des atomes. Les principaux modes de vibration sont représentes sur la Figure V1.7.
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Figure V1.7 : principaux modes de vibration
observés par IRTF.

L’appareillage utilisé dans cette étude est un spectromeétre Nicolet 5700 a transformée
de Fourier, avec une résolution de 4 cm™. La plage des fréquences balayées couvre le domaine
de I’infrarouge moyen 400-4000 cm™. L’acquisition des spectres infrarouges est réalisée en
mode transmittance. Selon la loi de Beer-Lambert, la transmittance T (normalisée a 1) est telle

que T = S/S0, SO et S étant les intensités du faisceau IR respectivement incident et transmis.

L’ellipsométrie spectroscopique est une méthode de caractérisation optique, non
destructive, qui consiste a mesurer les variations de la polarisation d’une onde
électromagnétique aprés réflexion sur un matériau, qu’il soit massif ou en couche mince. Le
dispositif expérimental que nous avons utilisé est un ellipsométre Jobin-Yvon Uvisel ex-situ.
Le faisceau incident provient d’une source lumineuse polychromatique (une lampe a arc Xénon
haute pression de 125 W), et traverse un polariseur. Apres réflexion sur I’échantillon, le faisceau
passe a travers un modulateur de phase puis un analyseur. Ce signal polychromatique est ensuite
envoy¢ a un monochromateur IHR 320 possédant 3 réseaux. Finalement, I’intensité lumineuse
est détectée par des photomultiplicateurs UV-visible ou infra-rouge (selon la longueur d’onde
étudiée). Ces détecteurs nous permettent une étude sur lagamme 0,59 a 4,96 eV. La polarisation
des faisceaux incidents et réfléchis sont décomposes selon 2 axes perpendiculaire (noté p) et
paralléle (noté s) au plan de I’échantillon, comme le montre la Figure VVI1.8. La modification de
la polarisation de la lumiere apres réflexion sur la surface est caractérisée selon chaque axe

selon les rapports rp et rs et de maniere générale selon la formule :

r Inl| . .
=P = _P i6p=8s) = tan(y)e’d
s s |
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Quand les angles ellipsométriques ¥ et A sont mesurés, 1’indice de réfraction n et le
coefficient d’extinction k ainsi que 1’épaisseur d de la couche sont déterminés en modélisant les
angles mesurés grace au logiciel DeltaPsi2. Les deux modéles utilisés dans cette étude sont

« New Amorphous » et « Tauc-Lorentz ».

Normal

Reflected
light

Surface

Figure V1.8 : lllustration du principe de fonctionnement de
I'ellipsométrie spectroscopique.

Le modele « New Amorphous » : développé par Jobin Yvon, il est appliqué aux
matériaux isolants ou semi-conducteurs amorphes qui possedent une absorption dans le visible
et/ou I’ultra-violet. Base sur les formules de Forouhi-Bloomer, il donne une allure Lorentzienne
a D’expression de I’indice de réfraction et du coefficient d’extinction, tenant compte des

absorptions inter-bandes ayant lieu dans les matériaux amorphes [208-210].

Le modéle « Tauc-Lorentz » : Ce modéle semi-empirique a été établi par Jellison et
Modine [210] et permet la détermination des propriétés optiques de matériaux semiconducteurs
et diélectriques amorphes, microcristallins et nanocristallins [210,211]. 1l a été développé pour
permettre une meilleure description du bord d'absorption de tels matériaux, notamment en
évitant une surestimation de la fonction diélectrique lorsque E < Eg4, ce qui peut avoir lieu quand

le modéle de Forouhi-Bloomer est utilisé dans la modélisation.

V1.7 Microscopie electronique a balayage (MEB)

Le principe de la Microscopie Electronique a Balayage (MEB) consiste a envoyer un
faisceau d'électrons sur I'échantillon a I'aide d'un canon a électrons constitué d'une anode (sous
forme d'anneau) jouant le réle d'accélérateur, d'une cathode (source d'électrons) et d'un wehnelt
qui permet de concentrer le faisceau. La résolution de I’appareil dépend du diametre du faisceau
ainsi créé a la surface de I’échantillon ; c’est pourquoi des lentilles électromagnétiques

(bobines) sont disposées a la sortie de 1’anode, tout au long de la colonne du MEB.
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Lorsque les ¢électrons du faisceau atteignent la surface de I’échantillon, une partie d’entre
eux penetre dans le matériau et interagit avec les atomes présents. Ce sont les électrons
"secondaires" (les électrons ¢jectés d’un atome puis du matériau) qui sont détectés et qui
permettent la construction de I’image MEB. Les électrons "primaires" restés a la surface de
I’échantillon perdent peu a peu leur énergie qui devient comparable a celle des électrons
secondaires que 1’on cherche a détecter. Il est donc important d'évacuer ces charges afin
d'améliorer 1’image. A cette fin, il faut donc procéder a une métallisation de la surface & étudier

(dépot sur la surface d’une couche de carbone).

Canon & dlectron

o ——
Faisceau d'éectrons

Générateur de haute tension
Diaphragme

Lentlie
dlectromagnétique

Générateur de balayage

-4
f Spectrométre X ;
J’D i
= )

Amplificateur Ecran cathodique

Bobines de déflexion

Lontse
électromagnétique

Détecteur d'électrons
rétrodffusés

Echantilion

Captour d'éloctrons secondaires

Vers la pompe 4 vide

Le microscope électronique a balayage

Figure V1.9 : Schéma du principe de
fonctionnement du MEB.

Le MEB utilisé dans ce travail est un ZEISS SUPRA 55VP, a canon a émission de champ.
Les images ont été réalisées a une tension de 3keV avec un détecteur d’électrons secondaires

de type Everhart-Thornley.
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Nous avons effectué les mesures de la transmittance d’un film a 1’aide d’un spectromeétre UV-
Visible Perkin Elmer, a double faisceau, sur une gamme de longueurs d’onde comprise entre
200 et 900 nm. Pour cela, le film est déposé sur un substrat transparent dans cette gamme de
longueurs d’onde a savoir du quartz. Le spectrométre est équipé de deux sources lumineuses,
une lampe a incandescence pour les longueurs d’onde du visible, et une lampe a arc de
deutérium pour les longueurs d’onde inferieures a 350 nm. Le faisceau lumineux traverse
’échantillon et tombe sur une photodiode de détection. La transmittance de 1’échantillon a la
longueur d’onde A est égale au rapport de I’intensité traversant 1’échantillon et I’intensité

incidente a la méme longueur d’onde.

La détermination du gap optique Eg a partir des analyses UV-Visible est basée sur la

formule de Tauc [177], dans laquelle Eq est relié au coefficient d’absorption par la relation :

(ahv)r = A(hv — E,)
Ou:

> A : est une constante reflétant le degré de désordre de la structure amorphe.

> n:peut prendre deux valeurs suivant la nature de la transition, soit 2 pour les transitions
indirectes ou 1/2 pour les transitions directes. 1l est & noter que dans le cas des
carbonitrures de silicium, il est admis que le gap optique est indirect [212] et donc que
n=2.

» o le coefficient d’absorption calculé a partir de la transmittance T par I’intermédiaire
de la loi de Lambert-Beer exprimée dans la formule suivante, ou d est I’épaisseur de la
couche mince :

_111
a—dnT

La valeur de Eq est ensuite déterminée en tragant (ahv)*2 en fonction de (hv) et en extrapolant

la partie linéaire de la courbe jusqu’a (ahv)Y? = 0.

Généralement, 1’allure des spectres d’absorption optique des films amorphes est contrdlée par
deux phénomeénes : la région des absorptions élevées (appelée la région de Tauc), et la région
des faibles absorptions (la région d’Urbach). La réponse spectrale dans la région de Tauc est
attribuée aux transitions électroniques optiques entre la bande de valence et la bande de

conduction [165] alors que I’absorption dans la région d’Urbach prend une forme exponentielle
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due aux transitions optiques impliquant les états des queues de bandes [213]. D’aprés la loi
d’Urbach, I’équation du coefficient d’absorption est de la forme [183]:

hv

£

a = agexp (

En tragant Ina en fonction de (hv), nous pouvons déterminer la valeur de 1’énergie d’Urbach,

Eu, qui est I’inverse de la pente, et qui caractérise le désordre dans le matériau.

Pour réaliser des mesures C(V), la tension appliquée est constituée d’une tension
continue Vg, typiquement entre -5 et +5 V, a laquelle est superposé un signal de faible
amplitude a une fréquence donnée et qui permet la mesure d’une capacité. La tension Vg est
considérée comme positive quand le potentiel positif est appliqué du c6té du plot métallique et
négative quand ce potentiel se trouve du c6té du substrat de silicium. La courbe représentant la
capacité mesurée pour différentes tensions appliquées est alors caractéristique de la structure
MIS étudiée.

Mesure sur une structure idéale :
Une structure MIS idéale est caractérisée par :

» une différence nulle entre le travail de sortie du métal et celui du semi-conducteur,

> un diélectrique parfait (pas de porteurs de charges libres, pas de charges fixes et pas de
distribution de charges d’espace ioniques ou électroniques),

> une interface diélectrique-semi-conducteur parfaite (pas de charges fixes, ni d’états

d’interface).

Le balayage en tension Vg des valeurs positives vers les valeurs négatives sur une telle

structure, dans le cas d’un semi-conducteur de type n, a I’allure caractéristique présentée sur la
Figure VI.10.
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Figure VI.10 : Courbe C-V caractéristique d'une
structure MIS idéale.

» Zone 1 : une tension positive est appliquée. Les électrons porteurs majoritaires du semi-
conducteur sont attirés vers 1’interface diélectrique/silicium ; alors que des charges
positives se trouvent a I’interface plot métallique/film. L’accumulation de charges de
part et d’autre du film forme alors un condensateur. La capacité mesurée ici correspond

donc a la capacité du film seul. C’est le régime d’accumulation.

C’est a partir de la capacité Cmax Mesurée dans cette zone qu’est déterminée la constante
diélectrique du film (eox), €n connaissant son épaisseur (dox) et la surface de la capacité (S) et a

partir de 1’équation suivante :

Cmax

Ou & est la permittivité du vide et C,,, =

> Zone 2 : lorsque la tension appliquée Ve diminue, les porteurs majoritaires du semi-
conducteur sont repoussés vers l’intérieur du volume du semi-conducteur. Ce
phénomene crée ainsi une zone de charge d’espace constituée des charges positives et
immobiles : les ions du dopant. C’est le régime de désertion, de dépeuplement ou de
déplétion. Cette zone de charge d’espace fait apparaitre une seconde capacité, dans le
semi-conducteur, en série avec la premiére, formée par le film. La capacité totale

mesurée Cnes Se calcule alors comme suit :

1 1 1
= +
Cmes Cf ilm CZCE
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Avec Crim : la capacité du film,

Czce : la capacité formée par la zone de charge d’espace dans le semi-conducteur.

La capacité totale mesurée dans ce régime est donc plus faible que celle du régime

d’accumulation. De plus, plus Ve diminue et plus 1’épaisseur de la zone de charge d’espace

augmente, ce qui réduit la valeur de la capacité Czce et diminue également la capacité totale

mesurée.

> Zone 3 : pour des tensions Vg encore plus négatives, des porteurs minoritaires positifs

commencent a se former a I’interface semi-conducteur/film. Leur présence écrante en
partie ou totalement le champ induit par Vg. C’est le régime d’inversion dans lequel
I’allure de la courbe dépend de la fréquence employée. Pour des fréquences élevées
(comme 1 MHz), le taux de génération/recombinaison de ces porteurs minoritaires n’est
pas assez rapide pour suivre le signal alternatif. La formation de ces porteurs ne permet
d’écranter que partiellement le champ induit par Vg ce qui stoppe 1’accroissement de la
zone de charge d’espace. Celle-ci ne varie plus ; la capacité mesurée reste constante.
Dans le cas de fréquences plus faibles (dans ce que 1’on appelle le mode quasi-statique),
la génération/recombinaison des porteurs minoritaires accompagne le signal alternatif
compensant totalement le champ induit par VG. Ce champ étant écranté les électrons
du semi-conducteur ne sont plus repoussés dans son volume, la zone de charge d’espace
ne se forme plus. La capacité mesurée remonte alors jusqu’a sa valeur initiale.

Mesure sur une structure réelle :

Dans la pratique, I’allure de la courbe C(V) mesurée s’écarte toujours du cas idéal a

cause de trois facteurs :

la différence des travaux de sortie entre le métal et le semi-conducteur.
la présence de charges dans le diélectrique que ce soit des charges de volume ou des
porteurs injectés par les électrodes.

la présence d’états d’interface au contact diélectrique/semi-conducteur.

Les modifications qu’apportent ces facteurs sur la courbe idéale sont représentées sur la Figure

VI.11.
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Figure VI.11 : Modification de la courbe C(V) théorique en présence de charges et d'états
d'interface : (a) idéale, (b) réelle avec présence de charges a ['interface mais Qinerace=0 €t (C)
réelle avec présence de charges et d’états d’interface Qinertacer20.

La différence des travaux de sortie du métal et du semi-conducteur implique que les
bandes d’énergie ne sont pas plates en absence de polarisation. On définit alors la tension de

bande plate Vrg comme la tension Vg qu’il faut appliquer pour retrouver ce cas de bande plate.

Cette tension dépend également de la présence de charges au sein de la structure. On

écrit aussi :

[
CO X

Vep = q)ms -
Avec ®Onms : la différence des travaux de sortie entre le métal et le semi-conducteur,
Qo : la charge totale présente dans le diélectrique.

Les travaux de sortie du métal et du semi-conducteur étant connus, la détermination de
la tension de bande plate permet de calculer Qo, qui caractérise la présence de defauts

électriques. Qo est en fait la somme des charges suivantes :
Qo = Qf + Qtor + Om + Q¢

Qs : les charges fixes localisées dans le diélectrique ou a proximité de son interface avec
le semi-conducteur. Leur densité dépend des conditions technologiques de fabrication (dép6t,

recuit...) et de I’orientation du substrat.
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Quot - les charges pieégées dans le diélectrique. Elles sont associées aux defauts dans le
di¢lectrique. Leur état €électrique évolue soit par la capture d’électrons ou de trous injectés dans

ce diélectrique, soit par émission de porteurs préalablement piéges.

Qm : les charges mobiles. Il s’agit souvent d’ions introduits par les procédes de
fabrication. Ils sont a 1’origine d’instabilités dans les dispositifs a semi-conducteur travaillant a

fort champ. Leur présence est détectée par un phénomene d’hystérésis sur la courbe C(V).
Qit : la charge due aux états d’interface semi-conducteur/diélectrique.

La densité totale de charges Qo/q peut ainsi étre déterminée a partir des mesures C(V) a
1 MHz. La présence de ces charges (positives ou négatives) en modifiant la tension de bande
plate décale la courbe C(V) vers les valeurs positives ou négatives. Par contre, la densité d’états
d’interface Dit ne peut étre obtenue de maniére quantitative qu’a partir de mesures en mode
quasi-statique, c’est-a-dire a basse fréquence. La présence d’états d’interface agit sur la pente
de la courbe C(V) dans le régime de déplétion, comme I’illustre la figure 128. Seules des
mesures a 1| MHz ont été menées au cours de ce travail. L’évaluation de cette densité d’états

d’interface a été donc simplement qualitative.

Les mesures capacité/tension ont été réalisées au sein de 1’équipe « Microsystémes
capteurs chimiques » de I’Institut Pascal de Clermont-Ferrand. L’échantillon est mis dans une
cage de Faraday et dans I’obscurité afin d’éviter toute perturbation électrique ou optique de
I’extérieur. Le banc de mesure est constitué¢ de deux pointes permettant d’appliquer la tension
de part et d’autre de la structure et de mesurer la capacité : la premiére est placée sur un des
plots métalliques alors que la seconde est posée sur un isolant recouvert d’une laque d’argent
en contact avec la face arriére de la structure MIS. La Figure VV1.12 illustre le schéma du systéeme

de mesure.

Cage de Faraday

¢

Y

Structure MIS
l i

*+—_ Plaque de
contact

Figure VI.12 : Schéma du banc de
mesure C-V.
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Dans ce travail, une tension continue (V) a été appliquée a laquelle est superposé un
signal alternatif a une fréquence de 1 MHz et d’une amplitude de 25 mV. Ces tensions sont
d’abord appliquées des valeurs positives vers les valeurs négatives, puis en sens inverse. La
fréquence de 1 MHz, classique pour I’é¢tude de diélectrique dans le domaine de la
microélectronique, est généralement prise pour éviter un transfert de charge entre les états de
surface et le semi-conducteur. La capacité de la structure a ensuite été déterminée par la mesure

de variation d’intensité par 1’analyseur.
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