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SOMMAIRE

Ce projet consiste en la fabrication et la caractérisation de

couches fflinces d'oxynitrure de eiliciuia (P-SiON) et d'axyde de silicium

(P-SiOa) à partir de inélanges gazeur SiH^-NHa-NaO dans un appareil à

plasina inicro-onde <Lt1PR, 2. 45GHz) sur des substrats chauffés à

Ta=280'C. Ces films niinces <d<lp) isolants sont utilisés en microélec-

ironique caffiffle diélectrique, cauche passivante et comme masque pour

l'oxydation sélective et la diffusion. La composition des couches est

contrôlée par la proportion des différents gaz dans le iriélange et il

est ainsi possible de fabriquer toute la gamme de matériauK entre

l'OKyde et le nitrure de silicium.

La composition chimique des échantillons est détenninée par la

technique de recul élastique nucléaire (ADRE) et par analyse chimique

par spectroscopie électronique (ESCft). On a également mesuré l'indicé

de réfraction (par el lipsométrie), la densité, et la contrainte mécani-

que figée (par interférométrie). Nous avons trouvé que toutes ces pro-

priétés varient de façon systématique avec la teneur en aiiygène des

échantillons. Les résultats les plus remarquables incluent le passage

d'une contrainte inécanique figée en tension à une contrainte en

coinpression lorsque la teneur en oxygène augmente, ainsi qu'un taux

d'hydrogène pouvant atteindre des valeurs inférieures à 17. dans le cas

du P-SiOa. Ces couches préparées par PECVD inicra-onde à un taux de dépo-

sltion élevé se comparent favorablement avec les ineilleurs inatériaux

PECVD et iriêflie LPCVD décrits dans la littérature.



ABSTRACT

Plasma silicon nitride (P-SiN), DKynitride (P-SiON), and silicon

dio>;ide (P-SiOa) films hâve been prepared froffi SiH4-NH3-N2Û mixtures in

a large volume inicrowave plasma (LMPR, 2. 45GHz) apparatus at Ts=280aC.

Films compositions, detennined by ESCft and ADRE, reveal about 15 atoinic

X hydrogen in P-SiN, <1'/. in P-SiOa, and intermediate values in P-SiON.

Various physico-chefriical properties (density, refractive index, intrin-

sic stress) vary systematically with filin composition [0/<D+N)] deter-

ffiined froffi thé above analyses. Thé présent microwave F'ECVD -filffis coffi-

pare favorably with thé best PECVD materials and LPCVD materials repor-

ted in thé literature.
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l. INTRODUCTION

La déposition chiffiique en phase vapeur assistée par plasma

("Plasma Enhanced Chemical Vapor Déposition" ou PECVD) et la gravure

assistée par plasina sont les applications les plus iiiiportantes des

décharges luminescentes pour des usages inicroélectroniques ou macroélec-

troniques. Par exemple on dépose ainsi des matériaux diélectriques et

senii-conducteurs tels que Si3 N4, SiOa» SiOK Ny et siliciuin afflorphe ou

polycristallin entre autres. La déposition assistée par plasina à faible

température du substrat (T. ^, 400'0 devient de plus en plus inportante

avec la réduction de la dimension des dispositifs et l'éiaergence des

composés seini-conducteurs.

La réaction de déposition ainsi que le -film obtenu doivent satis-

faire à des exigences très strictes telles que décrites par Rand Cl] et

par Gorowitz îi Gorczica [23, à savoir: la température du substrat doit

en général être inférieure à 400*C pour permettre la déposition de cau-

ches sur des structures fragiles qui ne résisteraient pas aux hautes

températures nécessaires <700<>C à 1000*0 pour les autres procédés de

déposition tels que la déposition chiinique en phase vapeur (CVD) ou la

croissance thermique de couches d'oxyde. La ffléthode de dépijsition doit

être reproductible, facilement autamatisée et éconoinique C3], De ce

dernier critère provient l ' iinportance d'obtenir du procédé un taux de

déposition le plus élevé possible sans toutefois sacrifier la qualité



de la couche.

L'épaisseur du filin ainsi que sa cainposition doivent être uni-for-

mes et reproductibles sur chaque dispositif et d'une gaufre à l'autre.

Le film doit être thermiquenient et chiiniquement stable durant le

reste du traitement qui perinet d'obtenir le dispositif complet. La cou-

che doit également avoir une bonne tenue mécanique, être exeinpte de

défauts, avoir une bonne adhérence et une capacité de recouvrement (step

coverage) adéquate. De ces exigences provient l ' inipartance de la

caractérisation complète du film mince en fonction des paramètres

e>;périroentau;< lors du dépôt.

La déposition de nitrure, d'oxyde et d'o>;ynitrure de siliciuin

farinés par la décomposition de gaz contenant du siliciuai, de l'azote

et/au de l'oxygène est l'application la plus importante de la déposi-

tion assistée par plasma'dans l'industrie inicraélectronique. Ces diver-

ses couches ininces diélectriques déposées à basse température se sont

avérées adéquates pour la passivation finale de circuits intégrés

C4, 5, À,7], comme masque pour l'oxydation sélective et la diffusion de

dopants [8] et coaime couches isolantes interinédi aires dans des structu-

res à plusieurs niveaux C9, 103. L'a^ynitrure de siliciuin a aussi été

utilisé en optoélectronique coinme guide d'ondes sur un substrat de

silicium [113 et coinfne fenêtre dans des dispositifs EPROM [12]. Le

semiconducteur a-Si:H, préparé par PECVD à partir du SiH« seul, est

devenu l'objet d'une recherche très importante à travers le monde et de

plusieurs technologies tels les- dispositifs PV, TFTs pour "large area



display", électrophotographie, etc.

Des couches niinces organiques et organosilicônes ont également

été produites par décharge plasma et utilisées pour l'optique, les

recouvrenients bio-conipatibles, les condensateurs à films minces, les

recouvrements de capteurs solaires, l'optoélectronique, les inembranes à

osmose inverse et autres. Des aiatériaux inorganiques tels que GaAs, BN,

TiN, TiOs et plusieurs autres ont été préparés par PECVD pour diverses

applications. Ce type de déposition ayant à son origine un gaz ou un

lîiélangs gazeuy,, la variété en coinposition du inatériau final obtenu est

presque illimitée.

1. 1 QUELQUES CARACTERISTIQUES DES PLASMAS FROIDS

Le rôle du plasma dans le processus de déposition est de produire

des espèces chiiniquement actives qui se déposeront à la sur-face du

substrat pour former une couche continue de composition donnée. La

présence du plasina à pression réduite (typiquement lOOmTorr) permet aux

électrons d'acquérir une énergie cinétique importante tout en évitant

un chauf-fage excessif du substrat qui pourrait résulter en sa fusion ou

la dégradation du dispositif par la diffusion involontaire des dopants.

Les décharges l uininescentes utilisées pour la déposition de cau-

ches minces sont des plasmas froids de faible pression et température

du gaz, où un degré d'ionisation relati veinent peu élevé (tl010 cnf3)



est maintenu grâce à la présence de quelques électrons très énergéti-

ques. Dans un tel plasma, hors d'équilibre thermodynainique, la tempéra-

ture flioyenne des électrons est beaucoup plus élevée que celle du gaz

(fig. 1. 1).

Lorsqu'on applique un champ électrique à un gaz ionisé, l'énergie

est transférée de façon beaucoup plus efficace aux électrons qu'aux

ions en raison de la faible masse électronique. Donc, lorsque la pres-

sion est assez faible (fréquence de collision basse), les électrons

libres peuvent accumuler su-ffisarofflent d'énergie cinétique pour avoir

une bonne probabilité de produire des excitations ou des ionisations

lors de leurs collisions avec des molécules

10

ne

<
ce
Ul 0.1

0.01

10-3 10-2 10-1 1 10 102

PRESSURE (Torr)

10* 10"

FIGURE 1.1
Teiipérature électronique (T. ) et du gaz (Tg) dans

un plasma froid en fonction de la pression.
tiré de Thornton C133

Le degré d ' ionisi. -ior. dans une décharge luminescente dépend de

l'équilibre entre le taux d'ionisation par les électrons énergétiques

et le taux avec lequel ils sont perdus par recombinaison en volume ou

par perte aux parois du réacteur. Le taux d'ionisation R est donné par



une relation du type:

R u. N n. Tion El/2 (1. 1)

R dépend donc du type de gaz (via la section efficace

d'ionisation <rion)i de la pression (via les densités de neutres et

d'électrons N, n. ) et du champ électrique appliqué (via l'énergie des

électrons E). Les pertes sur les parois dominent en général la recoinbi-

naison volumique. Conséqueininent, l'initiation d'un plasnia stable

dépend, pour un gaz et un appareil donné, de la pression du gaz, du

champ électrique appliqué et du rapport de la surface au volume du

plasma. La figure 1. 2 Montre le voltage d'amorce en fonction du produit

de la pression et de la distance inter-électrode. Ce type de relation

expérinientale est connu sous le noin de relation de Paschen.

5000

PASCHEN RELATIONSHIP

- 2000

s \.
S 1000 \ AIR

s

s

soo

200

100

ARGON

0. 1 0.2 0.5 1 2 5 10 20 50 100

pd (Torr-cm)

FIGURE 1.2
Courbes de Paschen

tiré de Thorntcn C13].

L'augmentation du voltage d'amarce pour un produit pd faible

correspond . à une pression si faible ou des dimensions du réacteur si



petites que les électrons sont perdus auK parois sans parvenir à faire

des collisions avec des atonies de gaz et à produire l'ionisation.

L'augmentation du coté du produit pd élevé résulte d'une énergie

laoyenne des électrons trop faible à haute pression à cause des colli-

sions fréquentes qui empêchent ceuîi-ci d'accuinuler suffisaininent

d'énergie pour ioniser; alternat! veinent les diinensions de l'appareil

sont trop grandes, de sorte que le champ électrique dans le plasma est

trop -faible pour fournir suf-fisafninent d'énergie aux électrons.

1. 2 PROCESSUS DE DEPOSITION

La description qualitative du inécanisine de déposition par PECVD

perniet d'identifier trois étapes principales pour le cas d'une

source volatile (organique ou inorganique) capable de fournir des

fraginents moléculaires qui formeront une couche niince solide[2]:

l) formstion d'ions et de radicaux dans le plasma

2) adsarption des radicaux

3) réarrangeinent des espèces à la surface

1. 2. 1 FORMATION D'IONS ET DE RADICAUX

L'énergie des électrons dans la décharge a une distribution sta-

tistique qui est fortement influencée par la fréquence d'excitation du
. *- (

plasina. Pour les plus hautes énergies (électrons dans la "queue" de la



distribution), les collisions entre les électrons et les inolécules du

gaz peuvent résulter en une ionisation alors que pour les énergies plus

.faibles il peut y avoir formation de radicaux. Le tableau l. 1 résuine

bien la très grande variété des collisions inélastiques pouvant se

produire dans une décharge plasina.

TABLEAU 1.1
Collisions inélastiques dans un plasma.

tiré de Gorowitz et Gorczica [23.

Collision process

Excitation
Dissociation
lonization
Attachment or capture
Dissociative ionization

Dissociative attachment
Dissociaiive recombination
Charge transfer
Penning dissociation
Penning ionization

Species fonned*

e+A -A* + e
e+A2-»2A- +e
e+ A -»A+ +e
e + A -*A-
e+A;-A++A- +2e
e+A2-*A-+A-
e+Aî-»2A-
A++ A--A + A+

A?-»2A-
A*+B-A+B++e

Parmi tous les facteurs pouvant influencer la formation d'ions et

de radicaux dans le plasiaa, l'ef-fet de la fréquence d ' excitât! on est

probablement celui qui a été le moins étudié. Ceci provient entre

autres de la grande difficulté d'adaptation entre une chambre de réac-

tion donnée et une source d'énergie dont la fréquence d'excitation

u di-f-fère sur une large plage.

Suite aux résultats théoriques obtenus par Ferreira et Loureiro

C14], Wertheimer et Moisan [15] ont proposés que les différents effets

observés en variant la fréquence d'excitation entre fréquences "audio"

et hyperfréquences soient dûs à des différences dans la fonction de dis-
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tribution énergétique des électrons (FDEE), la forme de cette distribu-

tion étant -fonction du rapportu/w (u étant la fréquence de collision

électron-neutre pour le transfert de quantité de inouvement et w la

fréquence angulaire du champ électromagnétique appliqué) pour un plasma

donné. Pour une pression variant de 50 à SOOmTorr, les auteurs ont dis-

tingué entre les plasmas basse -fréquence (LF, <, 13, 56 MHz au U/M ï. l)

et les plasmas micro-onde (HF, > 300 MHz où u/w « l).

La conséquence d'une valeur de u/w « l (cas "HF") est la

présence d'une fonction de distribution électronique dont la population

d'électrons très énergétiques est élevée par rapport aux plasnias à

basse fréquence (cas "LF"), Les taux de déposition obtenus pour des

organosil icônes [16] et le nitrure de siliciuin C173 dans un plasma sont

jusqu'à dix fois plus élevés que ceui; obtenus à basse fréquence, fait

que les auteurs attribuent aux différentes FDEE inentionnées plus haut.

Les -films seinblent égale<nent différer par leurs structures et leurs

propriétés physiques.

1. 2. 2 ADSDRPTION DE RADICAUX ET REARRANBEMENT DES ATOMES

L'énergie des électrons est suffisanifnent basse pour permettre au

tau^ de génération de radicaux d'être beaucoup plus élevé que le taux

de gé. iéràtion des ions. Des radicaux et molécules sont adsorbés sur des

surfaces solides à proxiinité du plasma où ils subiront une grande

variété d'interactions: bombardement ionique et électronique, réarran-

genents chimiques, réactions avec d'autres espèces adsorbées, donc -for-



niation de nouveaux liens et croissance d'un film inince. Lorsqu'il y a

nucléation en phase gazeuse (possible lors de certains choix des para-

fliètres de déposition), la déposition de petites particules à la surface

du -filin peut entraîner la fonnatian de défauts dans la niorphologie de

ce dernier.

La diffusion des espèces adsorbés vers des sites stables à la

surface du -film représente une étape importante dans la croissance du

filin. Le iTiécanisme de croissance du film est souvent en concurrence

avec la désorption de diverses espèces par exemple par gravure chimi-

que, par désorption stimulée themilquefflent ou autres. Les différents

inécanisines pouvant proinouvoir la chimie à la surface incluent la

désorption activée par bonibardement ionique, les réactions induites par

les phatons et le bombardeinent électronique. Le tauK de désorption

ainsi que le taux de diffusion des atomes à la sur-face est grandement

influencé par la température du substrat, une température plus élevée

favorisant un film avec une plus grande densité et une morphologie plus

uniforiTie.

Des considérations précédentes, on voit bien qu'en plus des

différents paramètres expériinentaux devant être contrôlés pour la dépo-

sition chimique en phase vapeur, le fait d'assister la réaction par une

décharge plasma nous wblije à tenir compte d'un ensemble additionnel de

paramètres qui auront une influence certaine sur toutes les propriétés

du filin. Ces paramètres du plasma sont la puissance, le voltage

appliqué, la fréquence d'excitation et la géométrie du réacteur. On
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peut résumer l'enseinble des parasiètres de fabrication dans le schéma de

l a figure l. 3.

Excitation
Power

Excitation
Frequency

Su Flow
Rate

Nature of
Discharge
Sa»

.. «El

(Basic plasma
parameien)

Geometricat
Factors
IReactorl

Pumping
Spwd

s Electron Denslty
»(E)= Electron Enerey Distribution Functlon
N s Cas Denslty
T = Résidence Tlme for Qaa Molecutea

In Plasma Space

Geometricaf
Factors
(Surfacel

Température
of Surface

Conséquence»
of Plasma-Surface
interaction

/ \^

Nature of
Surface

Potenîia)
of Surface

FIBURE 1.3
Facteurs influençant une réaction par plasma

tiré de Kay et al. [18].

l. 3 REVUE DES MATERIAUX

Cette section inclut une brève revue des matériauiî à l'étude: le

nitrure, l'oxyde et l'OKynitrure de silicium, tous déposés par PECVD.

Il s'agit ici de discuter de façon générale de ces dif-férents niaténaux

sous forme de couches minces en mettant bien en évidence leurs

caractéristiques ainsi que leurs applications les plus courantes. Il

est à noter que des trois inatériaux par PECVD, le nitrure de siliciuai

a été le plus étudié alors que l'oxynitrure est sûrement le moins
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connu.

1. 3. 1 LE NITRURE DE SILICIUM

C'est en 1965 que Sterling et Swann [19] ont proposé la déposi-

tion par PECVD à basse température de nitrure de silicium (P-SiN) coffline

passivant sur des dispositifs semi conducteurs à base de silicium.

Depuis, ce matériau a été largement étudié pour d i-f-fer entes applica-

tions en inicro-électronique. Ses avantages sont sa dureté, sa stabilité

chimique et ses excellentes propriétés protectrices contre le transport

d'ions alcalins et de vapeur d'eau. La température de déposition d'un

ban nitrure est typi quenient de 300'C, ce qui permet son application sur

des contacts métalliques fragiles au>! hautes températures. Les réactifs

utilisés le plus courainment sont le silane et l ' afflinoni aque ou l azote

selon la réaction:

SiH^ + NHa ou N2 ---> SiuNyH. + Hs (1. 2)

La tableau l. 2 donne une liste partielle des différentes énergies

d'ionisations et de dissociations pouvant se produire dans la décharge

luminescente nécessaire à la déposition du P-SiN. Le fait que le tauïi

de dissociation du NHs est plus faible que celui du SiH< (parce que

le lien du NN3 est plus fort) oblige à utiliser un mélange gazeux riche

en NH3. Le rapport NH3/SiH4 nécessaire dans le cas d'un plasma

radiofréquenciel varie de 5 à 20, d'autre part un nitrure prati queinent

stoechiofflétrique a pu être obtenu pour un rapport aussi -faible que 2 à

la fréquence micro-ondes de 2, 45 Ghtz [17]. Ceci peut être relié aux
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différentes FDEE mentionnée à la section 1. 2. 1. Plusieurs variables

liées au plasna et au type de réacteur font que les résultats obtenus

sont rarement reproductibles d'un équipement à l'autre

[5, 10, 17, 20, 21, 223.

TABLEAU 1.2
Energies d'ionisation et de liaison des réactifs

tiré de Gorowltz et Gorzica [23.

lonization réactions eV Bond strcngtli eV

SiH, -*SiIlî+H+e 12.2 SiH«-»SiH3+H 4.07
SilI, -*SiHÎ+H3+e 12. 2 SiH-'Si+H 3. 09
NH3-»NH^+e 10. 2 NH, -* NH, + H 4. 76
NH, -»NHÎ+e 11.4 NH^-^NIl+H 3.90
Nlf-*NII++e 13. 1 NH-N+H
N, - N,t + e 15. 57 N, ->2N

3.42
9. 83

Les principales variables affectant le tauK de déposition et

l "uni-forinité du filfli sont la puissance du champ électroinagnétique P, le

débit gazeux F et la pression p dans la chambre [23]. Le taux de dépo-

sition augmente en général linéairement avec la puissance dans le

plasflia. D'autre part, une diminution de la pression dans le réacteur,

pour un débit constant, causera une diiriinution du taux de déposition.

Le P-SiN contient toujours une certaine concentration d'hydrogène

provenant des gaz réactifs. Cette teneur se situe habituel leinent entre

15 et 30 7. atofliique. Il a été montré que le 7. d'hydrogène a un iinpact

iiaportant sur diverses propriétés, par exemple les contraintes mécani-

ques internes, le taux de gravure, les propriétés électriques et

l'indicé de réfraction n [23, 24, 25, 26Î. La présence de d'hydrogène

réduit considérablement la proportion de liaisons pendantes du sili-
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ciuffl C273.

Le film inince peut être sous contrainte tensile au compresslve,

propriété d'importance particulière dans le présent travail. Un grand

nombre de variables peut influencer l'état de contrainte pour un

inélange de gaz réactifs donné: la teinpérature, la pression, la

fréquence d'excitation et la puissance [23]. Des tendances générales ont

été dégagées par Claassen [28] concernant l'importance du boinbardefflent

ionique dans la compréhension du phénomène. Pour une fréquence et une

tefnpérature suffisaminent basse « 4 MHz et 350*0, le filin est en com-

pression. Ceci est causé par un bombardement ionique accru qui brise

les liaisons Si-N, Si-H et N-H dans le nitrure de silicium. Si la

tefflpérature est trop faible pour pennettre un nouveau réarrangement des

atoines, l'ordre à courte portée sera interrompu et le volume sera aug-

aenté entraînant une couche sous contrainte cofflpressive.

Pour une fréquence et une température du substrat élevées, le

taux de désorption de l'hydrogène est élevé et le bombardement ionique

faible. Les doffiinages causés par le bofflbardement ionique disparaîtront

sous l'effet de la teinpérature. Pour une température élevée (400*C ou

plus) la désorption d'hydrogène ainsi que la réticulation se poursui-

vront après la Hn du processus de déposition entraînant une compres-

sion du matériau et un état de contrainte en tension. Cette explication

ne tient compte que de deux paramètres eiîpérimentaux et néglige l'effet

de la différence entre les coefficients de dilatation du substrat et de

la couche. Une valeur trop élevée de la contrainte, qu'elle soit CODI-
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pressive ou tensile provoquera un décolleinent ou un fissurage de la

couche, la situation idéale étant une contrainte caiipressive modérée.

1. 3. 2 OXYDE DE SILICIUM

C'est encore Sterling et Swann C193 qui ont pour la preaiière fois

déposé l'axyde de silicium par PECVD (P-SiOzî. Les gaz réactifs le

plus couramaient utilisés sont le silane et le protoxyde d'azote selan

la réaction:

SiH< + 2N2Û --> SiOa + 2Na + 2Ha (1. 3)

Différents oxydants ont été utilisés tels que COa; CO ou encore

des organosi l icônes oîîygénés de forme Si (OR)^ QU R est un groupe alca-

lin [29, 30, 31]. Cependant, ces composés sont rarement utilisés à cause

de la trop haute température requise et de la possibilité de containina-

tion, notamment par le carbone.

Le P-SiOa a été utilisé cofnine isolant dans des circuits aicra-

électroniques. Le .f'ilm est normaleinent utilisé coinine diélectrique

intermédiaire pour les métaux, cainine couche passivante pour les dispo-

sitifs FET ou camine inasque lithographique.

Coffime dans le cas de la déposition du P-SiN, les propriétés du

F'-SiOa sont grandeiTient dépendantes des conditions de déposition telles

que la puissance, la fréquence, le mélange gazeux, le débit, et le type
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de réacteur [10, 32, 33, 34, 35]. La réactivité entre le silane et

l'oxygène étant très élevée, il est en général di-fHcile d'obtenir un

film d'oxyde unifarine avec l'oxygène inoléculaire comine oiiydant, surtout

dans un réacteur de grande diiaension. On utilise donc couramment le

SiH4 et le NaO comine réactifs afin de produire un film avec une bonne

uniformité.

On obtient un matériau presque stoechiométrique (Si/0 = 0, 5) pour

un rapport NsO/SiHA d'environ 20 dans le cas d'une décharge RF conven-

tionnelle E3&], Le film déposé avec un rapport in-férieur à 20 sera

riche en silicium et pourra contenir jusqu'à 77. d'azote [10, 32, 363. Le

film déposé avec un rapport NaO/SiH4 supérieur à 20 n'a pratiquement

pas d'azote incorporé, possède un indice de réfraction de 1, 47 et un

rapport Si/0 entre 0, 50 et 0, 53. On verra que d'aussi bons résultats

peuvent être obtenus pour un rapport SiH</NaO d'environ 2 dans le cas

d'un plasina inicro-ondes, semblant encore une fois indiquer une

différence inarquée entre LF et HF, par l intermédiaire de la FDEE.

Le tau>i de déposition du P-SiOa auginente lorsqu'on augmente la

puissance. Une puissance trop élevée favorise cependant les réactions

en phase gazeuse qui peuvent causer la formation de particules à la

surface et une mauvaise capacité de recouvrement. Le taux de déposition

augmente également avec la teinpérature [10].

L'indice de réfraction des couches A ie s t en général entre 1. 45 et

1. 50 [10, 11, 32, 33, 34, 35]. Ces valeurs sont légèrement plus élevées que
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celles obtenues pour le SiOz déposé chimiqueinent. Cet accroissement est

attribué à un enrichiseeinent en siliciuin ou à l'incorporation d'une

certaine quantité d'azote. La quantité d'hydrogène présente sous forme

de SiDH, HaO et SiH varie de 2 à 97. [10, 32, 36]. Caflime dans le cas du

P-SiN, la quantité totale d'hydrogène dépend -fortenient de la tefflpéra-

tare du substrat, une valeur élevée réduisant sa proportion. La plupart

des filiîis minces de P-SiQa ont une contrainte inécanique coiBpressive

relativement faible [10, 37].

1. 3. 3 L'OXYNITRURE DE SILICIUM

Plusieurs études récentes [12, 38, 39] ont démontrées que le fait

de déposer un oxynitrure au lieu du P-SiN pouvait affléliarer la stabi-

lité thermique du film et sa résistance au fissurage en diminuant sa

contrainte interne. Ceci se fait habituel leinent en ajoutant au mélange

SiH,-NH3 un agent oxydant tel que NaO dans la proportion nécessaire

pour obtenir la quantité voulue d'oxygène dans la couche. Le inatériau

obtenu de type SiO>, Ny(H») (dorénavant désigné par P-SiON) sera un

composé intermédiaire entre le nitrure <Si3 N4) et l'oxyde de (Si0a>

stoechiofflétriques. Ce inatériau inétastable n'eKiste pas à l'état natu-

rel, contrairement au cas du SisN^ et du SiOa.

Les teneurs en oxygène et en hydrogène semblent être les facteurs

les plus importants en ce qui regarde les propriétés physico-chiiiiques

du film [4, 8, 40, 41]. L'indice de réfraction n ainsi que la densité p

du -filin diminuent lorsque l'oîîygène est incorporé. La concentration en
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H varie de 37. à 207., et elle difltinue avec l ' incorporation d'O. L'ef-fet

de l'hydrogène a d'ailleurs été discuté en détail par Schalch, Schar-

mannn et Malfrat C27]. Le P-SiON contenant de 15 à 207. d'oKygène

(n=1. 75 à .1, 80) semble avoir de meilleures caractéristiques physiques

et électriques, et présenter une plus grande stabilité chimique

[42, 43, 443.

1. 4 OBJECTIFS

Le principal matériau à l'étude est l'aiiynitrure de siliciuin

(P-SiDN). Cependant, dans le but d'étudier systématiqueinent tous les

composés interinédlaires entre le P-SiOa et le P-SiN, une bonne connais-

sance de ces deux inatériaux est iiïiportante. L'étude systéfliatlque du

P-SiN préparé à 2, 45 6Hz a déjà été faite par Tessier et al. Cl7] alors

que le P-SiOz sera étudié ici pour la première fois dans ce labora-

toire.

Les objectifs généraux de notre travail sont les suivants:

- Fabriquer par PECVD et caractériser des couches minces (d < l y. ) de

P-SiON préparées à une fréquence d ' e,vci tation de 2, 45GHz, à partir

de mélanges gazeux de SiH^» NN3 et NzO.

Fabriquer par PECVD et caractériser des couches minces (d < l p) de

P-SiOa à une fréquence d'excitation de 2, 45GHz à partir de mélanges
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gazeuK de SiH^ et NaO.

D'autres objectifs spéci-fiques sont les suivants:

Développer une fliéthode fiable de mesure de la contrainte mécanique

figée (grandeur et signe) dans les couches minces ci-haut men-

tionnées.

Développer une ffléthode de détermination de la composition par ESCA

pour les P-SiN, P-SiOa et P-SiON et en comparer les résultats avec

ceuii provenant de l'analyse nucléaire (ftDRE).



2. METHODE EXPERIMENTALE

Ce chapitre sera séparé en deux parties: la fabrication des échan

tillons et leur caractérisation physico-chifliique.

2. 1 FABRICATION DES ECHANTILLONS

Tous les échantillons ont été produits dans un appareil de type

LMP" (Large Volume Microwave Plasma) opérant à une fréquence de 2, 45

6Hz. Cet appareil déjà décrit en détail par Bosisio et al. [45î, permet

de produire des plasmas homogènes dont le volume excède lOOOcin3. Ceci

rend possible la déposition de couches minces sur des surfaces pouvant

atteindre ISOciri2 ce qui nous perniet de procéder à la déposition siaiul-

tanée d'une couche identique sur plusieurs substrats devant servir aux

divers types de caractérisations (silicium cristallin, silice vitreuse,

verre métallisé etc... ). L'appareil est représenté schéfflatiqueiiient e

la figure 2. l.

L'énergie nécessaire à la formation et au niaintien du plasma est

fournie par une source inicro-ondes GERLIN6 MOORE 4006 <2. 456Hz) de type

inagnétron avec une puissance de 2, 5kN (8). Cette énergie est dirigée

vers un accordeur à trois tiges (10); elle est ensuite dirigée vers la

structure à ondes lentes (11). Le couplage du chainp électromagnétique
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entre la structure à ondes lentes et le réacteur (l) peut être ajusté de

façon à ce que la puissance soit dissipée de façon uni-fome dans toute

l'étendue du plasina. La puissance résiduelle atteignant le bout de la

structure à ondes lentes est dirigée vers une charge adaptée (12). Les

puissances incidente Pi, réfléchie Pr et transmise P» sont lues à

l'aide de coupleurs directionnels et de puissance-inètres (9). Le réac-

teur est constitué d'un support d'échantillon tournant et chauffé

(jusqu'à T«%30Q*C) de 15cn» de diamètre (2) placé parallèlement à la

fenêtre transparente aux inicro-ondes (en silice vitreuse) au fond de

l'enceinte cylindrique du réacteur (Pyre>;). Le plasma <volume d'environ

1800cm3 ) se produit dans l'espace séparant le porte-échantilIon de la

fenêtre inférieure du réacteur.

Trois gaz dif-férents peuvent être admis dans l'enceinte du réac-

teur après avoir traversés une chambre de mélange (4). Chacun des

débits est contrôlé par un débitmètre électronique indépendant VftCCUM

GENERAL FM-4 (3). La pression dans l'enceinte est mesurée par une jauge

à vide de précision de type capacitive MKS INSTRUMENT (5). Le système

de painpage, constitué d'une pompe mécanique et d'une pompe turbomolécu-

laire en série (7), assure un vide résiduel inférieur à ImTarr dans le

réacteur dépourvu de toute trace d'huile organique.
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le cîiaufle substrat: 14. région luminescente du plasna

FIGURE 2.1
Système de déposition LMPR
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Dans le but d'effectuer une caractérisation complète de chaque

type d'échantillon, plusieurs substrats différents ont été utilisés. Le

tableau 2. 1 présente ces substrats, leurs dimensions et les types de

caractérisations auxquels ils étaient destinés. Notons que pour chaque

préparation la déposition est effectuée sur tous les substrats simul-

tanéiaent.

TABLEAU 2.1
Substrats utilisés.

Il MATERIAU II DIMENSIONS II CARftCTERISATION II
B II CARACTERISTIQUES jt EFFECTUEE II

Il gaufre de II diamètre 2'
li siliciufli cristallin ||

Il composition chimique II
Il indice de réfraction |j

Il épaisseur II
t) uni-fanai té II

^=========================^1
Il contrainte figée l!

.=:;====:====:

Il lamelle de

Il si.lice vitreuse [t II II

Il lainelle de II 0, 05 K 25 x 25 fl>«i ]| densité II
Il verre fflince l) II II
|}==========sa====:==s;s:==^ï:==s;==================^========:===a==;=====:===ïs=^|
Il lamelle verre inince II II mesures diélectriques ||
Il + II 0, 05 x 25 K 25 mm || B
Il électrodes aluffiiniuin ]t II C, tg 3, <rdc II

. ir-

0, 05 x l x lOfftm

:=====:=:=:===:=:=:

Il lamelle de

Il inicroscope
2 it 25 ;< 75 fflffl

:^?========================fl
l! indice de réfraction ||
Il épaisseur II

2. 2 CARACTERISATION DES ECHANTILLONS

La caractérisation complète des échantillons se fait par

l'intermédiaire d'un ensemble de mesures physico-chimiques et électri-

ques. Les mesures électriques incluent la mesure de la capacité, de

l'angle de perte et de la caractéristique courant-tension en fonction
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de la température. Les méthodes de mesure ainsi que les résultats se

rapportant aux mesures électriques seront traités dans le fflémaire de

maîtrise de Philippe Rabiller. La section qui suit discute en détail

des dif-férentes méthodes de. mesure utilisées la caractérisation physi-

co-chiiitique des échantillons.

2. 2. 1 EPAISSEUR, TAUX DE DEPOT ET DENSITE

La mesure de l'épaisseur de la couche est très importante

puisqu'elle permet d'évaluer plusieurs caractéristiques qui en dépen-

dent directeinent dont le taux de dépôt, la densité, la contrainte figée

et la capacité électrique. La plus grande précision possible étant

nécessaire, l'el lipsométrie a été utilisé pour mesurer l'épaisseur de

la couche. La méthode de calcul de l'épaisseur à partir des mesures

ellipsométriques sera décrite à la section 2. 2. 2. Le résultat ainsi

obtenu étant sous la forme d(&) = i<(Â) + N y(Â) où x et y sont déter-

aines e'/ipérimentalenient et N est un entier à déterminer, il est néces-

saire au départ de connaître l'épaisseur approximative du filni avant de

oouvoir faire l'évaluation définitive oar ellipsométrie. Donc.

l'épaisseur est d'abord niesurée à l'aide d'un profiloniètre SLOANaux

abords d'une inarche. DeuK problèmes surgissent alors qui peuvent

entraîner des erreurs appréciables:

l) La niesure étant effectuée au;; abords d'une marché qui a été créée
par une cache métallique lors de la déposition, celle-ci provient
d'une région de perturbation du plasma et par conséquent d'une
région où l'uniformité de la couche est déficiente. Ce manque
d'uniformité est d'ailleurs visible par les franges
d'interférences de couleurs indiquant une variation de
l'épaisseur sur une distance latérale d'environ 2mn.
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2) Le profilofliètre utilise une pointe très -fine que l'on déplace
parallèlement à la surface de l'échantilIon; le risque de rayure
augmente donc avec une diminution de la dureté du inatériau de la
cauche. En effet, il a été très di-f-ficile d'arriver à mesurer des
échantillons d'oxyde de silicium, l'épaisseur inesurée par Dektak
étant toujours inférieure à celle obtenue par ellipsométrie.

Une partie du problèine peut être résolu en créant une marché dans

le film par attaque chimique. Cette méthode est cependant onéreuse et a

le désavantage d'introduire une incertitude quant à la profondeur de

gravure nécessaire pour atteindre la surface du substrat. De plus, la

gravure est destructive. Il y a définitivement un grand besoin pour un

instrument pemiettant de mesurer l'épaisseur "sans contact" de aianière

fiable sur toute la surface de l'échantil Ion.

Connaissant l'épaisseur du film et la durée de déposition, an

peut déterminer le taux de déposition de la couche:

D

d

T

D = -
T

taux de déposition (A/sec)
épaisseur (&)
temps de déposition (sec)

(A/sec) (2. 1)

La densité est déterininée par la pesée d'un échantillon de verre

très isince avant et après la déposition. La densité est obtenue du rap-

port du changenent de iiiasse de l'échantil lan sur le volume de la couche

mince.

p =
M. - Mi

A >i d

AM

v

(g/cffl3) (2. 2)
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fi = densité <g/cin3)
Ma = masse avant déposition (g)
Mb = aasse après déposition (g)
A = aire de la couche (cin2)

La masse est nesurée sur une balance de précision HETTLER H20T.

Pour obtenir la mesure de densité la plus juste possible, on a utilisé

deux substrats de verre mince par déposition et chacun a été pesé à

cinq reprises.

2. 2. 2 INDICE DE REFRACTION, EPAISSEUR ET UNIFORMITE EN SURFACE

L'indice de réfraction et l'épaisseur ont été déterminé à l'aide

d'un ellipsoinètre de type L117 de GAERTNER SCIENTIFIC. On a également

vérifié l'uniforinité de la couche en mesurant ces deux paramètres en

cinq points sur chaque gau-fre. Résumions ici en quelques lignes la tech-

nique de mesure el lipsométrique.

A la -fin du siècle dernier, Paul Drude a introduit deux paramè-

très caractérisant la lumière polarisée elliptiqueinent réfléchie par

une sur-face solide. Ces paramètres sont le rapport d ' ainpl itudea 'KPSD

et la différence de phases A(DELTA). Drude a démontré la relation entre

l'épaisseur du -film et les constantes optiques du substrat pour en

arriver à l'équation fondamentale de l'ellipsométrie:

tanf e'A =
(rpoi + rpia e-21-) (l + r.oi r-. a e-2ix)

(l + Fpoi Fpia e-21") (r. 01 + r. la e-21-)
<2. 3)
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où: x = 2n / Ad (n»2 - no2 sin2 {)l/2

Fpoi et r«o» sont les coef-ficients de réflexion de Fresnel de
l'interface air-film

rpia et r. ia sont les coefficients de réflexion de Fresnel de
l'interface film-substrat

n» = indice de réfraction du filai
d = épaisseur du -film
no = indice de réfraction de l'air

À = langueur d'onde de la lumièrB incidente (632B&)
i = angle d'incidence

L'ellipsofflètre typique (fig. 2. 2) est constitué d'une source mono-

chramatique colliinatée (laser He-Ne) , d'un polariseur rotatif, d'un

compensateur, d'un support à échantillon, d'un analyseur rotatif et

d'un photodétecteur. L'enseinble est monté de façon à pouvoir choisir

l'angle d'incidence sur l'échantil Ion.

Avant de frapper la surface de l'échantillan, la lumière inci-

dente est polarisée linéairement par le premier polariseur puis ellip-

tiquement par le coinpensateur placé à 45' du plan d'incidence de la

lumière. Lorsque le faisceau est ré-fléchie par l'échanti lion, la pola-

risation de la lumière change en fonction de l'épaisseur du -filin et des

caractéristiques optiques du film et du substrat. Le faisceau traverse

ensuite l'analyseur et son intensité est mesurée oar le ohotodétecteur.

Certaines positions du polariseur pemiettent à la luinière

réfléchie d'ôtre polarisée linéairement. Lorsque le polariseur est

ajusté ainsi, l'analyseur peut être mis dans une position où pratique-

ment aucune lumière n'atteint le photodétecteur (extinction). A partir

des positions angulaires de l'analyseur et du polariseur, on déduit les

paramètres el lipsométriques A et f. Lorsque le compensateur est ajusté
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à +45° du plan d'incidence, la relation entre A et Pi et Pz est;

tan A = sin i tan (90° - 2 Ps) et
tan A = sin 5 tan (270° - 2 P»)
Pa = Pl t 90°

Avec i l'angle caractéristique du conipensateur

(2. 4)
(2. 55
(2. 6)

La relation entre t et A, la position de l'analyseur est:

tan2 î = tan (180' - As) x tan (Ai) (2. 75

Pour un compensateur parfait (lame quart d'onde avec 5

ces relations se simplifient encore pour donner :

A= 90<- - 2?2= 270° - 2 Pi et
* = 180° - As = A,

= 90'1) ,

i2. 8)
(2. 9)

Lors de la mesure expert mental e, il s'agit d'abtenir les couples

Pi, Ai et P-z, As qui sont les deux positions angulaires du polariseur

et de l'analyseur pour lesquelles la condition d'extinction existe. Pour

obtenir ces positions, il s'agit de rendre minimuin la lecture

d'intensité donnée par le photodétecteur. Pour un compensateur parfait,

les eKpressians (2. 8) et (2. 9) fflontrent bien que seule la lecture de

Pi, Ai est su-f fi santé, cependant on obtiendra une meilleure précision

avec Pi, Ai et. Pa, Az. Après avoir obtenu A et '? à l'aide de 2. 8 et

2. 9, l'épaisseur du -film et l'indicé de réfraction peuvent être obtenus

grâce à un programme d'itérations nuinériques développé par McCrakin et

Colson [46].
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FIGURE 2.2
Ellipsomètre typique.

2. 2. 3 COMPOSITION CHIMIQUE PAR ESCA

Tous les échantillons produits ont été caractérisés par ESCA

(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), aussi appelé XPS (X-ray

Photoelectran Spectroscopy).

2. 2. 3. 1. THEORIE

L'analyse de surface par ESCA est accomplie en boinbardant

l'échantillan de rayons X mous monoénergétiques et en analysant

l'énergie des électrons é;is (fig. 2. 3). On peut utiliser les rayons K

provenant des sources Mg (1253. 6 eV) ou Al (1486. 6 eV); dans notre cas

on utilisera la radiation du Mg. Ces photons ont une profondeur de

pénétration dans un solide de l à 10 ^i. Ils interagissent avec les ato-
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mes dans cette couche par effet photoélectrique, causant l'émission

d'électrons. Les électrons émis ont une énergie cinétique donnée par;

KE=hu- BE - $. <2. l0)

où hu =
BE =

i. =

énergie des photons incidents
énergie de liaison de l'orbitale atoinique d'où provient
l'électron

travail d'extraction du spectroinètre

L'énergie de liaison de l'orbitale atomique peut être considérée

coinine une énergie d'ionisation se rapportant à chaque orbitale.

Puisqu'il y a un grand nombre de possibilités de -foriïier un ion, il y a

également une grande variété d'énergies des électrons émis. De plus, la

section e-fficace varie pour chacune des orbitales. Le spectre obtenu

représente le nombre d'électrons éinis par intervalle d'énergie en fonc-

tion de leur énergie cinétique. Les données quantitatives peuvent être

obtenues de la hauteur ou de l'aire des pics et l'identification de

l'élément est . f:aite grâce à la position et la séparation exacte des

pies.

PHOTON

1-2.3 OR 2p

L, OR 2s

^
PHOTOELECTRON

KOR1»

FIGURE 2.3
Mécanisme d'interaction ESCA.
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La probabilité d'interaction des électrons avec la fnatière étant

beaucoup plus grande que celle des photons, le libre parcours inoyen des

électrons dans un solide n'est que de l'ordre d'une dizaine d'Angstroins

(fig. 2. 4) ce qui limite donc à 10S environ la profondeur d'analyse;

les électrons provenant de plus grande profondeur ne constituent que le

bruit de fond sur un spectre. On comprend tout de suite la très grande

importance du nettoyage préalable des échantillons pour arriver à mesu-

rer la coiiiposi tion du fflatériau qui soit la plus proche possible du

volume plutôt que de celle de la couche d'oKyde natif à la sur-face.
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FIGURE 2.4
Libre parcours moyen en fonction de l"énergie.

(Handbook oi XPS, Perkin-Elmer)

L'énergie cinétique des électrons quittant l'échantil Ion est

détectée par un spectromètre. Le balayage en énergie s'eHeçtue en

appliquant un champ électrostatique variable avant que l'électron
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atteigne le détecteur. Ce potentiel retardateur peut être varié de zéro

à l'énergie des photons. Les électrons sont coinptés et le nombre

d'électrons en fonction du temps de détection et de l'énergie est emma-

gasiné en mémaire,

2. 2. 3. 2. METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

Chacun des échantillons doit être nettoyé dans la chaiabre de

préparation do"9 à 10~to Tarr) avant l'analyse. Ce nettoyage a pour

but d'éliininer les différents contaminants organiques et l'oxyde natif

de la surface. Le décapage s'effectue par boinbardement d'ions d'argon

avec un potentiel accélérateur de2à 3 kV à une pression de 5 x 10-A

Torr pour un temps variant de 10 à 30 minutes selon la cofflposition du

natériau. Le potentiel accélérateur du canon ainsi que le teiaps de net-

toyage sont critiques puisqu'un nettoyage trop puissant peut entraîner

une pulvérisation pré-férentiel le d'un élément par rapport aux autres et

ainsi fausser la mesure de la cofflposition. En effet, Reminerie et Maes

[47] ont observé, pour un bombardeinent d'ions d'argan à 5 kV d'un

inatériau SiON hoinogène, un changeinent du rapport 0/N de 0, 7 à 2, 0. On

doit donc être prudent pour s'assurer que les résultats correspondent

bien au matériau à l'étude et non pas à un nouveau composé fariné par

l'effet de la pulvérisation.

Les facteurs de sensibilité de chacun des éléments dans

l'QK'/nitrure de silicium (Si, N, 0 et C) ont été recalculés à partir

des résultats obtenus d'échantil Ions standards de nitrure de siliciuin
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stoechioinétrique par CVD et d'oxyde de siliciusi therinique. Le bon

accord de nos résultats avec ceux provenant de l'analyse nucléaire

(ADRE) vient confirmer la qualité de la calibration de l'appareil et de

la technique de nettoyage ainsi que l'accord d'analyse quantitative

entre les deux inéthodes, ESCA et ADRE.

Tous les échantillons ont été analysés selon la mêine procédure.

On relève d'abord un survol à faible résolution (fenêtre de 0. 5eV) de

0 à lOOOeV, ce qui permet de détecter la présence de tous les éléments

et ainsi de s'assurer de la propreté de la couche (absence de contami-

nants). On relèvera ensuite un spectre à haute résolution d'une largeur

d'environ 20eV pour le siliciuin, l'oîfygène, l'azote et le carbone. A

l'aide du programme d'analyse de spectre, an soustraira le bruit de

fond et on évaluera l'aire sous la courbe de chaque spectre pour déter-

miner la proportion relative des différents éléments après avoir inadi-

fié ces aires en tenant compte des facteurs de sensibilité de chaque

élément.

2. 2. 4 COMPOSITION CHIMIQUE PAR ADRE

La méthode utilisée pour déterminer le profil en profondeur des

éléments Si, 0, N, C et H est l'analyse par détection du recul élasti-

que (ADRE). Pour l'hydrogène, la variante temps de vol a été employée.

1 La fliéthode ADRE a été développée par L'Ecuyer, Brassard et Cardi-

nal C48]: Un faisceau d'ions 3SC1 d'une énergie de 30MeV est dirigé à
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angle rasant (15°) sur la surface de l'échantillan, placé dans une

chambre à vide <10-A Torr). Cette chambre contient deux détecteurs à

barrière de surface appelés "détecteur" et "ffioniteur". L'échantil Ion

est placé sur un support orientable tel qu'illustré à la figure 2. 5.

Les ions accélérés entrent en collision avec les atomes de la cible. De

ces collisions ayant lieu à différentes profondeurs dans la cible,

résulte une projection des dif-férents atomes constituant la cible,

ayant une distribution angulaire et énergétique'précise. Les détecteurs

captent alors les particules projetées dans une certaine direction. On

détecte avec le moniteur les particules incidentes après diffusion sur

la cible. Par contre, au détecteur (sortie Pi sur la figure 2. 5) , on

observe les particules de recul, percutées dans la cible par les ions

incidents et projetées à l'extérieur de la cible. La méthade ADRE est

capable de détecter les éléments de masse inférieure à celle du chlore,

alors que les éléments plus lourds peuvent être détectés par la fliéthode

bien connue dite Rutherford Back Scattering <RBS), sortie Ps sur la

figure 2. 5.

Le signal fourni par le détecteur après avoir reçu un atoine est

proportionnel à l'énergie de l'atome et il est converti en signal

nuoiérique. Dn obtient un spectre pour le inoniteur et un second pour le

détecteur. En abscisse on a le numéro du canal, c'est-à-dire le nombre

dN d'atomes détectés ayant une énergie caniprise entre D et U + dll.
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Fig. 1. Schematic view of the detection chamber for mass determination of recoil particles by time-of-flight. A: scattering chamber. B: 
Faraday cup. C: stan detector. D: cryopump. E: drift space. F: stop and energy detector. G: collimators. Port P2 can be used for RBS 

measurements. 

FIGURE 2.5 

Schema du montage ADRE. 

Ce qui nous interesse est la concentration d'un element donne en 

fonction de la profondeur, et on a obtenu un spectre en fonction de 

l 'energie. On doit faire correspondre al 'ecart d'energie dU un ecart

de profondeur dX et par la relation inverse, c'est -a-dire en fixant les 

dX (taus egauxl avoir les dU correspondants. On obtient alors le profil 

en profondeur. Ce travail est effectue par le programme de deconvolu

tion. 

La methode ADRE originale a ete confrontee avec le probleme de 

separer des particules de types differents avec la m�me energie. C'est 

pourquoi Groleau, Gujrathi et Martin [49] ont developpe la variante du 

temps de vol (TDVl dans laquelle on ajoute un dispositif de mesure du 

temps de vol des particules al 'aide de deux detecteurs (Start et Stop 

sur la fig.2.5). Il devient alors possible de separer les elements qui 
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ne pouvaient être différenciés par la inéthode ADRE, puisqu'on dispose

maintenant d'une in+omation supplémentaire: le teinps de vol t. Ce der-

nier est relié à la masse atomique A, par la relation A = 2Ut2 / l2 où

U est l'énergie de la particule et l le chemin de vol (7Qcfli dans le cas

présent). La temps de vol est détenniné grâce aux deuîi détecteurs

(start et stop) et l'énergie nous est donnée par le détectaur à bar-

rière de sur-facs (start) en assumant une réponse linéaire. Il est donc

possible de déterminer la masse de chaque particule et ainsi de connaî-

tre sa nature.

2. 2. 5 MESURE DE LA CONTRfiINTE FI8EE

Il s'agit de déterminer de tsçon précise l'état de contrainte de

la couche par rapport au substrat. Cette contrainte peut être cofflpres-

sive ou tensile, telle qu'illustré à la figure 2. à. PariTii le très grand

nombre de méthodes utilisées pour quanti-fier cette contrainte [50, 51],

on a choisi deuï; méthodes optiques indépendantes pour s'assurer de la

précision des résultats obtenus. Il s'agit de mesurer la courbure

induite dans un substrat par intsrférométrie et par la variation de la

distance -focale. Les deux mesures sont e-f+ectuées sur un substrat de

silice vitreuse optiquement poli de diffiension l >; 0, 1 !i 0, 005 cnr, pour

le SiOs le inodule d'Young est 7 x 1011 dyne/cin2 et le cae-fficient d"

Poisson 0, 17. Ce substrat de très -faible dimension fléchira sous

l'ef+et de la contrainte créée à l'interface -f ilm-substrat si

l'adhérence des deu>; matériaux est très bonne; la mesure de sa courbure

permettra de quantifier la contrainte figée à l'aide de la formule
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2. 11.

couche

r compwsi've -tenfile

FIGURE 2.6
Contrainte canipressive et en tension.

Ayant déterminé le rayon de courbure du substrat par les deuy.

inéthodes ci-dessus, la contrainte est déterminée à l'aide de

l équation de Stoney £52]:

d.:
Vf =

6 (l - u. ) d^
(2. 11:

où E. = module d'Young du substrat (dyne/cffl2)
u« = coefficient de Poisson du substrat
d« = épaisseur du substrat (cia)
df = épaisseur du film
R = rayon de courbure

La mesure étant e+'fectuée à la température de la pièce, la con-

trainte totale dans le -film est la somme de la contrainte d'expansion

"thermique" et de la contrainte "intrinsèque". La contrainte totale peut

donc s ' e>;prinier:

S f = (Tth + Tl <2. 12)

La contrainte d'expansion "therinique" résulte du fait qu il y a

généraleinent une différence entre les coef-f i ci ents d'eKpansian du -filiTi

et du substrat; elle est nulle à la température de déposition et
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s'acro£t lors du refroidisseinent de l'échantilIon. Elle peut être

exprimée sous la forme:

où

E.
fftb = (Tt - Td)

l - \>f
(<r« -. <r+)

Tt
T.
<r«

T*

E<
Vf

température à laquelle la mesure s'effectue
teiapérature à laquelle la déposition s'ef-fectue
coefficient d'expansion thermique du substrat
coefficient d'expansion theriaique du filin
module d'Yaung du filai
coefficient de Poisson du film

2. 2. 5. 1 METHODE INTERFEROMETRIQUE

(2. 13)

Le rayon de courbure du substrat est déterininé en relevant un

patron d'interférence (anneauK de Newton) généré par le coin d'air

présent entre le substrat de silice et un verre plan <fig. 3. &). On

illumine en lumière nionochroniatique (À = 5460A) le substrat posé sur un

verre plan et on relève la distance interfrange en fonction de l'ordre

d'interférence. L'angle du coin d'air variant en fonction de la posi-

tion du faisceau, on peut en déduire le rayon de courbure du substrat

(.fig. 2. 7). La méthode exacte de calcul du rayon de courbure est eiiposée

en détail à l'annexe A. Le relevé du patron est e-ffectué sur un aiicro-

scope NIKON (5Qi<) muni d'une platine de haute précision dont les mouve-

ments horizontauy, sont précis à t l^i.
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111
FIGURE 2.7

Principe du coin d'air à angle variable.

2. 2. 5. 2 METHODE DE LA VARIATION DE LA DISTANCE FOCALE

Utilisant le niicroscape décrit plus haut fnunl d'un microniètre

contrôlant la distance focale (a^e z) à t 0, 5p et à un grossissement

élevé (lOOOx) qui réduit la profondeur de champ à une valeur inférieure

à la précision du inicromètre, on mesure la courbure du substrat en

focalisant en plusieurs points sur sa longueur. On trace ensuite un

"relevé graphique" du substrat où la courbure est netteinent visible

et on calcule la valeur du rayon de courbure par une spproxi iTiati on en

arc de cercle. Cette approximation est justifiée étant donné la très

grande valeur du rayon de courbure par rapport à la longueur du sub-

strat.



3. RESULTATS

Ce chapitre est divisé en deux parties. On étudiera d'abord

les compositions résultant des dif-férents inélanges gazeux pour ensuite

détenniner les di-f-férentes propriétés du matériau obtenu. La preinière

partie s'intéresse donc au procédé de fabrication alors que la seconde

traite de la caractérisation du matériau obtenu. Notons qu'un tableau

récapitulatif des conditions de fabrication et des propriétés obtenues

pour tous les échantillons est présenté à l'anneiie B.

3. 1 COMPOSITION EN FONCTION DU MELANBE GAZEUX

On a choisi de ne faire varier que la proportion des dif-férents

gaz introduits dans le réacteur. Ceci facilite beaucoup l'interpréta-

tion des résultats obtenus et perinet d'établir une relation directe

entre la proportion des différents gaz et la composition de la couche.

Les autres paramètres expérinientauK -fiiiés avaient déjà été optiiriisés

dans le cas de l'étude du nitrure de siliciuin [17] et on s'attend à des

conditions optifiiales seniblables dans le cas de l'oxynitrure et de

l'o>;yde de silicium. Le tableau 3. 1 résume les différents paramètres

fixés du système.

Le débit total dans le système a été maintenu entre 6.0 et 100

SCCHI pour obtenir une bonne uniforinité et un temps de résidence des
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espèces dans le réacteur le plus constant possible.

TABLEAU 3.1
Conditions expérimentales de fabrication

Il Fréquence d'excitation 2. 45 GHz ||
il il
Il Pression dans la chambre 100 mTorr ||

Il
Il Puissance incidente 100 Natt ||
Il II
Il Température du substrat 280°C II
iiï5=:S;S=;SïSS3=3S3SSÏS:SïSS3SS5SÎ=SSSSS3S:===S:=SS=:SS=SS==SS3S^

3. 1. 1 OXYNITRURE DE SILICIUM

Trois séries d'échantil Ions ont été produites. Il s'agissait de

faire varier la composition des échantillons du SisN^ au SiOs par le

changement des différents gaz introduits et de leur proportion relative

tout en ayant une bonne qualité du point de vue physico-chimique et

électrique.

Dans la série ft, on a varié le débit de protoxyde d'azots (NaO)

de 0 à 30 sccffl en gardant constant les débit de silane (SiH4> et

d'ammoniaque (NH3> à 25 et 50 sccm respectivement. La série B 'fait

varier le débit de NzO de 5 à 45 sccm en gardant constant les débits de

SiH4 et de NN3 à 15 et 45 sccni respectiveinent. Pour la série C, les

débits de Ws et de NaO ont été variés inversement de 0 à 45 sccin de

sorte que le débit total demeure constant à 60 SCCBI, le débit de S1H4

étant de 15 sccrn. Les mélanges gazeux de ces trois séries

d'échantillons sont résumés au tableau 3. 2.
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TABLEAU 3.2
Mélanges gazeuîi, séries A, B et C

lr===========Tr===========:=========:ît
Il ii Débit (sccm) l!
Il Numéro |î====================^|
Il II SiH< NH3 NaO II

lî=========^===========^=====================^l
Il l! SiONlO II 25 50 0 II
il II SiON06 II 25 50 2 II
IISérie A II SiON02 il 25 50 5 il
tt II SiON&3 II 25 50 10 ||
l) II SiON4 II 25 50 20 ||
l! t) SiON5 II 25 50 30 ||
Il ' II 11 II
Il II SiON23 II 15 45 45 H
B II SiQN24 II 15 45 35 II
itSérie B || SiON25 ]| 15 45 25 ||
B II SiON26 II 15 45 15 II
Il II SiON27 II 15 45 5 ||
Il II II II
Il II SiN34 II 15 45 0 il
Il il S10N19 Il 15 35 10 II
«Série C II SiON57 II 15 25 20 ||
li II S10N21 II 15 15 30 |j
Il II SiONà2 II 15 5 40 ||
ff II Si014 II 15 0 45 II
li======:===^===========d. l======ïs=============^l

La figure 3. 1 présente les résultats en coiiipasitian obtenus pour

la série A par la méthode nucléaire ADRE. On a représenté la variation

en composition des éléments Si, 0, N et H en fonction du débit de  0

introduit dans le réacteur. L'erreur eKpérimentale sur les mesures ADRE

est de ±57. en pourcentage de coi-îiposi ti on. Cette valeur inclut l'erreur

expériinentale sur la mesure elle-même ainsi que l'erreur introduite par

la variation possible de coapositian des échantillons sur l'épaisseur

de la couche ainsi que sur la surface de la gaufre. On doit également

tenir compte d'une certaine erreur sur la précision des débits gazeux

introduit dans le réacteur. Comme pour les autres cas, la quantité de

silicium dans la couche demeure constante à environ le tiers des ata-
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mes. La proportion d'azote décroît avec l'auginentation de la proportion

d'oxygène. L ' incorporation d'oxygène senible favorisée car pour un débit

de NaO de lOsccn et de NH3 de SOsccm, on obtient une couche où il y a

sensiblenient la mêfrie quantité d azote et d'oxygène.
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Pour un débit de  0 nul, on obtient un matériau dont la composi-

tion s'approche de celle du nitrure de silicium stoechioinétrique alors

que pour un débit de NaO de 30sccm, la coinposition s'approche de celle

du SiOa staechiamétrique. Il est donc possible de fabriquer toute la

gainme de matériaux entre ces deux extrêines. Notons égalenient la diininu-

tion très significative de la proportion d'hydrogène qui passe de

i67.at. à 37.at. avec l ' augmentati on du débit de NzO. Pour fin de compa-

raison, on présente à la -figure 3. 4 les résultats obtenus par Kagano-

wicz et Enstroni C4] dans un système PECVD à 13, 56 MHz. On y retrouve

une dépendance linéaire de la composition en azote et en oxygène en

.fonction du débit de NsO. Notons que les points de comparaison seront

difficiles du point de vue des débits gazeux à cause de la très grande

diversité des systèmes de déposition utilisés par les différents

auteurs.
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La figure 3. 2 inontre la coinposition des échantillons de la série

B en fonctian du débit de  0. On remarque une variation brutale de la

composition au;< alentours de 305ccin. Il a été iinpassible ici

d'atteindre la coinposition du SiOs car mêiTie pour un débit de 45scciTi de

NsO, il y a encore une grande proportion d'azote (25X) dans

l'échantilion et la quantité d'hydrogène est élevée. Cette dernière

varie de 207. at. à 77. at. Comfne auparavant, là proportion de silicium est

stable à un tiers des atonies environ. Ce type de courbe noue montre

bien que dans ce cas-ci la possibilité de fabriquer un échantillon avec

une composition donnée est Iiinitée à cause du passage brusque entre un

échantillon riche en siliciuni et unéchantillon riche en oxygène et de

la ffloins grande étendue des coniposi tians.

La figure 3. 3 présente les résultats obtenus pour la série C.

Dans ce cas-ci les débits de NH3 et de  0 ont été variés de sorte que

le débit total demeure constant à àOsccrn. On retrouve ici encore un

passage graduel entre des échantillons ayant une campasition proche de

celle du Si3 N4 à des échantillons dont la composition approche celle du

SiOs et une variation non linéaire des teneurs en OKygène et en azote.

Avec l ' auginentation de la proportion de NsO dans le mélange, la quan-

tité d'hydrogène incorporée passe de la7.at. à 4'/. at. et la proportion de

siliciuiïi demeure stable. Ces résultats sont comparables à reux de

Kaganawicz et al. C4] présentés à là figure 3. 4 et à ceux de Claassen et

al, C393 à une -fréquence d'excitation de SOkHz et une température du

substrat de 300°C, présentés à la -figure 3. 5. Claassen a également

retrouvé une dépendance non linéaire de la teneur en azote et en oxy-



45

gène en fonction de la pression partielle de NsO dans le réacteur

La figure 3. 6 présente un spectre XF'S typique d'un nitrure de

silicium. On y voit claireiîient les pics 2s (149eV) et 2p (lOOeV) du

siliciui-n et le pic 1s (399eV) de l'azote. On y voit également quelques

éléments en inoindre quantité tels que le carbone 1s (284eV) et

l'OKygène ls (532eV) qui sont des éléments de surface. La figure 3.7

nontre un spectre typique pour un o;<yde de silicium où apparaît claire-

ment les pics du silicium et de l'oxygène. Ces spectres de survol ne

pemiettent qu'une quantification à partir de la hauteur des pics. Dans

le but de quantifier avec la meilleure précision possible la proportion

des différents éléments, un spectre de haute précision a été relevé

pour chacun des éléments et on a obtenu les résultats par intégration

de l'aire sous la courbe et après pondération par un facteur de sensi-

bilité relié à chacun des éléments.
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A la figure 3. 8 j'ai rassemblé le spectre de masse et les profils

de profondeur pour le silicium, l'oi<ygène, l'azote et l'hydrogène obte-

nus par analyse nucléaire ADRE dans le cas d'un échantillon typique.

Dans la iiiajorité des cas nos échantillons avaient un profil de prafon-

deur constant pour chacun des éléments, ce qui est le reflet d'une

bonne uniformité tout au long du processus de déposition. Ces spectres

ont fourni des i nforinati ans iinportantes notaininent dans le cas de

l'hydrogène qui n'est pas accessible par analyse XPS.

A la -figure 3. 9 an cainpare les résultats "btenus par analyse de

sur-face XPS et analyse nucléaire ADRE pour les séries A et C pour la

teneur en oxygène du oiatériau. Le plus grand écart apparaît à la série

A et ne dépasse pas 107..
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3. 1. 2 OXYDE DE SILICIUM

Le cas de l'oxyde de silicium est beaucoup plus simple que celui

de l'oxynitrure de silicium car il n'y a que deuK gaz réactifs dans la

mélange: le silane et le protoxyde d'azote. En conservant le débit

total à SOsccffl on a donc fait varier les débits de SiH^ et de NzO de

sorte que le rapport NzO/SiH^ passe de 1, 7 à 7. Les résultats d'analyse

de coiBposition par ADRE sont présentés à la figure 3. 10. Pour

NaO/SiH4>2, les courbes sont aonotanes et on voit qu'il est facile de

fabriquer des échantillons ayant une coinposltion très proche de la

stoechiofflétrie sans trop de précaution quant au mélange gazeuii utilisé.

Pour N20/SiH4<2, on reinarque un accroi sseinent de la quantité d'azote

et d'hydragène incorporé. Notons que dans le cas NaO/SiH<>2, la

quantité d'hydrogène peut atteindre des valeurs aussi faibles que 0, 87.

et que l'azote n a pu être détecté «0, 57. ).

Kaganowicz et al. C33] ont trouvé le mêffle type de comportement en

fonction du rapport NsO/SiH^ coiBine en témoigne la figure 3. 11. En

effet, l'indice de ré-fraction de ces filins passe de 1, 42 à 1, 47 pour

une variation du rapport NaO/SiH^ de 2, 5 à à. On peut également voir

sur cette -figure la décroissance de l'oKygène présent dans le plasma en

fonction de ce mêaie rapport.
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3. 2 PROPRIETES EN FONCTION DU MELANGE GAZEUX

Les trois propriétés physico-chiiniques mesurées sont la densité,

l'indicé de réfraction et la contrainte mécanique figée. On présentera

ici les résultats pour les oKynitrures et les oxydes.

3. 2. 1 DENSITE

fi cause de problèmes majeurs avec la balance dans la mesure de la

densité des échantillons, seulement cinq échantillons de la série A ont

donnés des résultats fiables. La densité a variée de 2. 4 g/cm3 pour le

P-SiOa à 2. 55 g/cm3 seuleinent pour le P-SiN. On s'attendait à une

plus grande variation de la densité en fonction de la teneur en oxygène

des échantillons. La densité des échantillons de nitrure est plus fai-

blé que celle à laquelle on s'attendait.

3. 2. 2 TAUX DE DEPOT

Il n'y a pas de corrélation entre le taux de dépôt des couches et

la teneur en oxygène, ce qui suggère que ce tauK soit plutôt influencé

par d'autres parainètres. Le taux de dépôt de nos couches se situe entre

5A/sec et 20A/sec (300 à l200A/inin) ce qui est assurément plus élevé

que les taux obtenus par d'autres auteurs dans le cas de l'oxynitrure

de silicium (voir tableau 3. 3)
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TABLEAU 3.3
Comparaison des tau>; de déposition de différents auteurs

ç========================^========^=======T;==========^===s=======s===^t
H Kuiper (Philips) II 820'C II LPCVD II II 15 à àOÂ/min ||
Il II B II II II
Il Van den Hoek (Philips) II 380"C II PECVD II 410KHz II 170 à 380A/minfl
il il n il B l
Il Claassen (Philips) II 300'C II " II SOKHz l) 180 à 240A/min||
l il u il il n
Il Nguyen (IBM) II 300<C B " II 13, 6MHz B 70A/min II

Il est possible de dégager une tendance dans le cas de l'oxyde de

silicium série D, en effet, il senble que le taux de déposition aug-

nente fortement avec un accroissement de la valeur du rapport SiH4/NaO

3. 2. 3 INDICE DE REFRACTION

L'ensemble des résultats de la mesure d'indice de réfraction en
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fonction de la teneur en oxygène sont regroupés à la figure 3. 12 avec

ceux de Kuiper et aI. C40] par LPCVD. La ligne pointillée représente le

calcul de l'approximation de Bruggeman C53] selon laquelle le nitrure

de siliciuin est un mélange de deux phases (nitrure et oxyde) ayant des

indices de réfraction de 2. 00 et de 1. 46 respect! veaient. La formule de

Bruggeman est:

Vo no2 - <n>a nN
2 

- <n>2

+ ---- = o
VN no2 + 2<n>2 nN2 + 2<n>2

0 VN -l
(1+1. 3-)

(0+N) Va

(3. 1)

(3. 2)

où les indices 0 et N réfèrent au SiOa et au Si3 N4 respective-

ment, V est la fraction volumique dans l'oxynitrure et <n> est l'indicé

de réfraction e+fectif du milieu. L'équation 3. 2 convertit la fraction

volumique calculée dans l'équation 3. 1 en 0/(0+N). Le facteur l. 3 tient

compte de la dif-férence entre la concentration atoroiqued'oxygène dans

le SiOa (4. 64)îl02:2cm-3) et celle de l'azote dans le Si3 N4

(5. 88xl022cm-3).

3. 2. 4 CONTRAINTE FIGEE

On a reporté sur la figure 3. 13 les résultats de la mesure de la

contrainte mécanique fiqèe en fonction de la teneur en oxygène des

échantillons. Une contrainte tensile est représentée par une valeur

positive et une contrainte compressive par une valeur négative.
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L'erreur expérimentale sur cette mesure est de ± 0, 3E9 et provient de

l'incertitude sur la mesure de la distance interfrange (Annexe ft) ainsi

que de l'erreur introduite par l'attraction électrostatique entre la

lamelle inince et le verre plat. Prenons l'sxemple typique de

l'échantillon 24 pour lequel an a mesuré une contrainte coinpressive. On

a les données suivantes;

Es = 7ïil01tdyne/cin:2
us = 0, 17
df = 0, 86i<10-4cffl
da = 0, 005ca
R = 66, 8cm

On trouve d'après 2. 11:

Sf = 0, 61x10'» dyne/cm2

A la figure 3. 14 on remarque un passage d'une contrainte tensile

à une contrainte conipressive avec l ' auginentation de la teneur en OKy-

gène dans le matériau, la transition se situant entre 0, 2 et 0, 4 pour

le rapport Q/(0+N). L'écart observé pour certaines valeurs de con-

trainte pour un même rapport 0/(0+N) est dû au fait que ces valeurs

proviennent de séries d'échantil Ions différentes. Ceci défnontre que

l'état de contrainte est influencé par le mélange utilisé et pas seule-

nent la conposition résultante. La -figure 3. 14 présente les résultats

de Sinha et al. [23] qui nous montre bien l'importance des autres para-

Mètres e>!péri mentaux sur l'état de contrainte.
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4. DISCUSSION

4. 1 COMPOSITION EN FONCTION DU MELftNBE BAZEUX

Les résultats des figures 3. 1, 3. 2 et 3. 3 ont prouvé la possibi-

lité de -fabriquer des échantillons d ' oiiyni trure de siliciuin dont la

cofliposition peut prendre toutes les valeurs intermédiaires entre le

SiaNfl et le SiOz. Les propriétés physico-chiiniques et électriques

variant grandement dans cette gamme de matériaux, il sera passible de

choisir le type de matériau qui correspond le ffiieuy. pour une applica-

tion donnée. La série A (.fig. 3. 1) présente un accord remarquable avec

les résultats de Kaganowicz et Enstrom [4] présentés à la figure 3. 4.

On y retrouve la ffiêine dépendance des teneurs en azote et en oxygène, et

une concentration relati veinent constante en silicium. Tel que mentionné

précédemment, il sera pratiquement impossible de comparer les pra-

priâtes des fnatériau'/; obtenus en .fonction des débits gazeuK à cause de

la grande diversité dans la géoinétrie des réacteurs et dans les

fréquences d excitation utilisées.

De la -figure 3. 1, il est évident que l'incorporation d'oxygène

dans la couche est contrôlé par la quantité de protoxyde d'azote dans

le faélange. En effet, pour un rapport NH3/NsO = 5, les quantités

d'oxygène et d'azote incorporées sont équivalentes. De plus, on voit

bien que l'incorporation d'oxygène dans la couche entraîne une difflinu-



59

tion correspondante de la quantité d'azote. Autre point intéressant,

l'incorporation d'oxygène senible favoriser la désorption d'hydrogène.

Le protoKyde d'azote se décofnposant selon la réaction NzO --> N3 + 0,

Claassen et al. C39] ont proposé que l'oxygène atoinique dans le réacteur

réagisse spontanément avec les groupements Si-H à la surface de la cou-

che en croissance, et foraie un groupement 0-Si-O favorisant par le fait

fflême la désarptian de l'hydrogène. Ce inécanisme pourrait expliquer la

.faible teneur en hydrogène des échantillons riches en oxygène. En

présence de Oa qui réagit avec Ha pour donner HaO, 11 peut égaleinent y

avoir incorporation d'hydrogène par l ' interinédiaire des groupeinents

Si-OH. Cette réaction est cependant secondaire et ne peut être respon-

sable d'une incorporation d'hydrogène importante.

Telle que présenté à l'annexe C, notre étude de quelques échan-

tillons par spectroscopie in+ra-rouge montre qu'une bonne proportion de

l'hydrogène dans nos échantillons de P-SiN était présent sous forme de

groupements N-H. La réduction de la quantité d'hydrogène avec la diini-

nution de la quantité d'azote dans le matériau peut donc également

s'ey. oliauer car la réduction du nombre de ces groupeiiients. Notons éga-

lement l'absence de groupements 0-H tant dans les oxydes que dans les

a:<yni trures. Les trois observations ci-haut peuvent donc expliquer la

diminution de la quantité d'hydrogène dans le matériau avec

l'incorporation d'oxygène. Une étude plus poussée en spectroscopie I-R

serait nécessaire.

La figure 3. 2 montre un passage brutal de la concentration en
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oxygène de Tl. at. à 30'/. at. pour une variation du débit de NaO de lOsccin

seulement. Cette variation brusque suggère la présence de deux inécanis-

mes de croissance en coinpétitlon. La différence essentielle entre cette

série et la série A étant la plus faible proportion de silane dans le

itélange, il seiiible que cette dernière ait été trop faible dans ce

cas-ci. De plus, la quantité d'hydrogène dans les échantillons de cette

série est plus élevée, probablement à cause d'un plus grand noiabre de

groupeflients N-H par rapport aux groupeaients Si-N. Il semble que le

mélange gazeux était déficitaire en siliciuin et que le rapport NH3/S1H4

ne devrait pas avoir une valeur supérieurs à deu;<. Pour la série C on a

obtenu des résultats très semblables à ceux de Claassen et al. C39], Les

variations des quantités d'azote et d'oiiygène ont des courbures plus

prononcées que dans le cas de la série A.

Considérant l'absence de pic 0-H dans les spectres infra-rouge,

la faible probabilité de fonner des liaisons 0-N et la réduction signi-

ficative des liaisons Si-H avec l'augmentation de l'oxygène, on en

arrive à la conclusion que tout l'oxygène est présent sous forine de

groupeiiients 0-Si-O. On peut donc postuler que le matériau est sous la

forme XSi02+< l-XÎSisN^». Cette hypothèse ouvre une voie intéressante

quant à la structure du inatériau au niveau atomique et peut expliquer

le coiTiportement en composition de la série B. D'ailleurs, plusieurs

autres auteurs [39, 54, 55] ont suggéré une structure bi-phasique du

SiON.

Les spectres ESCA représentés aux figures 3. 6 et 3. 7 sont des
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spectres typiques pour le cas d'un P-SiN et d'un P-SiQa. Après étalon-

nage avec deux nitrures de silicium par CVD et deux oxydes de siliciuin

theriniques, les résultats obtenus se sont avérés en très bon accord

avec les résultats par analyse nucléaire ADRE (fig. 3. 9). Les principaux

prablèmes avec l'analyse de surface ESCA étaient reliés au nettoyage

des échantillons. Le nettoyage par plasma d'argan est une étape déli-

cate car on doit éviter la pulvérisation préférentielle d'un élément

par rapport à un autre. Il serait donc intéressant de faire un profil

en profondeur par XPS qui nous pennettrait de faire la di-f-férence entre

les contaminants de surface et ceux présents dans le volume du

matériau. Un tel profil a été mesuré pour chacun des échantillons en

ADRE. Un exemple typique est montré à la figure 3. 7, cette analyse a

permis de constater une bonne uni-fonnité en profondeur, ce qui nous

assure de l'uniformité du dépôt en fonction du temps.

La série D (.fig. 3. 10) montre la coinposition d'échantil Ions P-SiO

préparés par un mélange gazeu>; SiH^ + NsO en fonction du rapport de ces

deux gaz. La proportion de Si et d'O incorporé demeure constante en

.fonction du rapport NsO/SiH^ sauf pour une trop faible proportion de

NaO où le flianque d'OKygène atoniique dans le fflélange semble favoriser

l'incorporation d'hydrogène sous la forme Si-H et N-H. Cette observa-

tion a été confirmée par Adams et al. C32] qui ont observé une auginenta-

tion de la teneur en hydrogène jusqu'à 97. at. pour une valeur trop -fai-

blé du rapport N20/SiH4. Lorsque le débit de NaO est suffisamnient

élevé, les atomes ont une tendance naturelle à former des groupeffients

0-Si-O et par le fait inême à favoriser la désorption de l'hydrogène.



62

4. 2 PROPRIETES EN FONCTION DE LA COMPOSITION

La inesure de la densité des échantillons a été une source de pro-

blêmes. Après de noinbreuses mesures sur plusieurs lamelles provenant

d'une même dépasition, on a constaté que l'erreur eKpériiaentale pouvait

atteindre ±0, 3g/cm3.

La valeur de la densité varie de 2, 40 à 2, 55 g/cin3 du P-SiO au

P-SiN respectivement. La valeur de la densité du P-SiN se situe dans

l'intervalle de 2, 3 à 2, 9g/cm3 inesuré par Tessier [17]. On cherchera à

produire des films avec la densité la plus élevée possible pour obtenir

un coefficient de perméatian le plus faible possible pour les applica-

tions coiiiiiie inatériau passivant. Pour le cas du P-SiO la densité iiiesurée

est plus élevée que celle trouvée par Adams et al. C32] qui est de

2. 2<?g/cn3. Les valeurs typiques des différents auteurs se situent entre

2. 18 et 2, 44g/cin3. Notons que la densité trouvée est plus élevée que

celle de la silice vitreuse (2, 20g/cfn3 ) et que celle du SiOz déposé par

CVD (2, 17g/cin3 ) ce qui signale une "contamination1 < 

par l'azote.

L'accroissement de la densité avec l'augmentation de la teneur en azote

était prévisible et correspond à un 'accroissefflent équivalent de

l'indicé de rétraction. On retrouve à l'annexe D des micragraphies

typiques de nos échantillons.
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Les tauK de déposition obtenus pour l'ensemble de nos couches

sont supérieurs à CSUK d'autres auteurs caaiparables (tableau 3. 3). Ceci

constitue le principal avantage de la méthode de déposition par F'ECVD

auK hyper-fréquences. Il n'y a aucune corrélation entre la teneur en

oxygène des échantillons et le tauK de déposition. Les deux seuls para-

iaètres expérimentaux variables lors de la fabrication de nos échantil-

Ions sont le débit total et la nature du mélange gazeux. Le taux de

déposition pouvant passer de 5 à 20 â/sec pour une inêine conpasition

d'échantilion, on en conclut que les deux paramètres mentionnés ci-haut

ont une influence importante. Dans le cas du P-SiO, le taux de déposi-

tian augmente avec une diminution du rapport NaO/SiH^. Cette tendance a

égalefnent été observée par Adams et al. [32] et par Kaganowicz et

al. C33], elle peut s'expliquer par la plus grande disponibilité du

silicium dans le inélange. Le temps de résidence est égalenient un para-

aiètre pouvant avoir une influence et pouvant être nodifier en changeant

le débit total.

La mesure de l'indicé de réfraction semble con-fimier l'hypothèse

selon laquelle nos oxynitrures seraient constitués de deux phases, une

phase d'ûKyde et une denitrure; Pour le cas de -films par LPCVD dont la

densité est plus élevée et la teneur en hydrogène plus faible que dans

le cas de -films par PECVD, Kuiper et al. [40] ont trouvé un très bon

accord avec la formule de Bruggeman (3. 1) sur toute la gamine de teneur

en oxygène [0/(0+N)]. Nos résultats sont en dessous de la courbe de

Bruggeinan dans le cas du P-SiN et du P-SiON riche en azote

[0< (O/(0+N)<0. 53 mais on retrouve un très bon accord dans le cas
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d'échanti lions riche en aïsygène (0. 5<CO/(0+N) ]< l ). Nous croyons que

ceci peut être expliqué par la différence de densité entre les

inatériauK LPCVD et PECVD. En e+fet, à partir de la loi de Lorentz-

Larenz:

l

n2 +
[R/MÎ p (4. 2)

où n est la réfraction inolaire, M est la masse inoléculaire et p la den-

site du matériau, il est possible d'approxiffler la valeur de n pour un

matériau P-SiN. Choisissons p = 2. 9 g/cm3 pour le P-SiN [17], ^ = 3.4

g/cm3 et n = 2. 0 pour un Si3 N+ stoechiométrique tel que produit par

LPCVD et considérant n/M constant et on déduit à partir de 4. 2 une

valeur de n de 1. 8 pour le P-SiN, ce qui est légèreinent inférieur à

celle que nous avons mesurée.

Etant donné que nos flieilleurs échantillons P-SiN sont pratique-

filent stoechiofliétriques (Si/N=0. 75), l'hypothèse selon laquelle le rap-

port D/M est constant est sûrement valable; la différence entre la

valeur d'indice mesurée et celle calculée provient probablement de

l'hydrogèneprésent dans nos échantillons P-SiN. Considérant maintenant

nos échantillons riches en oxygène (CO/(0+N)]>0. 5), nous savons que nos

échantillons P-SiDz sont pratiqueinent staechiofflétriques, contiennent

. très peu d'hydrogène et d'azote et que leur densité est très proche du

SiOs cristallin, p=2. 2 g/cm3. Il n'est donc pas surprenant de voir qu'il

y a un très ban accord entre la -formule de Bruggeman et nos résultats

dans cette région. Nous savons par contre que Schoenholtz et Hess [43]
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n'ont pas trouvé de corrélation entre leurs valeurs de n et celle cal-

culées par la -fonnule de Bruggeman, ce qui peut être attribué à un con-

tenu élevé en hydrogène lié dans leurs échantillons P-SiO produit par

PECVD à 13. 56 MHz. Ceci déinontre que nos échantillons par PECVD nicra-

ondes contiennent inoins d'hydrogène que des matériaux conparable pro-

duits par PECVD radio-fréquenciel.

On a pu montrer que l'incorporation d'oxygène dans les échantil-

Ions favorisait le passage de la contrainte mécanique figée d'un état

en tension à un état compressif (-fig. 3. 13). Plusieurs auteurs [56, 57]

ont récemment publié des résultats très détaillés de mesure de con-

trainte sur des filins P-3iN, P-SiOa et P-SiON produits avec di-fférentes

conditions de fabrication. Kanicki et al. [57] a de plus eKaminé des

fins produits dans des réacteurs coiniaerciau?! LPCVD, photo-CVD et ECR

(Electron Cyclotron Résonance) aux inicro-ondes. Ils ont trouvé que tous

les films de nitrure de silicium par PECVD au LPCVD étaient en tension

avec une valeur maKiinale de l010 dyne/cm2 dans le cas d'un inatériau

stoechiofflétrique. Cette contrainte en tension serait, d'après Claas-

senC56], causée par la désorption de l'hydrogène et le réarrangement

des atomes (-formation de liens Si-N) à une teinpérature élevée, immédiate-

ment après la fin de la déposition. D'autre part, une contrainte com-

pressive serait causée par une expansion du -film due au bombardement

ionique, particulièrement lorsque Ta n'est pas sufisaininent élevé pour

.faire disparaître les doiamages causés par le bombardement. Sachant que

l'intensité et l'énergie moyenne du boinbardeinent ionique est grandement

influencée par la plupart des paramètres de fabrication dans un système
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PECVD à couplage capacitif, (puissance, pression, distance inter-

électrode, -fréquence d'excitation, composition du mélange gazeux),

Claassen a attribué la grande variation possible des valeurs de con-

trainte à ces paraiaètres. Mênie si nous avons trouvé une contrainte en

tension dans nos échantilons P-SiN et P-SiON riches en azote, la valeur

trouvée (l. 2iil0<î> dyne/cm2 ) est in-férieure aux valeurs typiques (4 à

12!îl01 i> dyne/ciB2) rapportées par d'autres auteurs dans des décharges aux

radio-fréquences C43, 56, 57]. Nous ne pouvons pour l'instant en expli-

quer la raison. Comme Claassen [56] et Schoenhaltz et Hess [43], nous

avons trouvé que l'addition de NzO dans le mélange diminuait forteiBent

la contrainte intrinsèque. Ces auteurs ont, comine nous, trouvé que pour

une certaine proportion de NaO dans le nélange, on pouvait en arriver à

fabriquer un échantillon exempt de contrainte (à l'endroit où la courbe

de contrainte passe par 0 entre le régime en tension et celui en coai-

pression). Dans notre cas, ceci se produit pour environ 207. de  0 dans

le mélange alors que dans le cas de Claassen et de Schoenholtz et Hess

ça se produit pour 607. de NzO dans le mélange. Ceci peut être dû à la

différence entre les FDEE dans le plasma pour des décharges de 2, 45BHz

et de 13, 56MHz. Le matériau P-SiON sans contrainte interne ayant

[O/(0+N)]=0, 4 peut être un matériau très intéressant pour plusieurs

applications électroniques ou autres.
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4. 3 RECOMMANDATIONS POUR LE FUTUR

J'ai choisi de présenter mes recoininandatians en deux groupes: Les

orientations souhaitables de la recherche et les ainélioratians au point

de vue s^périiiiental.

ORIENTATIONS DES RECHERCHES:

-Faire une étude complète de la structure du inatériau par spec-

troscopie I-R.

-Faire l'étude de la inorphalogie du matériau et tenter d'en tirer

certaines conclusions, notafliment au point de vue des caractéris-

tiques de claquage diélectrique.

-Choisir certains échantillons les plus proinetteurs et tenter de

les améliorer par le changement de différents parainètres eKpéri-

mentaux (température, pression, puissance, débit).

-Se limiter à des débits totaux entre 70 à çOsccm.

-Vérifier la reproductibilité des échantillons.

-Mesurer les propriétés de barrières contre les ions alcalins et

la vapeur d'eau et carreler les résultats obtenus avec la ten-

dance au fissurage des films dont la contrainte est élevée.
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AMELIORATIONS EXPERIMENTALES:

. Aniéliorer la propreté lors de la fabrication des échantillons:

a)conserver les échantillons sous les hottes.

b)nettoyer les gaufres avant les dépositions.

Remplacer la méthode de mesure d'épaisseur par profiloinétrie par

une méthode plus fiable.

. Etudier l'effet du nettoyage au plasma d'argon préalable à

l'analyse XPS.

. Ainéliarer les délais nécessaires pour obtenir des résultats de

l'analyse nucléaire (délai actuel: 3 à 4 mois),



5. CONCLUSION

On a Biontré qu'il était possible de déposer toute la ganme des

matériaux dont la composition varie de celle du SiOz à celle du

SisN4. Les différentes propriétés physico-chimiques et électriques

variant grandenient dans cet intervalle, il sera possible de choisir le

matériau optiraal pour une application donnée. De plus, l'utillsation du

procédé PECVD aux hyperfréquences (2, 456Hz) nous a pennis de produire

des couches de grande qualité à un tau>; de déposition pouvant atteindre

1300 Â/fiiin et ce tout en conservant la température du substrat à une

valeur faible <28Q°C) par rapport aux températures requises. par les

autres méthodes de déposition de ces inatériau};

L'uniforinité du dépôt sur la surface d'une gaufre de silicium

cristallin de 15co de diamètre est de t 22 en épaisseur, telle que

mesurée par el lipsoinétrie, L'uniforinité étant influencée par le débit

total dans le réacteur, ce dernier a été limité à une valeur ininiaiale

de 70sccin et une valeur maximale de 90sccin. fi l'eKtérieur de cet inter-

valle, des problèmes d'uniforinité de la couche et de morphologie ont

été rencontrés.

Le profil en profondeur des éléments Si, N, 0 et H a été assuré

par méthode nucléaire ADRE pour tout les échantillons. A l'exception de



70

l'interface substrat-film, l'uniformité s'est avérée très bonne sur

toute la pro-fondeur du film. La coiaparaisûn de ces résultats avec ceux

d'analyse de surface XPS a montré un très bon accord entre les deux

méthodes pour une sur-face cûrrecteinent nettoyées avant l'analyse XPS.

Le nettoyage par plasma d'argon des échantillons a été la partie la

plus délicate de l'analyse XPS, puisqu'il était difficile d'éviter la

pulvérisation préférentielle de l'azote par rapport au silicium.

Nos échantillons P-SiON, produits du mélange ternaire SiH^, NN3

et NzO» ont montré une variation linéaire des teneurs en N et 0, cette

dernière augmentant avec une auginentation du débit de NaO dans le

mélange. On a montré que le débit de NaO était le paramètre le plus

important à contrôler pour obtenir la coiBposition voulue. La proportion

du silicium est constante à plus ou moins le tiers des atoines. La

concentration en hydrogène décroît avec l'augmentation de la proportion

d'oxygène pour passer de 167. pour un échantillon P-SiN à moins de IX

pour un échantillon P-SiO. On a montré par spectrascopie I-R que

l'hydrogène était présent sous la forme de groupements N-H et Si-H et

absent sous la farine 0-H. L'incorporation d'oxygène élimine les groupe-

flients N-H par la désorption de l'azote et favorise la diaiinution des

liaisons Si-H par la forination de liaisons Si-0.

L'indice de réfraction mesuré pour nos échantillons est conforme

à ceux de la littérature, passant de 1. 9 pour le P-SiN à 1. 46 pour le

P-SiO. La valeur un peu faible obtenue pour le P-SiN s'explique par le

.fait que nos échantillons sont riches en azote et contiennent une
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proportion non négligeable d'hydrogène par rapport au SisN4. La densité

de nos couches suit la même tendance que l'indicé de réfraction, dimi-

nuant avec l'incorporation de l'oxygène.

Qn a pu mesurer, pour la preinière fois dans nos laboratoires, la

contrainte mécanique figée dans nos -filins. L ' incorporation d'axygène

fait passer la contrainte de tensile à compressive. Dans tout les cas

la valeur de la contrainte était inférieure à 2vAO'? dyne/cin2. Il est

donc possible de produire un OKynitrure pratiquement exempt de con-

trainte ou avec une faible contrainte coinpressive, ce qui représente

une situation idéale pour empêcher la couche de craquer et ainsi lui

permettre de conserver ses excellentes propriétés passivantes.

Il serait intéressant dans l'avenir de se limiter à une moins

grande variété de coinpasitions et d'étudier en détail les types de

liaisons (Spectroscopie I-R) et la inorphologie <SEM) de ces couches.

Ceci permettrait une ineilleure interprétation des caractéristiques

électriques en particulier. Il serait important d'optimiser le proces-

sus de déposition en variant les paramètres qui étaient demeurés fi^es

dans notre expérience. On devrait également mesurer les propriétés de

barrière contre les ions alcalins et la vapeur d'eau dans le but de

bien connaître la perforinance de ces couches coiiifne matériau passivant.

Finalement, une plus grande quantité d ' in-farmatian pourrait être

extraite de l'analyse XPS par la déconvalution des pics.
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ANNEXE A

Calcul du rayon de courbure du substrat

La méthode exposée ici a été développée par Pinch t58], elle per-

met de déterminer le rayon de courbure d'une lamelle mince rectangu-

laire à partir du relevé du patron d'interférence créé par le coin

d'air séparant une lanielle mince et un plan de ré-férence en verre.

Il a été difficile de choisir la inéthode adéquate parmi les pos-

sibilités suivantes; a) mesurer directement sur la gaufre de siliclua'i,

b) mesurer sur une lamelle rectangulaire de saphir (Al2 03>» e) mesurer

sur une lamelle rectangulaire de silice vitreuse (SiOa). On a éliminé

la gaufre de silicium parce que cette dernière était courbée avant même

la déposition dans la plupart des cas. Il est plus facile d'obtenir un

substrat plat avec une lamelle rectangulaire de faible dimension plutôt

qu'avec un disque de la dimension d'une gaufre. On a donc opté pour des

lainelles n-iinces de silice vitreuse à cause de leur disponibilité et de

leur résistance au bris.

La très -faible dimension des substrats a rendu leur manipulation

très délicate, notamment lors des opérations de nettoyage. Il serait

préférable d'utiliser un substrat de plus grande dimension en

s'assurant que la largeur de ce dernier soit faible par rapport à sa

longueur de telle sorte que la contrainte sur la largeur de

l'échantillon soit négligeable. Lors de la mesure eîipérimentale, la
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propreté des surfaces est primordiale ainsi que l'absence d'attraction

électrostatique. Il est important que la lamelle soit déposée de sorte

que le patron d'interférence soit stable et reproductible. Le patron

obtenu sera de deux types différents;

rr cas; l'ordre zéro est a arent.

ç 3c

Dans ce cas an connaît l'ordre d'interférence de chacune des

franges car il est possible de coinpter à partir de l'anneau soinbre

représentant l'ordre zéro.

alfrange sombre; R= X2 / fflÂ

b)frange claire; R = X2 /(ffl+Q. 5)À

où R est le rayon de courbure du substrat

X est la distance séparant l'ordre zéro et la frange considérée.

<n est ['ordre d'interférence

\ est la longueur d'onde de la luiïière (ici: 54ànin)

Il s'agit du cas idéal et il est alors possible de prendre plu-

sieurs mesures indépendantes sur un rnêffle échantillon.



80

2-iln cas: l'ordre zéro n'est as a arent.

Ax

On ne connaît pas l'ordre d ' inter-férence de chacune des franges.

Ceci peut être dû à des poussières sur la surface ou A la présence

d'une contrainte anisotmpique. Dans ce cas la détermination du rayon

de courbure est plus comple>;e puisqu'on ne connaît que la distance

interfrange sans en connaître l'ordre. Etudions le problèma;

R

À/',

.

r-

on a; sin

h e

e 2R

2Rh =c2 = h2 +x2

'/! m '". "'-<- i

; e2 = h2 +x2
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h2 - 2Rh + x2 = 0

h = R± (R2- ;<2)1/2 qui pour x«R ;!; x2 /2R

la condition pour obtenir une frange est:

IDA

h = -
2

donc:

niÀ x2

2 2R

sachant que x» = (inR^}t/2 et x^+i = <(m+l)RÂ)l/z

on a:

AX = {(ai+l)l/2 - (in)l/2} (RX)1/2

{ml/a (l + l/in)l/z - (m)l/2} (RÀ)1'2

pour m suf-fisaiiinent élevé (in^lO)

(R\)tys
AK =

2(m)

RÀ
(AX)2 = -

4n

l

ffl

(Ax)2

4

RÂ

Ceci est l'équation d'une droite de pente 4/R?». Il s'agit donc de tra-

cer la courbe de l/(Ax)l/2 en -fonction d'un ordre d ' interférence arbi-

traire m. La pente de cette droite nous permet de trouver R, le rayon

de courbure du substrat.



ANNEXE B

Tableau récapitulati-f des résultats

Le tableau de la page suivante regroupe les conditions de fabri-

cation ainsi que les résultats des principales mesures de caractérisa-

tion pour chacun des échantillons nécessaire à l'élaboration de cette

thèse. On présente ci-dessous la signi-f ication de chacune des colonnes

(de gauche à droite).

Les débits de chacun des gaz réacti-fs (sccffi)

Le temps nécessaire à la déposition (min.)

L'uni+onnité du dépôt (l=très uni+orine, 0=peu uniforme)

L'épaisseur mesurée au profilomètre (inicron)

L'épaisseur mesurée par el lipsofflétrie (inicron)

La densité (g/cm3)

Le taux de déposition (A/sec)

L'indice de réfraction

La contrainte (dyne/ca2 ) (C=coinpre55ive, T=tensile)

La composition par analyse nucléaire ('& at. ) pour Si, N, 0 et H

La composition par ESCA (7. at. ) pour Si, N et 0. H de nucléaire.



NUMERO DEBIT DEBIT DEBIT l
SiH4 NH3 N20 I
sccm sccm sccm

SINIO
SION6
SION2
SION63
SION4
SION5

SION24
SION25
SION26
SION58

SION34
SJON19
SION57
SION21
SION62
SI014

SI048
SI050
SI049
SI041
SI051

SIN36

25
25
25
25
25
25

15
15
15
15

15
15
15
15
15
15

30
25
20
15
10

20

50
50
50
50
50
50

45
45
45
45

45
35
25
15

5
0

0

0
0

0

0

50

0

2

5

10
20
30

35
25
15

5

0

10
20
30
40
45

&0
55
60
65
70

10
10
10

5

10
10

10
10
10
10

8

8

5

8
5

6

5

10
7

10
10

10

0. 46
0. 73
0. 23
0. 46
0. 47

0. 86
0. 85
0. 85
0. 21

0. 11
0. 64
0. 11
0. 42
0. 22
0. 11

0.9
0.9

0. 21
0. 14
0. 21

DEN. TAUX n
GRAV. DEPOS. ELLIPSO
g/cm3 A/sec

0. 54
0. 77
0. 33
0.4

0. 54

l.2
1.3

0. 23
0. 09
0. 41

2. 36
2. 45

2.4
2. 05

0. 77 2. 23
0. 89 1.9
0. 91 2.2
0. 32 2.3

0. 16
0. 62
0. 19
0. 39 2
0. 46

0.2 2.3

2.2

1. 83

15
9

13
11

7

9

14
15
14

5

3.3
13

6

9

15
5.5

88
83
71
63
59
48

l. 68
l.8
l.8

1. 76

1. 87
1.7

1. 66
1. 58
1. 56
1. 48

38 1. 53
21 1. 43

5. 5 l. 45
1. 5 1. 44
6. 9 1. 29

CONT. SI (N) N (N) 0 (N)
C OU T NUCL. HOC. NUCL.

dyne/cm2 % % %

H (N) SI (E) N (E) 0 (E)
NUCL. NORM NORM NORM

% % % %

C 0. TES

C 0. 9Î.9
T 1. 1E9
T I. IE9
T 0. 5E9

T 1. 2E9

G 0. 8E9

T 0. SES

C 0. 4E9
C 0. 1E9
C l. SES
C 1. 6E9
G 0. 5E9

32.8
32.3
31.6

32
32
31

32
29
35

29.7
32.7
32.8
33.1
32.6

S0.8
52.5
41.8

29
22

4.5

0.6
0

0
0

0

2.6
16.6

31
40
62

29 30
48 6
40 5

34. 5 43. 1 13.8
33. 3 36. 7 16.7

32. 4 9. 1 54
33 12 50

31. 3 3. 4 61.6

8. 9 56.7
65.4
65.6
66.1
65.2

16.4
13
10

8

6

2.3

9

17
20

8.6
13.3

4.5
5

3.6

5

1.3
1.6
0.8
2.2

35
30
35

33.9
34

32.8

34
35
34

32.1
33
36

32.2
32.4
33.1

32
31.6

49
56

32.9
22.2

17
3

7.8
7

0

7.4
0

0

0

0

0

l

22.1
35.9

43
61.8

24 33
40 7
40 6

35. 6 40. 6 15.2
33. 5 35. 3 14.5

55.6
55
60

55.4
66.3
64.6
67.2
63.8

0. 48 0. 53 2. 5 7.1 1. 96 30. 1 48. 2 12.1 9. 6 36. 8 41. 3 12.3

m
w



ANNEXE C

Principaux résultats de spectroscopie IR

Des spectres d'dbsorbance IR (400cffi-t-4000ciii-1 ) inesurée à l'aide

du spectroniètre BOMEM DA3, sont regroupés sur la -figure C-l, avec comine

paramètre le rapport 0/D+N. Le spectre du substrat (siliciuai cristal-

lin) y est également présent. Celui-ci n'a pas été soustrait à cause de

difficulté de normalisation des spectres (à cause de l'épaisseur varia-

blé des couches minces qui peut introduire artificiellement des struc-

tures sur les spectres). Sur le spectre du substrat, figurent les con-

tributions des phonons du réseau dans le siliciuoi cristallin (607cffi~l)

et des liaisons 0-Si-O de l'oiiyde natif sur les surfaces de la gaufre

de silicium (llOOcm"1). On retrouve ces deux contributions sur tous les

spectres.

La principale bande d'absorption se situe entre 830cin-1 et

1300cin~l. Les modes de vibration qui y contribuent principaleaient sont

les modes "stretching" des liaisons Si-N (B30-850c«-1) et Si-0

(1050-1 lOQcin-1 ), auKquels peuvent s'ajouter de -façon moindre et par

ordre d'iaportance décroissant, les ffiodes assignés aux liaisons suivan-

tes; Si-0 ("bending" 800-820effl-l), N-H ("bending" 1170cm-') et, inoins

vraisemblablenient, Si-OH (940cffl-1). Lorsque ni la concentration en oxy-

gène, ni celle eh azote ne sont négligeable (0/(0+Ni entre 0, 3 et 0, 8),

la bande principale présente deux pics qu'il est possible d'attribuer

distinctement aux liaisons Si-N et Si-0. Cette observation correspond
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aux mesures et à la modélisation faite par Rostaing et al. [59]. Cette

séparation des pics traduit l'existence de deux phases séparées

f

,
/.'

0. 08

/ D. il

0. 31

D. <8

o. ei

0. 99

Subitrit

400 1400. 240 340 CM-1

FIGURE C-l

Spectres d'absorption IR pour différentes valeurs du rapport 0/(0+N)
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(a-SiNi. 33!H et a-SiOa;H). Nos résultats semblent donc incompatibles

avec le modèle de la distribution aléatoire des liaisons chimiques.

Cette dernière situation correspond davantage à celle rapportée par

Lucovsky [60] pour des oxynitrures par RPECVD.

Les liaisons N-H sont identifiables par la présence simultanée

d'un pic à 3350-3370cin-* ( "stretching" ) et d'une épaule sur la bande

principale à 1170cin-i ("bending"). Elles sont claireinent présentes

jusqu'au rapport 0/(0+N) de 0, 5.

Les pics situés entre 2100cin-1 et 2300e"-* traduisent l'existence

de liaisons Si-H. La forme syfflétrique et la position du pic suggère que

les liaisons Si-H sont dans un environnement de nitrure où les liaisons

Si-H se manifestent entre 2100cffi-1 et 2200cm-1. Pour 0/<0+N)=0, 81 on

distingue en plus la contribution de liaisons Si-H dans un environne-

ment d'o;<yde (2250-2300cffl-t ) . La distinction possible de

l'environnement dans lequel se trouvent les liaisons Si-H renforce

l'idée d'une solution biphasée de P-SiN et P-SiQ. Lucavsky CàO]

n'observe pas de liaisons Si-H pour ses axynitrures, alors que ftdaas

[&1] ou Voke [26] observent pour leur oxyni trures un coinporteinent ana-

logue à celui que nous observons jusqu'à 0/(0+N)=0. 5, en ce qui can-

cerne les liaisons Si-H. On retrouve dans le mémoire de Philippe Rabil-

ler[62] une discussion plus détaillé de même qu une corrélation avec

les propriétés électriques de nos échantillons.



ANNEXE D

Microphotographies de quelques échantillons

L'étude de la morphologie qui a été entreprise, à partir de

clichés photographiques faits par inicroscopie électronique (fig. D-l),

permet de se rendre compte de la présence de défauts, à l'intérieur des

couches déposées, qui correspondent très bien à l'étude menées par

M. Caron [63, 64] pour des couches de P-SiN.

En ef-fet, dans tous les cas, on a retrouvé des nodules lorsqu'on

observe les échantillorts au microscope électronique (grossissement

4000). La taille inoyenne de ces défauts est d'environ 0, 2y. Dans le cas

des échantillons poudreuK, les sphères les plus grosses (fig-, D-lc)

forment des agglomérats dont la taille (5p) correspond à des taches

sombres visibles au inicroscope optique (grossisseinent 1000). Pour plus

de détails on consultera le mémoire de Philippe Rabiller [62].
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