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Version abrégée. i

Version abrégée.

Dans le cadre de cette thése, un arc & haut courant continu, le HCDCA (high current
direct current arc), permettant la déposition industrielle de couches de diamant, a été adapté
de maniére a permettre la déposition de deux types de couches:

® le nitrure de bore, dont la phase cubique est similaire au diamant, pour des
applications tribologiques.

e le silicium microcristallin hydrogéné pour des applications dans le domaine des
semi-conducteurs (&crans plats, cellules solaires,...).

Pour la déposition de ces films, les substrats ont été placés dans la région de diffusion
de l'arc. Le chauffage des substrats provient essentiellement de la recombinaison des especes
atomiques 2 leur surface. La température des échantillons, variant de 300 4 900 °C selon les
films déposés, résulte d'un choix entre la position des échantillons, la puissance de 1'arc et les
flux des gaz injectés, sans qu'aucun systéme de chauffage ou de refroidissement additionnel
ne soit nécessaire.

Des mesures réalisées sur le plasma a arc ont montré que la température électronique
est de l'ordre de 2 eV (23'000 K) alors que la température du gaz reste inférieure a 5500 K.
Les densités électroniques typiques sont dans la gamme 10'2-10"3 ‘

Pour la déposition de films de nitrure de bore, différents precurseurs de bore ont été
utilisés et une large gamme de parameétres a été explorée. La difficulté extréme de synthétiser
des films de nitrure de bore cubique par chimie en phase gazeuse (CVD) n'a pas permis la
stabilisation de la phase cubique du nitrure de bore dans HCDCA. Les films consistent en des
couches de nitrure de bore hexagonal ou amorphe avec une composition chimique proche de
la steechiométrie. La présence d’hydrogéne aboutit & la déposition de couches poreuses et
rugueuses. La polarisation négative des échantillons permettant son bombardement par des
ions positifs est généralement utilisée pour stabiliser la phase cubique. Dans HCDCA et dans
notre gamme de polarisation, seule une densification de la couche a été observée.

Une étude d'un plasma de déposition de nitrure de bore par spectroscopie infrarouge
d'absorption dans un réacteur radiofréquence capacitif a mis en évidence l'utilité de ce
diagnostic pour la compréhension des différentes réactions chimiques qui ont lien dans ce
type de plasma. La dissociation du diborane, les différentes réactions et la création d'espéces
en phase gazeuse, telles que 'aminoborane, contenant des liaisons bore-azote ont révélé une
chimie trés riche en phase plasma.

Une présence en quantité importante d'hydrogéne atomique est nécessaire pour
permettre la déposition de films de silicium microcristallin hydrogéné. Lors de 1'étude de
HCDCA pour la déposition de diamant, il a été montré que cet arc dissocie efficacement
I'hydrogéne moléculaire par l'intermédiaire d'états moléculaires vibrationnels excités. Cette
dissociation effective a permis la déposition rapide (jusqu'a 0.6 microns par minute) de films
de silicium fortement cristallins et ceci méme sans adjonction d'hydrogéne moléculaire,
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I'hydrogéne atomique provenant de la dissociation de la molécule de silane (SiHs). La nature
des précurseurs de la déposition est fortement dépendante du champ magnétique utilisé pour
confiner I'arc. A faible champ, la déposition des radicaux de silicium hydrogéné créés dans le
plasma aboutit 2 une croissance colonnaire du film, alors qu'avec l'augmentation du champ
magnétique, la croissance du film est vraisemblablement dominée par la déposition de
cristallites formées dans la phase plasma dont la taille augmente avec le champ. De plus, il a
ét€ mis en évidence une forte dépendance de la morphologie des films avec les paramétres de
déposition, notamment la température des substrats, la dilution en hydrogéne et le champ
magnétique. Cette nouvelle technique de déposition de silicium microcristallin hydrogéné est
prometteuse en vue d'une application industrielle.
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Abstract.

In the frame of this thesis, a high current direct current arc (HCDCA) used for the
industrial deposition of diamond, has been adapted to study the deposition of two types of
coatings:

e Dboron nitride, whose cubic phase is similar to diamond, for tribological
applications.

e hydrogenated microcrystalline silicon, for applications in the semiconductor fields
(flat panel displays, solar cells,...).

For the deposition of these coatings, the substrates were placed in the diffusion region
of the arc. The substrate heating is mainly due to atomic species recombining on its surface.
The deposition temperature, varying from 300 to 900 °C according to the films deposited, is
determined by the substrate position, the arc power and the injected gas fluxes, without the
use of any external heating or cooling system.

Measurements performed on the arc plasma show that the electronic temperature is
around 2 eV (23'000 K) while the gas temperature is lower thant 5500 K. Typical electronic
densities are in the range of 10'%-10" cm™.

For the deposition of boron n1tr1de films, different boron precursors were used and a
wide parameter range was investigated. The extreme difficulty of synthetising cubic boron
nitride films by chemical vapour deposition (CVD) did not allow to stabilize the cubic phase
of boron nitride in HCDCA. Coatings resulted in hexagonal or amorphous boron nitride with
a chemical composition close to stoichiometric. The presence of hydrogen leads to the
deposition of rough and porous films. Negative biasing of the samples, for positive ion
bombardment, is commonly used to stabilize the cubic phase. In HCDCA and in our biasing
range, only a densification of the films could be observed.

A boron nitride deposition plasma study by infrared absorption spectroscopy in a
capacitive radio frequency reactor has demonstrated the usefulness of this diagnostic for the
understanding of the various chemical reactions which occur in this kind of plasma. Diborane
dissociation, the different reactions and new species created in the gas phase, such as
aminoborane, containing boron-nitrogen bonds, reveals a rich chemistry in the plasma phase.

A large amount of atomic hydrogen is necessary to deposit hydrogenated
microcrystalline silicon coatings. The study of HCDCA regarding the deposition of diamond
has shown that this arc efficiently dissociates molecular hydrogen by way of intermediate
vibrationally excited states. This efficient dissociation has allowed the fast deposition
(up to 0.6 microns per minute) of highly crystalline silicon films, even without any addition of
molecular hydrogen, where the atomic hydrogen was created by the molecular dissociation of
silane (SiHy).

The nature of the deposition precursors is highly dependent on the magnetic field used
to confine the arc. At low field, the deposition of hydrogenated silicon radicals created in the
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plasma leads to columnar growth, whereas with an increase of the magnetic field, the film
growth is probably dominated by the deposition of crystallites created in the plasma phase,
whose size increases with the field. Moreover, a strong dependence of the film morphology
on the deposition parameters has been obseverd, in particular, regarding the substrate
temperature, the hydrogen dilution and the magnetic field. This new depostion technique of
hydrogenated microcrystalline silicon is promising for industrial applications.
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Chapitre I

Introduction.
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2 Chapitre I

I.1 La déposition assistée par plasma.

En 1927, lors de I'étude faite d'une décharge électrique dans un milieu constitué de
vapeur de mercure a basse pression, Langmuir donna le nom de plasma a ce quatriéme état de
la matiére, composé€ de particules neutres et chargées (électrons et ions) en phase gazeuse. Le
mot plasma est issu du grec plasso qui signifie "mouler, former". Ce terme provenait de son
intuition, depuis lors confirmée, des effets collectifs du plasma. Depuis 70 ans, la physique
des plasmas a évolué dans de nombreuses directions, allant des études fondamentales comme
en astrophysique jusqu'aux applications industrielles. Le champ d'utilisations présent ou futur
des plasmas est trés vaste; ils peuvent servir de source lumineuse (néons), de source d'énergie
(fusion thermonucléaire), de moyen de déplacement (propulseurs ioniques dans les satellites),
d'outil de découpe et de fonte. Certains plasmas permettent aussi le traitement des surfaces et
la déposition de couches minces. Les domaines d'application de ces films minces sont tres
variés et dépendent de leurs propriétés intrinséques (optiques, électriques, mécaniques,...).
Citons par exemple les applications dans les domaines de la micro électronique (cellules
solaires, écrans plats,...), du biomédical (dépdt de matériaux bio-compatibles, os
artificiel,...), du traitement des déchets et comme revétement de protection (barriere
anticorrosion, thermique, couche dure) permettant de prolonger la durée de vie des pieces
recouvertes.

Certains matériaux déposés par plasma existent déja sous forme naturelle, comme le
diamant, et les propriétés intrinséques de ces matériaux motivent les efforts en vue de leur
synthese. A l'oppos€, d'autres matériaux proviennent d'expériences de laboratoire -parfois
fortuites- comme le nitrure de bore cubique. Ces matériaux, une fois synthétisés, sont
caractérisés afin d'évaluer leur champ potentiel d'application. La mise au point d'un procédé
permettant la déposition de tels matériaux est complexe et passe par plusieurs étapes. Tout
d'abord la palette de choix du procédé de déposition est énorme, le but étant de trouver la
configuration la plus favorable pour le but visé (qualité du produit, robustesse du procédé,
rentabilité, cofit, ...). La déposition chimique en phase gazeuse assistée par plasma (PACVD,
plasma assisted chemical vapour deposition) est une technique couramment utilisée dans les
applications mentionnées précédemment. Cette technique utilise des précurseurs qui
réagissent (ionisation, dissociation, polymérisation, réactions chimiques) en phase gazeuse
dans le plasma pour former des radicaux qui vont se déposer sur un substrat. Le
développement du procédé passe souvent par une étape empirique dans le but de déterminer
une fenétre d'opération permettant le dépot de films présentant les propriétés désirées pour
I'application. Néanmoins l'amélioration de ces procédés nécessite une connaissance
approfondie des mécanismes physiques et chimiques qui entrent en jeu dans le plasma et dans
la croissance du matériau. Cette compréhension requiert d'une part la mise au point et
l'utilisation de diagnostics permettant de caractériser le plasma et la couche et d'autre part
I'€laboration de modeles pour l'interprétation des résultats obtenus.

Historiquement, le réacteur principalement utilisé dans le cadre de cette thése a été
développé pour la déposition industrielle de couches minces de diamant microcristallin [PED]
sur des outils de coupe. Ces films servent de revétement de protection pour ces piéces. Le
succes de ce procédé pour la déposition de ce matériau nous a amenés naturellement a étudier
la faisabilité de deux types de couches:

¢ lc nitrure de bore cubique, c-BN. Le BN posséde des structures cristallines
similaires a celles du carbone, notamment une phase hexagonale, équivalente au
graphite et une phase cubique, équivalente au diamant. A ce jour, le c-BN est le
deuxieme matériau le plus dur aprés le diamant. La similarité entre le diamant et le
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c-BN ainsi que la perspective de pouvoir utiliser un méme réacteur industriel pour
différents types de couches dures a motivé cette recherche.

e Le silicium hydrogéné microcristallin, ptc-Si:H. Bien que trés différent du
diamant d'un point de vue propriétés, ce matériau aux propriétés semi-conductrices
intéressantes posséde une similarité importante avec la déposition de diamant. En
effet, la stabilisation du diamant vis-a-vis du graphite lors de la croissance de la
couche nécessite en particulier la présence dhydrogéne atomique en quantité
importante. Cette condition est également nécessaire pour la croissance de c-Si:H
au dépend de la phase amorphe [KRO], [TSA].

I.2 Le nitrure de bore.

Figure 1.1: Matériaux ultra
dures dans le systéeme
ternaire B-C-N (bore, azote,
carbone).

Diamant

B B,C C

Il existe une grande varié€té de couches dures a base d'azote (N) comme les nitrures de
titane (TiN) de chrome (CrN) ou encore le TiCN et le TiAIN. Chacune correspond 2 certains
types d'applications (usinage de I'acier, a sec, fraisage,...). Si l'on considére le systéme bore-
carbone-azote, (B-C-N, cf. Figure L.1), quatre matériaux se distinguent par leur propriété de
dureté: le diamant, le carbure de bore (B4C), le nitrure de bore cubique (c-BN) et la phase B
du nitrure de carbone (B-C3N4). En ce qui concerne la déposition de couches minces de ces
matériaux, pour le diamant, il existe déja des réacteurs industriels permettant sa synthése,
alors que les trois autres sont a I'heure actuelle des matériaux de laboratoire, comme 1'était
encore le diamant il y a quelques années. 1l est néanmoins possible de synthétiser sous forme
de grains le nitrure de bore cubique a haute pression (> 4.5 GPa) et haute température (> 1500
K) (procédé haute pression haute température HPHT) a partir de BN hexagonal [DEM].

Comme nous le verrons ultérieurement, le nitrure de bore est iso structurel au carbone.
En tant que composé III-V, le BN est aussi iso électronique au systtme C-C. En effet, leur
derniere couche électronique posséde le méme nombre d'électrons. Malgré ces similitudes,
leurs propriétés (cf. table I) sont différentes et leurs mécanismes de déposition (stabilisation
de la phase cubique) different. A titre d'exemple, I'éthane (H;C-CH;) est gazeux 2 température
ambiante avec une température de condensation de -89 °C, alors que si 1'on substitue la liaison
C-C par une liaison B-N (aminoborane, H;B-NH3), on a un composé solide avec une pression
de vapeur de quelques millibars. Cette différence provient notamment du fait que 1'éthane est
un composé apolaire alors que dans le cas de I'aminoborane, on a un fort moment dipolaire.
Ceci résulte logiquement de la substitution d'une liaison homo nucléaire (C-C) par une liaison
hétéro nucléaire. Comme nous le verrons plus tard, une simple transposition de la chimie de
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déposition et de stabilisation du diamant au nitrure de bore cubique n'est pas possible. Malgré
les similitudes C-C et B-N, les processus de déposition de la phase cubique de ces deux
composés peuvent étre totalement différents. La premiére synthése du c-BN a été réalisée en
1957 par R. H. Wentorf [WEN]. Le c-BN est un matériau avec des propriétés thermiques,
électriques et mécaniques proches voire supérieures a celle du diamant, comme le montre la
table I. De plus, le c-BN a une plus grande stabilité chimique que le diamant en présence
d'oxygene, de fer ou de nickel (Ni) & hautes températures et peut étre dopé p et n. L'intérét
principal du ¢-BN c'est la possibilité d'usiner des métaux ferreux, traitement qui s'avére
impossible a réaliser avec le diamant car ce dernier réagit avec le fer a haute température
[PED].

Table I: propriétés du diamant et du c-BN, tiré de [HAC] et [KAR92]

Propriétés ¢BN Diamant

paramétre de maille [A] 3.615 3.567

densité [g/cm’] 3.48 3.52

bande interdite [eV] 3.67-6.4 5.47

dopage typepetn type p

indice de réfraction (@ 589.3 nm) 2-2.3 2.417

résistance électrique [Qcm] 10" 10"

dureté [kg/mm?] 2000-4000 9000

conductivité thermique [W-cm™K™"] @ 25°C 8 20

stabilité chimique air, O,: 1300°C; air, O,: 600°C;
non attaqué par le fer, réagit avec le fer, Ni
Ni durant la coupe a haute température

Au regard de ces avantages, de nombreux procédés de déposition ont été utilisés pour la
syntheése du c-BN. Un recueil de ces méthodes ainsi que leurs références peut étre trouvé dans
[HAC], [KAR] et [KONY]. Parmi les méthodes de déposition physique en phase gazeuse
(PVD), citons la déposition assistée par ions, la pulvérisation cathodique, les méthodes
d'évaporation réactives et l'ablation laser. Pour les dépositions chimiques en phase vapeur
(CVD) assistées par plasma, il y a notamment les plasmas micro-onde (ECR), les plasmas
DC, radio fréquence inductifs ou capacitifs. Cependant, il ressort de la littérature la
complexité extréme d'obtenir des couches de c-BN pur d'épaisseur suffisante (quelques
microns) pour des applications futures et ceci spécialement pour des dépositions CVD. La
majorité des couches obtenues a ce jour sont généralement constituées de mélange de la phase
cubique et hexagonale et pour les couches de c-BN pur, le stress compressif de ces couches
est si élevé (de l'ordre de 10° Pa) [HAC] que les problémes d'adhérence deviennent cruciaux.
Malgré cette difficulté pour obtenir des couches de c-BN, la recherche reste trés active dans
ce domaine vu les propriétés extraordinaires de ce composé.

I.2.1 Structure cristalline du BN.

Le nitrure de bore peut &tre déposé sous différentes structures cristallines. Le c-BN,
analogue au diamant possede une structure zinc blende (cubique, cf. Figure 1.2). Le nitrure de
bore wurtzitique (w-BN), pareillement a la forme lonsdaleite du carbone a une structure
wurtzite. Le c-BN et w-BN sont composés de liaisons B-N tétragonales hybrides sp>. Le BN
possede deux phases graphitiques, la phase hexagonale (h-BN) et rhomboédrale (r-BN)
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contenant des liaisons hybrides sp”. Ces phases différent dans I'empilement des plans de base.
Le nitrure de bore turbostratique (t-BN) est le nom donné au BN possédant des liaisons sp*
dont les plans de base sont empilés de maniere aléatoire le long de 1'axe c. Le BN amorphe (a-
BN) est quand a lui désordonné dans toutes les directions.
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Figure 1.2: Comparaison entre les structures hexagonales et cubiques du diamant et du
nitrure de bore.

L.2.2 Stabilisation de la phase cubique et croissance du BN.

La thése de M. Pedrazzini [PED] a passé en revue les différentes techniques
permettant la déposition assistée par plasma de diamant. Il apparait que ces techniques sont
majoritairement des dépositions chimiques en phase gazeuse (CVD). Dans le cas du c-BN,
c'est la situation inverse, ce sont essentiellement des dépositions physiques en phase gazeuse
(PVD), voire hybride PVD-CVD [HAC] qui permettent d'obtenir des films contenant une
forte concentration de phase cubique. L'étude de Ia littérature révéle trois facteurs nécessaires
a la déposition de c-BN (plus spécifiquement pour les méthodes PVD, Figure 1.3):

e Le bombardement du film par des ions énergétiques lors de sa croissance.
e Une température élevée du substrat.
¢ L'obtention d'une steechiométrie correcte du film (B:N = 1:1).
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Bombardment ionique . ) . N
1 Figure L.3: Facteurs nécessaires a la

stabilisation de la phase cubique du
BN.
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Stoichiometrie 1:1

Role du bombardement.

Différents modeles ont ét€ développés pour expliquer l'importance du bombardement
dans la stabilisation de la phase cubique. Toutes les méthodes PVD ou hybrides PVD-CVD
ont utilisé le bombardement ionique afin de contrdler la concentration de la phase cubique
dans les films de BN. La valeur de bombardement peut varier d'une centaine d'électronvolts
Jjusqu'a plus de 500 [eV]. Il semble que le bombardement par des ions de gaz inertes
(notamment l'argon) joue aussi un r6le important méme si une grande partie des dépbts ont été
réalisés uniquement avec des ions d'azote [HAC]. Il n'est pas surprenant que le bombardement
modifie les propriétés des couches de BN, car cette méthode est connue pour influencer les
propriété€s des couches (contrdle de la densité, de la morphologie, contrdle du stress,...). Le
premier modele proposé pour exphquer l'effet du bombardement pour la croissance de
couches de BN avec des liaisons sp® a été proposé par Weissmantel et al. [WEI] et utilise le
concept de "pointe thermique" (thermal spike). En fait, cette pointe thermique liée 2
l'interaction d'ions avec le solide, génere localement des conditions de hautes température et
pression propre a la croissance de la phase cubique du BN. Davis [DAV] a developpe un
modgle de stress compressif postulant que la formation de liaisons sp” survient si la pression
hydrostatl% e due au stress atteint la région de transition dans le diagramme de phase entre les
liaisons sp” et sp’. D'autres modgles interprétant la déposition PVD de diamond-like carbon
(DLC), comme celui de subplantation développé par Lifschitz [LIF], ont aussi été avancés
dans le cas du c-BN. Kester et Messier [KES] ont, quant 2 eux, mis en évidence le role de
transfert de quantité de mouvement des ions énergétiques a la couche pour stabiliser la
croissance du c-BN. Un dernier modeéle suppose la croissance de c-BN 2 la surface méme de
la couche. En effet, S. Remke etal. [REI] postule une €élimination sélective et préférentielle en
surface des liaisons sp” vis-a-vis des sp par les ions bombardant la surface du film. A ce jour,
aucun modele ne fait encore I'unanimité provenant peut-étre du fait que selon les techniques
de déposition, les mécanismes de stabilisation de la phase cubique different. Les couches de
c-BN déposées présentent généralement un stress compressif important et 1a question de la
relation entre le stress et le bombardement est toujours en discussion. C'est la question de la
poule ou de I'ceuf: est-ce le stress qui cause la stabilisation de la phase cubique ou le stress est-
il le résultat du bombardement et de la stabilisation ?

Les modéles présentés mettent tous en évidence l'importance du bombardement,
notamment pour les méthodes PVD. Néanmoins, certaines récentes méthodes de déposition
CVD, ont montré la possibilité de déposer du ¢-BN avec un bombardement trés réduit voire
méme nul [KONY], [SAI]. Ces méthodes de déposition sont proches de celles du diamant et
suggerent I'importance notamment de I'hydrogéne atomique dans la stabilisation de la phase
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cubique (gravure préférentielle des liaisons sp°) ainsi que le rdle crucial de la chimie (création
de radicaux BNH,) du plasma.

Role de la température.

La température du substrat varie de 200 & 600 °C pour des procédés de déposition
PVD, alors que pour les dépositions CVD, cette température est plutdt de 1'ordre de 600 a
1000 °C. La température élevée nécessitée durant la déposition sert entre autres 2 améliorer la
cristallisation du film. D'autres phénomenes dépendants de la température comme le
coefficient de collage, la mobilité en surface, la relaxation du stress, la désorption doivent
aussi étre pris en considération [REI].

Role de la steechiométrie.

Dans la littérature, il ressort qu'il est possible de déposer des couches de BN avec des
rapports de concentration atomique B:N différents du rapport steechiométrique 1:1.
Cependant, ces films ont toujours une structure cristalline différente de la phase cubique
[HAC94]. La réalisation de couches stcechiométriques de BN est donc une condition
nécessaire, mais non suffisante a la croissance de la phase cubique du nitrure de bore, c'est un
des facteurs de stabilisation de cette phase cubique.

Meécanismes de croissance.

La croissance initiale de films de c-BN n'est pas encore bien comprise, mais il
semblerait qu'elle soit différente de 1'étape initiale de nucléation du diamant [PED]. Dans la
littérature, peu de résultats sont consacrés aux phases de la croissance du c-BN en raison de la
complexité de cette investigation. Cependant, il semblerait que la croissance du c-BN ne soit
pas directe, mais qu'il y ait une fine couche qui serve d'interface entre le c-BN et le substrat.
Cette interface de taille nanométrique serait composé d'une premiére couche de BN amorphe
suivie de BN hexagonal (environ 5 nm) avec l'axe ¢ paralléle a la surface du substrat et
finalement du c-BN [KES94], [BAL], [TAY]. Cet effet pourrait étre lié a la différence de
parametre du réseau entre le c-BN et le substrat. Dans I'optique d'éviter ce probléme et surtout
d'améliorer l'adhérence, généralement mauvaise, des couches, des dépositions donnant des
résultats encourageants ont été effectuées sur des substrats de Ni (possédant une taille de
maille (a=3.524 A) proche de celle du ¢-BN) [ZHA] ou encore des dépdts avec gradient de
concentration bore/azote ont été développés [MUR].

1.3  Le silicium micro-cristallin.

La déposition assistée par plasma de silicium est omniprésente dans le domaine de la
microélectronique pour I'élaboration notamment de cellules solaires, d'écrans plats ou encore
dans la fabrication de circuits intégrés. L'intérét pour cette méthode de déposition remonte aux
années 75, ou Spear et LeComber [SPE] ont mis en évidence des propriétés semi-conductrices
ainsi que le dopage p et n du silicium amorphe hydrogéné, a-Si:H, déposé par plasma. Les
couches minces de silicium microcristallin hydrogéné, uc-Si:H, quant a elles sont
généralement composées de microcristaux de taille submicrométrique piégés dans une matrice
amorphe avec une certaine fraction de lacunes. Les propriétés de ces films dépendent alors
fortement de la fraction de microcristaux de silicium, de leur taille et de leur distribution, de la
nature des joints de grains et de la matrice amorphe, de la fraction de lacunes ainsi que la
concentration et le type de liaison avec I'hydrogeéne présent dans la couche [TAN97]. Le pc-
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Si:H posseéde des propriétés optiques, de transport de charges (mobilité) et de stabilité
(résistance a la dégradation) supérieures a celles du a-Si:H [RAT] et cela tout en conservant
un cofit de production plus faible par rapport au silicium cristallin, c-Si, ou poly cristallin.
Motivées par ces avantages, de nombreuses méthodes de déposition CVD ont été utilisées
pour sa synthése, notamment les méthodes de déposition assistées par plasma radio fréquence
(PECVD) ou micro-ondes (ECR), ainsi que la déposition assistée par filament chauffé (hot
wire CVD). Des références de ces méthodes ainsi que d'autres techniques peuvent étre
trouvées dans [TAN].

I.3.1 Mécanismes de croissance et role de I'hydrogéne.

Actuellement, trois modeles prédominants de croissance ont été proposés pour
expliquer la déposition de pc-Si:H par PECVD [MAT99]:

e Le modéle de diffusion de surface [MAT] met en évidence l'importance d'un
recouvrement de la surface du film croissant par de I'hydrogéne atomique. Un flux
suffisant d'hydrogéne atomique provenant du plasma réalise un recouvrement total
de la surface par des liaisons hydrogénées et produit aussi un chauffage local dii aux
réactions de recombinaison de l'hydrogéne en surface. Ces deux éléments
augmentent la longueur de diffusion des précurseurs du film (généralement SiHj).
Comme conséquence, ces précurseurs adsorbés sur la surface peuvent trouver les
sites  énergétiquement favorables aboutissant finalement & une croissance
microcristalline.

e Le modéle de gravure préférentiel postule un taux d'élimination des liaisons
amorphes plus rapide que les liaisons cristallines [HEI]. Ce modele est similaire 3
celui présenté précédemment pour la stabilisation de la phase cubique du BN.

e Le modéle de recuit chimique inclus une région sous la surface oll les atomes
d'hydrogene diffusent dans la zone de croissance sur plusieurs dizaines de
nanomeétres d'épaisseur et servent d'intermédiaire dans la transformation structurelle
de la phase amorphe a cristalline [NAK95].

Ces différents modeles ne sont pas en contradiction, mais il peut s'avérer que sous
certaines conditions particuliéres, un mécanisme soit prédominant. Le point essentiel i
relever, est que la présence d'hydrogene atomique est un élément clef pour la formation de
couches minces de Lic-Si:H. De plus, la présence d'hydrogéne dans la couche elle-méme joue
un rble important. En effet, les couches de silicium microcristallin ou amorphe présentent une
densité de défaut relativement importante provenant de liaisons non saturées (pendantes).
L'hydrogene présent dans la couche diminue cette densité de défauts en passivant ces liaisons
et améliore la qualité opto-électronique de la couche.

I.4 Cadre et structure de la thése.

Dans ce travail, les résultats obtenus concernant la déposition assistée par plasma de
nitrure de bore et de silicium ainsi que diverses études sur les plasmas sont présentés.

Les travaux inclus dans cette these ont été réalisés dans le cadre d'un projet PPM
(Swiss Priority Progam on Materials Research, projet 3.3D) intitulé "Ultra resistant coatings”.
Dans le cadre de ce projet, le CRPP a collaboré avec diverses institutions qui ont participé au
développement et a 1'étude de divers revétements durs:
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e L'institut de physique appliquée du département de physique de 'EPFL, qui a réalisé
des dépositions de TiN, CrN, MoN et Cr;xMoxN;.

e Le CERN, qui a réalisé des dépositions de NbTiN/Cu pour les cavités supra
conductrices des accélérateurs de particules.

o L'EMPA, qui s'est occupé d'une partie des caractérisations des matériaux.

e La Wear protection division de Balzers AG qui a développé le réacteur (HCDCA)
utilisé.

Le manuscrit est organisé de la fagon suivante: le chapitre II présente brieévement les
caractéristiques des plasmas utilisés ainsi que les mécanismes en jeu dans ceux-ci et dans la
déposition. Le chapitre III décrit en détail les réacteurs a plasma ainsi que les diagnostics
aussi bien du plasma que des matériaux. Dans ce chapitre, les sections I11.2.1, II.3.1 et I11.3.2
présentent des modeles développés afin d'obtenir une meilleure compréhension des résultats
obtenus. Le premier modéle concerne 1'interprétation de spectres optiques a haute résolution
en vue de déterminer la température des espéces dans le plasma. Le second met en relation
certaines propri€tés de la couche croissante (épaisseur, indice de réfraction, porosité, rugosité)
avec les spectres obtenus par réflectométrie laser in situ. Le dernier modele se concentre sur
l'interprétation des spectres de couches minces obtenus par spectroscopie infrarouge
d'absorption ex situ. Le chapitre IV regroupe les résultats obtenus concernant la déposition de
nitrure de bore et le chapitre V présente ceux se rapportant a la déposition de silicium
hydrogéné microcristallin. Le chapitre VI met en relation les différents matériaux déposés
dans le but de mettre en évidence les avantages et limitations de ce type de déposition par
plasma et regroupe les conclusions générales obtenues durant ce travail de thése.
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Ce chapitre décrit les caractéristiques principales des plasmas utilisés ainsi que les
processus aboutissant a la déposition.

La création d'un plasma nécessite un apport d'énergie au gaz de maniére a accélérer les
especes chargées (essentiellement les électrons) afin de permettre, notamment, les réactions
d'ionisation nécessaires a l'entretien du plasma. L'énergie apportée au gaz peut revétir
différentes formes: chauffage thermique, radiation électromagnétique, processus chimique ou
encore €lectrique [ENG]. Les sources d'excitation de nos plasmas sont électriques, dans un
cas DC (courant direct) et l'autre radiofréquence (RF) capacitif. Ces différents types
d'excitations générent des plasmas dont les propriétés et caractéristiques, telles que densité et
température des espéces, taux d'ionisation, processus d'excitation et d'ionisation peuvent
fortement varier.
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Les différents types de plasma sont généralement classés en fonction de la température
et de la densité électronique, ces deux paramétres déterminant en grande partie les propriétés
du plasma. Comme le montre la Figure I.1, les plasmas couvrent une large gamme de valeurs
de température et densité électroniques allant d'un centiéme d'électronvolts (eV) jusqu'a
plusieurs dizaines de milliers d'eV pour la température électronique (1 eV correspondant 3
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11605 K) et des densités électroniques presque nulle (moins d'un électron par cm’) jusqu'a
plus de 10°° cm™. Le plasma DC utilisé dans cette these (cf. chapitre III) avec des densités de
l'ordre de 10'2-10" cm™ et une température de l'ordre de 2-3 eV rentre dans la catégorie des
décharges basse pression, de méme que le plasma RF avec une densité plus faible de I'ordre
de 10°-10'° cm™ et une température électronique de quelques eV.

Les particules lourdes (ions, neutres) acquierent une partie importante de leur énergie
via impact électronique. Les collisions peuvent étre soit de type élastique (transfert de
quantité de mouvement), soit inélastique (excitation, dissociation, ionisation). Le transfert
d'énergie lors d'une collision élastique est relativement inefficace a cause de la grande
différence de masse entre 1'électron et la particule lourde. La fraction d'énergie de 1'électron
transférée 2 la particule lourde vaut 2m./M < 10 olt m,, M sont respectivement les masses de
I'électron et de la particule lourde.

La pression joue un rdle déterminant dans les caractéristiques du plasma. A basse
pression, la fréquence de collisions entre les différentes espéces est trop faible pour
thermaliser les espéces entre elles, on parle alors de plasma hors-équilibre. Ce terme de non-
thermalisation signifie que chaque espéce (électrons, neutres, ions) peut avoir une température
différente. La température électronique est généralement supérieure & celle des espéces
lourdes. L'augmentation de la fréquence de collisions liée a 1'accroissement de la pression,
aboutit a une convergence des températures (cf. Figure IL.2). Dans les plasmas a basse
pression avec de hautes températures électroniques, les taux d'ionisation et de dissociation
dépendent des sections efficaces de collisions électrons-particules lourdes alors que dans les
plasmas thermiques (haute pression), ces processus dépendent de la température, de la
pression et de la composition du plasma. La gamme de pression utilisée dans nos réacteurs
(entre 0.1 et 1.5 mbar) implique que nos plasmas sont hors équilibre.

Figure 1IL2: Evolution des
températures électroniques (T,),
ioniques (T;) et du gaz (T,) en
fonction de la pression, tiré de
[KON].
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I1.1 La décharge DC.

Une décharge DC entretenue entre deux électrodes posséde différentes zones dont les
caractéristiques différent le long de l'axe longitudinal entre ces derniéres. La Figure I3
montre les zones lumineuses et sombres ainsi que 1'évolution du potentiel. La décharge peut
étre séparée en trois zones suivant 'évolution du potentiel [ENG]. La premiére région est celle
proche de la cathode. Les électrons émis par cette derniére sont accélérés dans la chute
cathodique (cathode fall), ou la quasi-totalité de la chute de tension s'effectue. Dans la région
sombre cathodique, 1'énergie des électrons est supérieure & la valeur maximum de la fonction
d'excitation des gaz entrafnant une faible émission optique dans cette zone. Dans la région de
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lueur négative (negative glow), l'intensité du champ électrique devient faible due 2
l'augmentation de la densité électronique, 1'énergie des électrons diminue et ces derniers
excitent les gaz de maniere plus effective. Aprés cela, 'énergie des électrons devient si faible
qu'ils ne peuvent plus exciter les molécules du gaz et les électrons se recombinent avec les
ions. C'est la région sombre de Faraday. Dans la colonne positive, le champ électrique est
relativement constant et les densités électronique et ionique sont équivalentes. L'ionisation des
molécules est causée par le déplacement aléatoire des électrons et non par la vitesse de dérive
dans le champ électrique. Prés de l'anode, les €lectrons sont attirés et accélérés et les cations
sont repoussés. Dans le cas d'un long plasma, comme celui utilisé dans cette étude, les zones
d'accélérations preés des €électrodes sont des régions marginales de faible taille comparée 2
celle de la colonne positive.
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Figure 11.3: Distribution typique des régions sombres et lumineuses, ainsi que 1'évolution du
potentiel d'une décharge luminescente DC, tiré de [ENG].

La relation entre la tension et le courant dans une décharge DC permet de distinguer les
différents modes d'opération de la décharge comme le montre la Figure IL4. Un arc est
généralement défini comme étant une décharge avec un courant relativement élevé (>1 A) et
une chute de tension relativement faible (quelques dizaines de volts maximum).

Dans le cas d'une décharge luminescente normale (glow discharge), la chute de tension
pres de la cathode (> 100 V) est suffisante pour extraire des électrons secondaires par
bombardement ionique. Le choix d'un matériau possédant un faible potentiel d'extraction
électronique permet de diminuer fortement cette tension, notamment lors de l'utilisation de
cathode métallique froide. Dans le cas d'un arc, la faible chute de tension implique 1'utilisation
d'un chauffage de la cathode afin d'avoir une émission thermonionique d'électrons suffisante.
Le chauffage peut soit provenir du plasma lui-méme, soit d'un chauffage additionnel. On parle
alors respectivement de décharge auto-entretenue ou non auto-entretenue.
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Figure I1.4: Courbe caractéristique courant-tension dans une décharge DC. Les valeurs en

tension et courant ne sont indiquées qu'a titre purement indicatives et dépendent fortement
des réacteurs utilisés [KON], [ENG].

IL.2 Mécanismes et réactions dans un plasma DC.

L'étude des plasmas de déposition est complexe de par la somme importante des différents
processus qui interviennent et par leur couplage. Les propriétés du plasma et indirectement
celles de la couche résultent des réactions a la fois physiques et chimiques qui ont lieu en
phase gazeuse entre les différentes espéces présentes dans le plasma (électrons, ions, neutres).
Cette section présente brie¢vement les différents mécanismes que 1'on peut rencontrer dans le
plasma a arc, notamment d'un point de vue dissociation et création de radicaux nécessaires 2
la déposition. Dans notre étude, les plasmas considérés contiennent toujours de l'argon et,
selon les dépositions souhaitées, de I'hydrogéne, de l'azote, de 1'ammoniac, du silane (SiH,) et
du diborane (B;Hg) sont ajoutés. Les flux de ces gaz varient fortement, les flux des deux
derniers gaz restant toujours faibles vis-a-vis des autres (< 4 %).

Comme nous I'avons vu précédemment, une partie de 1'énergie acquise par I'électron dans
le champ €lectrique est transmise aux particules lourdes par collisions élastiques ou
inélastiques. Lors d'une collision élastique seule de la quantité de mouvement est transmise
aux particules lourdes, alors que les collisions inélastiques modifient les structures internes de
celles-ci. Ces especes se retrouvent dans un nouvel état qui peut étre un état excité
€lectronique, rovibrationnel, métastable ou elles peuvent étre dissociées ou ionisées. La
Figure IL5 donne un exemple des différents états que peuvent prendre l'argon et 1'azote. Les
états “P, de l'argon et Np(A) pour l'azote sont les états métastables (x=3 et y=0, 2) et
résonnants (x=1, 3 et y=1) et parmi les états excités importants de 1'azote se trouvent les 46
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niveaux vibrationnels de 1'état fondamental (X) dont les derniers sont en équilibre avec les
atomes N+N.
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Figure IL.5: Diagramme des niveaux d'énergie de l'argon et courbes potentielles de I'Ar et N,
tiré de [RIC95]. '

Dans un premier temps, considérons, un plasma actif ot 1'on ne tient compte que des
excitations par impact électronique et ol l'on néglige les transferts d'excitation entre les
especes du plasma. II est alors possible de déterminer la fonction de distribution en énergie
des €lectrons a partir de I'équation de Boltzmann, en supposant un champ électrique constant,
comme par exemple dans la colonne positive de notre plasma. Pour cela, il est nécessaire de
disposer des différentes sections efficaces de collisions considérées. BOLSIG', un programme
commercial qui résout I'équation de Boltzmann pour un plasma faiblement ionisé et avec des
champs €lectriques uniformes, a été utilisé afin de se faire une idée de 1'évolution de 1'énergie
moyenne des é€lectrons, de la fraction d'énergie déposée dans les différents processus
collisionnels en fonction du champ électrique réduit E/N ou E/p ( E est le champ électrique
dans le plasma, N la densité du gaz et p la pression). La Figure IL.6 montre I'évolution de
I'énergie moyenne des électrons pour différents mélanges Ar-N,-H, en fonction de E/p ou
E/N.

L'augmentation de I'énergie moyenne des électrons n'est pas surprenante, car
l'augmentation de E/N, en supposant par exemple E constant implique une diminution de la
densité et par conséquent une augmentation de 1'énergie moyenne des électrons provenant de
I'accroissement du libre parcours moyen durant lequel les électrons sont accélérés. Cette
augmentation de 1'énergie avec E/N va avoir pour effet qu'a basse valeur de E/N, les électrons
sont peu énergétiques et les processus dominants de collisions seront des excitations
vibrationnelles ou rotationnelles (e-v, e-r). Avec l'accroissement de E/N, I'énergie

! http://www.sni.net/siglo/bolsig.htm
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électronique sera dissipée en excitation électronique ou en ionisation dont les seuils sont plus
élevés. La Figure IL.7 confirme cette évolution de la fraction de 1'énergie déposée dans les
différents processus collisionnels pour un mélange Ar-N, 50/50. La tendance est semblable
pour les différents mélanges Ar-N,-H,.

E/N [10-17 Vcm?2)
0 200 400 600 800 1000
20 """ T T T T T 7 T

[H,1/N,]

o 100 200 300
E/p [V/em/Torr] @ 300 K

Figure IL.6: Evolution de l'énergie moyenne des électrons, Ep,y, en fonction de E/p ou E/N en
Jfaisant varier les rapports des flux entre l'azote et I'hydrogeéne. Les rapports des flux pour les
mélanges Ar-N,-H, sont: 50/50/0, 50/40/10, 50/25/25, 50/10/40, 50/0/50.

Comme nous le verrons au chapitre IV, en absence de champ magnétique, nous avons
obtenu des températures électroniques inférieures a 2 eV. Cette notion de température n'a
réellement de sens que si la distribution en énergie des électrons est Maxwellienne. En
présence d'azote dans le plasma, cette distribution dévie d'une distribution Maxwellienne (en
forme de droite dans un graphe semi-logarithmique), comme le montre la Figure I1.8. La
chute de f(€) a 2 eV est due & l'excitation vibrationnelle de N»(X) qui agit comme une barriére
pour les électrons de plus haute énergie. La présence d’hydrogéne dans le plasma limite cet
effet et rapproche la fonction de distribution d'une distribution Maxwellienne. Cela implique
que la notion de température électronique perd partiellement son sens pour des plasmas
constitués d'azote. Néanmoins, cette pseudo température mesurée expérimentalement nous
permet d'estimer la gamme de valeurs de E/p de notre plasma. La relation entre la température
électronique (T, en eV) et 'énergie moyenne des électrons (Emey) est:

1 5 3 ,
Emw=§nw2=5n (éq. IL1)
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Figure IL.7: Fraction de l'énergie dissipée dans un plasma Ar-N, 50/50 en fonction de E/p.

La relation (IL.1) implique que la valeur de Epoy est inférieure a 3 eV avec Te< 2eV. Si
l'on reporte cette valeur sur la Figure I1.6, on obtient une valeur de E/p inférieure a 15. Cette
valeur fait sens pour notre plasma, car on a une tension comprise entre 60 V et 80 V, avec une
longueur de la colonne positive de 1'ordre de 400 mm. On peut considérer qu'avec une chute
de potentiel dans la zone cathodique, le champ électrique dans la colonne positive est de
l'ordre de quelques dixiémes de V/cm au maximum. La température du gaz est de 'ordre de
3000-5000 K (cf. chapitre IV) et la pression de 1.5 mbar, ce qui nous donne une valeur pour
E/p inférieure 2 17 qui correspond bien aux valeurs que l'on trouve 2a partir de I'énergie
moyenne des €lectrons. Cette valeur de E/p implique que dans notre plasma, la majorité de
I'énergie déposée par impact électronique sera dans des excitations vibrationnelles des
molécules.

Pour reproduire plus précisément les mécanismes dans le plasma, notamment s'il
contient des gaz moléculaires, il faut tenir compte des transferts d'excitation entre espéces
réactives qui s'ajoutent aux collisions électroniques décrites précédemment. Par conséquent,
I'énergie acquise dans le champ électrique est transmise au systéme vibrationnel de la
molécule par des excitations e-v, r et est redistribuée entre les molécules par des collisions v-v
(vibration- vibration), v-r (vibration- rotation), v-¢ (vibration- translation), r-r et r-t. De plus,
en présence de mélanges, comme azote et hydrogene, il faut tenir compte du couplage entre
les différents gaz et processus d'excitation [NAG]. La présence supplémentaire de gaz nobles,
comme par exemple d'argon, ajoute encore a la complexité du systtme [CAP77]. La
combinaison de ces excitations électroniques et des collisions va aboutir a la création d'une
situation hors équilibre dans laquelle les différents degrés de liberté moléculaires sont
caractérisés par différentes températures. Généralement T, > T, > T, > Ty ou T, est la
température du gaz. Comme nous 1'avons vu précédemment, la définition de la température
n'a de sens que si la distribution des différents états est Boltzmannienne, ce qui est
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généralement le cas pour les niveaux d’énergie rotationnelle et translationnelle, alors que les
énergies électroniques et vibrationnelles dévient de cette distribution. Les différentes
collisions et leurs implications sur les molécules (excitation, dissociation,...) vont influencer

la distribution en énergie des électrons et par conséquent influencer la cinétique des réactions
d'excitation.

Figure 11.8: Evolution de la distribution en
énergie dans un mélange H,-N; avec E/N égale a
50-10%7 Vem?. Il a été tenu compte des transferts
d'excitation entre espéces réactives [GAR].

f(e)de (eV>?)

Ces situations hors équilibre ont été étudiées en détail pour des plasmas d'hydrogéne,
d'azote, et leurs mélanges par différents auteurs cités dans cette section. Dans la gamme de
E/p ou E/N typique de notre plasma, les processus de collisions électroniques dominants sont
des excitations vibrationnelles. Cependant, il faut tenir compte des effets liés au couplage des
gaz entre eux et aussi ceux liés a la présence de gaz noble tel que l'argon. Considérons, pour

commencer une décharge en azote pur. Les mécanismes d'excitation dont il faut tenir compte
sont les suivants:

1. Excitation vibrationnelle:

° e-v e+Nr(w)ee+Njy(v)
. Ny(v+1D)+Ny(w=1) & Ny (v)+Njy(w)
Y N, (V) + Ny (w) €3 Npy (v=1) + Ny (w +1)
; N2 +N2(V+1)(——)N2 +N2(V)
o V-

N2 +N2(V)(—)N2 +N2(V—1)

2. Excitation électronique:

. e+Ny(v) e+ Ny
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3. Dissociation:
° e+N2(V)—>e+N2*—>e+N+N

4. Tonisation:

o e+Ny(v) e+N," +e

La Figure II.9 montre I'allure des sections efficaces de certains de ces processus en
fonction de 1'énergie de I'électron. Ces courbes montrent que pour cette molécule, les
excitations rotationnelles ont lieu pour des faibles énergies et que les sections efficaces
d'excitations vibrationnelles deviennent importantes a partir d'l eV. Les processus
d'excitations électroniques commencent a contribuer a partir d'une dizaine d'eV et ceux
d'ionisation pour des valeurs supérieures a 20 eV.
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Figure I1.9: Sections efficaces de collisions électroniques avec le N; (Qr: total, Qegs:
élastique, Qy,: transfert de quantité de mouvement, Q,,;: excitation rotationnelle J=0—2, Ovin:
excitation vibrationnelle v=0-—1,Q;,n: lonisation totale (dissociative), Q..: excitation
électronique pour quelques états), tiré de [KON].

La dissociation par impact électronique direct & partir du niveau fondamental est rare
dans le cas de l'azote car elle nécessite une énergie supérieure a 24.3 eV (8.8 eV pour
I'hydrogene). Les canaux dominants de dissociation de 1'azote se font alors via des excitations
vibrationnelles. L'azote moléculaire posséde des forts taux de réactions e-v et v-v qui tendent a
peupler les niveaux vibrationnels, avec un faible taux pour les réactions v-t, qui ont tendance a
dépeupler ces niveaux. Ces particularités de 1'azote font que ce dernier a tendance 3 se
dissocier via a des canaux purement vibrationnels. Ce processus, appelé PVM, pure
vibrational mechanism [CAP80], implique que, suite aux collisions, les molécules gravissent
les niveaux vibrationnels et la dissociation de 1'azote a lieu lorsque le nombre quantique de
vibration est supérieur au dernier état 1ié de la molécule (v=14 et 45 sont respectivement les
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derniers niveaux liés de I'hydrogéne et de l'azote X12g+). Les processus aboutissant a la
dissociation de I'hydrogene ont déja été décrits dans [PED]. Capitelli et Molinari [CAP80] ont
montré que le taux important v-¢ de I'hydrogene a tendance a privilégier un autre mécanisme
pour des pressions inférieures & 5 mbar. Ce mécanisme appelé JVP (joint vibroelectronic
mechanism) aboutit a la dissociation de I'hydrogeéne par impact électronique direct a partir des
niveaux vibrationnellement excités de la molécule (e+H,(v) — e+H2(b3Zu+) — e+2H).

Les mélanges azote-hydrogéne sont plus complexes car ils nécessitent la prise en
compte supplémentaire des collisions hétéro moléculaires H,-N; (cf. Figure I1.10).

Excitation électronique

Tonisation

Figure I1.10: Illustration schématique
M . P » .
des différents mécanismes dans une
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L'hydrogeéne, qui posséde un fort taux de réactions v-z, a tendance a diminuer la
dissociation de l'azote via les canaux d'excitations vibrationnels et ceci méme a de faibles
concentrations de H, (~1%) [LOU]. En fait, les réactions v-t désexcitent le Np(X,v), en
particulier les niveaux vibrationnels élevés (cf. Figure II.11), diminuant par conséquent, le
taux de dissociation par ce canal jusqu'a quatre ordres de grandeur d&s 1% d'hydrogéne dans
l'azote [LOU]. 1 n'a pas été tenu compte des effets liés notamment 2 la production de NHj
dans les mélanges N,-H, qui peuvent s'avérer étre importants dans les mécanismes de
déposition (production de nouveaux radicaux pour la déposition,...).

La présence d'argon peut aussi influencer fortement les réactions dans le plasma. Tout
d'abord, un effet de diminution de la dissociation 1ié a I'augmentation des processus v-¢ peut
étre observé [CAP77]. De plus, le role des métastables d'argon peut &tre important,
notamment d'un point de vue de l'excitation et de la dissociation. Les métastables d'argon
possedent une énergie d'environ 11.5 [eV], qui est insuffisante pour permettre 1'ionisation par
collision direct d'une molécule d'azote depuis le niveau fondamental, alors que les métastables
d'hélium, qui possédent une énergie d'environ 20 [eV], peuvent ioniser pratiquement toutes

les molécules (environ 15.5 [eV] pour le N2+(X22g+) etle H2+(2Zg+) et 10.2 [eV] pour le NH;
[KOND.
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Ces différents résultats montrent la complexité des mécanismes de réactions dans
notre plasma a arc, notamment le rble important du couplage des différents processus
d'excitation en présence d'un mélange gazeux. Dans notre cas, la dissociation ou ionisation de
l'azote et I'hydrogéne se fait essenticllement au travers de l'excitation de niveaux
vibrationnels. L'énergie relativement faible des électrons (T.<2 eV) réduit les réactions de
dissociation ou ionisation par impact électronique direct & partir des états fondamentaux de
ces molécules mais permet la dissociation a partir de niveaux vibrationnellement excités. La
dissociation de l'ammoniac passe vraisemblablement par les mémes types d'excitations
vibrationnelles aux vues des énergies nécessaires pour la dissociation thermique de cette
molécule qui sont comparables a 1'azote et I'hydrogene (cf. Table II).

Table II. Processus de dissociation et énergies de dissociation thermiques pour le NH;, le N,
et H; [KON].

Processus de dissociation Energie de dissociation thermique [eV]
NH; — NH, +H 4.76
NH + H 4.78
N+H,+H 7.60
N, > N+N 9.8
H,—»> H+H 4.5

Comme le plasma est hors équilibre thermodynamique, il est impossible d'estimer la
fraction de ces molécules qui se dissocient thermiquement, mais ce mécanisme ne peut étre
négligé dans notre plasma, vu les températures relativement élevées de ces espéces. Par
exemple, pour I'hydrogene, si I'on suppose un équilibre thermique a 1 mbar, on obtient un
taux de dissociation thermique de I'ordre de 50% pour des températures de 1'ordre de 2500 K
[PED].

La présence d'espéces atomiques ou de radicaux suite a la dissociation de I'hydrogene,
de l'azote et de I'ammoniac joue un rble important pour les mécanismes de déposition.
Comme nous le verrons a la section IIL.1.1, le chauffage des échantillons provient
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essentiellement de la recombinaison des espeéces atomiques sur leur surface. La
recombinaison de ces especes en phase gazeuse est peu probable car ce processus nécessite la
présence d'un troisieéme corps (une particule ou une surface) pour évacuer le surplus d'énergie.
En plus du chauffage, I'hydrogéne atomique joue un rdle central dans la croissance du
silicium microcristallin. La présence d'espéces atomiques d'azote ou de radicaux NH, (x=1-2),
quant a eux, vont avoir une influence a la fois sur la nitruration des surfaces ou encore la
déposition de composés nitrurés. La présence d'espeéces ionisées, notamment d'argon et
d'azote, n'a pas été¢ développée dans cette section malgré son importance potentielle dans la
stabilisation de la phase cubique du BN. Cependant, on peut se rendre compte que notre type
de plasma & arc ne permet pas d'obtenir un taux d'ionisation trés important, de par la faible
énergie des électrons.

Il faut encore considérer les mécanismes de création des précurseurs du dépots
a partir de la dissociation du silane et du diborane pour la croissance, respectivement, de films
de silicium et de nitrure de bore. La contribution de la dissociation par impact électronique
direct ou via les métastables d'argon peut €tre importante car certains seuils d'énergie sont
faibles comparés a ceux de l'azote et I'hydrogéne comme le montre la Table III pour le silane.
Les réactions par impact électronique n'aboutissent pas qu'a la création d'espéces neutres, il y
d'autres mécanismes, tels que ceux cités précédemment pour l'azote, mais aussi de
l'attachement dissociatif (e + SiHs — SiHyx + (produits H, H;)) ou de l'ionisation dissociative
(e + SiHy — 2e + SiH," + (produits H, H,)) dont les seuils sont compris entre 11.5 et 23 eV
(cf. Table III).

Table III. Processus et énergies de dissociation pour le silane [KON].

Processus de dissociation Energie de dissociation [eV]

SiHy+e—> SiH;+H+e 3.9-4.1
SiH, + Hy + ¢ 2.1-24
SiH, +2H +e 6.7
SiH+ H, + H+ ¢ 5.5-5.9
Si+2H, +e 4.2-4.4
Si+H,+2H +e 8.7
Si+4H+e 13.2

Processus d’ionisation dissociative

SiHs+e > SiH;" +H+2e 11.8-14.2
SiH," + H, + 2¢ 118-14.5
SiH," + 2H + 2¢ 16.2-18.6
SiH" + H, + H+ 2e 11.5-16.1
Sit +2H, + 2¢ 11.7-14.8
Sit+H, +2H + 2¢ 16.4-20.2
Sit +4H + 2e 20.8-22.9

Les points relevés précédemment se concentrent sur les différents mécanismes qui
aboutissent a I'excitation des especes, a la fois par impact électronique et par collisions entre
celles-ci. 1l reste encore a aborder le probléme des réactions chimiques qui ont lieu entre les
différentes espéces et qui vont notamment aboutir & la création de précurseurs de la
déposition, Ces différents mécanismes seront développés au chapitre IV.4 pour les différentes
réactions entre le diborane et les composés azotés (ammoniac, azote) ainsi qu'au chapitre V,
concernant le silane.
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I3 La décharge radiofréquence capacitive.

La configuration géométrique d'une décharge radiofréquence capacitive est relativement
similaire a une décharge DC. Le plasma est entretenu entre deux électrodes dont l'une est
alimentée par une source RF, comme le montre la Figure II.12. La principale différence de
configuration entre nos deux types de décharge réside dans la surface et la distance des
€lectrodes (cf. chapitre III). Malgré ces similitudes géométriques entre ces deux décharges, les
processus d'excitation sont totalement différents, aboutissant a la création de plasma de nature
distincte (température, densité, réactions,...). Lors d'une décharge radiofréquence, la plus
grande mobilité des €lectrons par rapport a celle des ions entraine une perte des électrons plus
importante. Cela se traduit par le fait que les électrodes et les parois se chargent négativement
par rapport au plasma. Par conséquent, il se forme un champ électrique entre ces dernires et
le plasma. Ce champ repousse les électrons et accélére les ions. Cette région d'espace positive
est appel€e gaine. Le plasma va donc se retrouver a un potentiel (le potentiel plasma) plus
€levé que celui des électrodes et des parois. Cette plus grande mobilité des électrons, ajoutée
au couplage capacitif de notre alimentation RF -disposition généralement utilisée pour éviter
la circulation d'un courant DC- et a une asymétrie des deux électrodes vont donner naissance
a une tension DC, appelée tension d'autopolarisation (self-bias) [CHA)]. La Figure 1112
montre I'évolution des potentiels dans une décharge radiofréquence capacitive.

Alimentation

Champ électrique
oscillant

Figure I1.12: Distribution typique des régions sombres et lumineuses, ainsi que 'évolution du
potentiel d'une décharge radiofréquence capacitive, tiré de [FRA]. Vsb est le potentiel
d'autopolarisation et Vrf la tension RF et <v,> est le potentiel plasma moyen.

Avec cette configuration, la puissance électrique est couplée capacitivement au plasma.
La fréquence RF (vgp) utilisée dans notre étude est de 13.56 MHz, fréquence laissée libre par
les autorités internationales de télécommunication. L'utilisation de fréquences d'excitation
supérieures a typiquement 1 KHz permet de déposer sur les électrodes des matériaux isolants
(substrats,...) car le courant entre l'électrode et le plasma est dominé par le courant de
déplacement [LIE]. Dans le plasma, avec des fréquences d'excitation (Vgg) de I'ordre du MHz,
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seuls les électrons sont suffisamment léger pour suivre les oscillations du champ électrique
(@pi < WRF=2TVRF < Wpe Ol o)pe,i=(ezne,ileome,i)”2 sont respectivement les fréquences plasma
électronique et ionique). Les particules lourdes (ions, neutres), elles, acquiérent de 1'énergie
dans le plasma via les collisions par impact électronique. Comme nous l'avons vu
précédemment, ce processus peu efficace, ajouté a une fréquence de collisions assez faible
dans ce plasma basse pression implique que les particules lourdes reste 2 la température du
gaz (ou du réacteur) alors que les électrons ont une température de quelques e€V. Les ions
positifs qui arrivent en bordure du plasma sont accélérés dans la gaine et vont bombarder les
électrodes avec une énergie "égale” a la tension de la gaine, en supposant qu'il n'y a pas de
collisions dans la gaine. Par conséquent, si I'on désire augmenter le bombardement par des
ions positifs d'un substrat lors d'une déposition dans une décharge oll ce dernier est limité, on
peut utiliser un systeme de polarisation radiofréquence sur le substrat (cf. chapitre III).

I1.4 La déposition de films minces.

La déposition chimique en phase gazeuse assistée par plasma (PECVD) est la technique
que nous avons utilisée pour la déposition de films minces. Cette technique permet la
déposition d'une trés grande variété de couches, notamment le diamant, le nitrure de bore et le
silicium hydrogéné. Les mécanismes des réactions impliqués dans la formation de film par
déposition CVD assistée par plasma ne sont pas encore bien compris a cause de la complexité
du systtme considéré. Ce systéme peut étre décomposé en trois parties fortement liées qui
aboutissent a la croissance du film: le plasma, les phénomeénes de transport et les réactions a
la surface du substrat. Les précurseurs gazeux, tels que l'argon, I'hydrogéne, le diborane
(B2Hp) et/ou le silane (SiHy) sont introduits dans la décharge et suite aux collisions avec les
différentes especes présentes dans le plasma (€lectrons, ions, neutres), ils vont étre excités,
ionisés, dissociés en radicaux ou encore ils vont réagir entre elles pour former de nouvelles
especes (réactions chimiques, formation d'agrégats,...). Ces derniéres, tout en continuant a
réagir entre elles, vont diffuser a la surface du substrat, sur les parois ou étre éliminées dans le
systeme de pompage. Les taux de réactions et la configuration du réacteur et du porte substrat
vont causer une distribution spatiale de la densité des especes. Les particules qui atteignent la
surface du substrat vont migrer et trouver des sites d'adsorption. Finalement, ces espéces vont
réagir entre elles et avec le film, et entrainer la croissance d'une couche. Elles peuvent
contribuer de différentes maniéres a la déposition. Elles sont susceptibles de participer
directement a la déposition en étant absorbées dans la couche, comme des radicaux de
silicium hydrogéné (SiH,, n<3) pour la croissance de film de silicium, ou elles vont modifier
les processus de déposition (modification de la réactivité de la surface,...) sans pour autant
tre forcément incorporés dans le film. C'est le cas, par exemple des ions d'azote qui
bombardent la surface d'une couche de BN lors de sa croissance et permettent la stabilisation
de la phase cristalline cubique ou encore I'hydrogéne atomique qui permet la déposition de
films de diamant ou de silicium microcristallin sans étre systématiquement insérer dans le
film.

La Figure II.13 représente de maniere schématique les différentes étapes intervenant
dans la déposition de couches minces. Elle montre bien a quel point tous les éléments entrant
en jeu dans le processus de déposition sont connectés, couplés entre eux. Expérimentalement,
la modification de différents paramétres externes, tels que la pression, la composition du gaz,
la puissance €lectrique, le champ magnétique, la température du substrat permettent
d'influencer les étapes mentionnées ci-dessus. La relation entre ces paramétres externes et
ceux de la déposition est complexe et nécessite souvent une approche pragmatique et
empirique dans I'optimisation et la compréhension du procédé. L'utilisation de diagnostics in-
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situ permet non seulement de contrdler le plasma et le dép6t durant la déposition, mais aussi
de comprendre les différents phénomenes en jeu et leurs dépendances durant la déposition. De
plus, le recours & diverses simulations ou modélisations permettent d'avoir accés a certains
paramétres non déterminables aisément par les diagnostics utilisés.

Puissance électrique

Production d'électrons (e

Injection de gaz
particules neutres (M)

Pompage

Processus primaires
collisions e-M
production d' ions (I)

radicaux (R)

Réactions secondaires

1<

LIH €

Transport dans le plasma
(diffusion)
et dans la gaine
dérive et accélération I'*

désorption
gravure,...

Réactions de surface
migration, adsorption,

intégration dans le film

Figure I1.13: Représentation schématique de la problématique générale d'un procédé de
déposition assisté par plasma. Inspiré de [PER].
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Ce chapitre décrit les deux réacteurs utilisés dans le cadre de cette thése ainsi que les
diagnostics employés pour caractériser le plasma et les films obtenus.

II1.1 Les réacteurs et la sécurité.

L'utilisation de gaz réactifs (toxiques, explosifs, corrosifs) nécessite la mise en place
d'un important dispositif de sécurité afin d'éviter tout risque d'accident, ceci en amont
(stockage des gaz), en aval (systeme d'évacuation) et autour de l'expérience. Les gaz réactifs
sont stockés dans des armoires 12) (cf. Figure III.1) situés dans un local externe ventilé. Ces
cabinets de gaz comprennent un systéme de vannes et de purges permettant la manutention
des bouteilles (changement,...). A ce niveau, au travers d'un détendeur, on passe de la haute
pression dans les bouteilles (de 10-200 bars) & la moyenne pression (env. 1 bar de
surpression) dans les lignes de gaz. Le passage a la basse pression (quelques millibars) se fait
dans une armoire de distribution de gaz 10) au travers de débitmetres 11) utilisés pour régler
les flux des gaz utilisés. Dans cette armoire les gaz réactifs ou non sont mélangés avant d'étre
distribués dans le réacteur. Lors de l'utilisation de gaz réagissant spontanément, comme le
diborane et I'ammoniac (cf. chapitre IV) ou le silane et l'oxygeéne, deux lignes de gaz
indépendantes 7a) et 7b) sont nécessaires. Apres avoir réagi dans le réacteur, les gaz passent a
travers le systtme de pompage 2) et une colonne réactive 3) (Gas Reactor Column,
EDWARDS) permettant de neutraliser (passiver) les gaz réactifs avant d'étre rejetés dans l'air
via le circuit de ventilation. Des détecteurs de gaz toxiques, corrosifs et d'explosivité 14) sont
disposés dans les cabinets, dans 1'armoire de distribution, autour du réacteur, ainsi que dans le
systeme de ventilation des locaux.

L'alimentation des réacteurs en gaz réactifs, ne peut se faire que lorsque les vannes
manuelles et pneumatiques 8) et 9) sont ouvertes. Les vannes 8) ne peuvent étre ouvertes que
si toutes les conditions suivantes sont respectées:

¢ Les expériences du laboratoire sont soit hors service soit en bon fonctionnement.

¢ Les détecteurs de gaz réactifs ne détectent pas de trace des ces gaz dans le cabinet

12) et I'armoire 10).
* La ventilation est en bon état de marche.
e Le GRC est opérationnel.

L'ouverture de la vanne 9) n'est possible que si toutes les sécurités nécessaires a la
mise en marche du plasma sont respectées, i.e. si la pression a l'intérieur du réacteur est
suffisamment basse (moins de 5 millibars), si les détecteurs de gaz réactifs ne détectent pas de
trace de ces gaz et si le systeme de refroidissement (pour HCDCA) est actif.
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Figure IIL.1: Schéma du systéme de pompage et de distribution des gaz des réacteurs: 1)
réacteur, 2) groupes de pompage (PADEX: 1 pompe turbomoléculaire 170 l/s suivie d'une
pompe primaire 4 m’/h, HCDCA: 1 pompe roots 270 m’/h suivie d'une pompe primaire 60
m’/h), 3) colonne réactive pour la neutralisation des gaz réactif (GRC), 4) jauge baratron, 5)
Jauge Pyrani, 6) boitier de commande des jauges, 7a) et 7b) ligne d'amenée des gaz, 8) et 9)
vannes pneumatiques, 10) armoire de distribution des gaz, 11) débitmétres et vannes
manuelles 12) cabinet pour les bouteilles de gaz réactifs, 13) bouteilles de gaz a) réactifs, b)
non réactifs, 14) détecteurs de gaz réactifs et d'explosivité.
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II1.1.1 Le réacteur a arc DC: HCDCA.

Le réacteur HCDCA (High Current Direct Current Arc, cf. Figure II1.2) utilisé est une
version plus petite du réacteur de type BAI730D développé par Balzers pour la déposition
assistée par plasma de couches minces de diamant sur des outils de coupe (méches, plaquettes
pour fraise ou tour). Un arc non auto-entretenu d'une longueur de 400 mm est établi entre une
anode refroidie en cuivre 5) et un filament en tungsténe chauffé 2) jouant le role de cathode.
Afin de protéger le filament des gaz réactifs, ce dernier est placé dans une chambre
d'ionisation 2) dans laquelle passe un flux d'argon (1200 sccm) et qui est séparée du reste du
réacteur par un collimateur en tantale. Le courant de l'arc est fourni par une alimentation DC
4) de 220 A 2 80 V. Pour certains procédés, il est nécessaire d'avoir un courant d'arc supérieur
a 220 A, dans ce cas, on utilise un deuxiéme filament en paralléle avec le premier alimenté
par une autre source semblable a la premicre.

6)

" e,

Figure II1.2: Vue de face et de dessus du réacteur HCDCA: 1) réacteur, 2) chambre
d'ionisation avec filament, 3) transformateur de chauffage de la cathode 4) alimentation DC
de l'arc, 5) anode, 6) bobines de champ magnétique et alimentation, 7a) et 7b) lignes
d'amenée des gaz, 8) porte-substrat a) amovible et b) fixe, 9) systéeme de polarisation, 10)
plasma, 11) fenétre d'observation.

Le filament est chauffé par un courant alternatif fourni par un transformateur 3)
connecté au réseau. Le filament est connecté au pdle négatif de 1'alimentation DC de 1'arc et
I'anode au pdle positif. Un champ magnétique vertical est généré par deux bobines 6) placées
dans une configuration de Helmoltz. Cette configuration assure une bonne homogénéité du
champ magnétique dans la région de la décharge. La valeur du champ magnétique au centre
varie de 0 a 250 Gauss.

La puissance dissipée dans le réacteur peut atteindre des valeurs supérieures a 20 KW.
Afin de protéger les joints & vide et 1'enceinte du réacteur de la surchauffe, ces derniéres sont
refroidies par un circuit d'eau d'un débit d'environ 40 /min. Toutes les parties a I'intérieur du
réacteur qui sont exposé€es au plasma (porte-substrat,...) sont en métal réfractaire (tungsténe,
molybdeéne, tantale) ou sont refroidies (anode,...). Le réacteur dispose de trois alimentations
de gaz. La premiére alimente la chambre d'ionisation en argon et les deux autres alimentent
l'arc depuis le haut du réacteur. L'utilisation de deux lignes séparées permet d'éviter la
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détérioration des lignes de gaz due a la réaction spontanée entre le diborane et 'ammoniac. Le
systtme de pompage est composé d'une pompe rotative de type "roots" et d'une pompe
primaire. La régulation de la pression se fait en modifiant la vitesse de rotation de la pompe
"roots". Tous les parametres du réacteur (pression, courant d'arc, flux de gaz, température des
échantillons, sécurités) sont gérés et enregistrés par un microcontrdleur programmable
(SEAL™) relié a un ordinateur.

L'idée novatrice de ce réacteur vient du positionnement des substrats dans le réacteur.
Ils sont placés concentriquement autour du plasma dans la région de diffusion. Ce systéme
permet de placer une charge de plusieurs centaines de substrats lors de chaque procédé 8a) ou
encore un substrat a la fois 8b). De plus, aucun systeme actif de controle de la température des
€chantillons (chauffage ou refroidissement) n'est utilisé. La température est mesurée via un
thermocouple de type K. Selon les échantillons utilisés, il est placé derriére le substrat ou a
l'intérieur [PED]. La température des échantillons est donnée essentiellement par 1'équilibre
entre le chauffage li€ au gaz et a la recombinaison des espéces atomiques (H, N) a la surface
et le refroidissement par rayonnement et par conduction thermique. Expérimentalement, la
température des €chantillons dépend des gaz utilisés ainsi que de leurs flux, du courant d'arc
et de la distance au centre du réacteur.

Lors de certains procédés, nécessitant un bombardement ionique du film lors de sa
croissance, un systtme de polarisation radiofréquence des échantillons 9) a été utilisé. Ce
systeme est semblable en tout point & I'alimentation électrique de PADEX (cf. Figure IIL3).
Dans ce cas, le potentiel négatif imposé au substrat est égal au potentiel d'autopolarisation (cf.
chapitre IV). La mise en place des porte-substrats, des substrats et la maintenance de
I'enceinte & vide nécessite un acces a l'intérieur du réacteur. Celui-ci se fait par le sommet du
réacteur en soulevant le couvercle supérieur avec un systéme de levée pneumatique. Pour la
déposition des couches minces, la démarche expérimentale a été la suivante:

e Allumage de la décharge en argon pur.

¢ Ouverture des débitmetres des autres gaz (hydrogéne, azote et/ou ammoniac). Le flux
des précurseurs du dép6t (silane ou composée de bore) reste nul afin d'éviter tout
dépdt avant que le substrat n'ait atteint la température désirée.

o Phase d'attente de la stabilisation de la température du substrat et des parois du
réacteur (généralement 1000 s).

* Ouverture des vannes des précurseurs de la déposition. Les températures sont stables,
le dépdt peut commencer. Mise en marche de la polarisation si nécessaire.

Les différents paramétres utilisés pour les dépositions dans HCDCA sont résumés 2 la
table I.

Table 1. Valeurs typiques des paramétres d'opération de HCDCA.

Gaz utilisés argon + ammoniac, azote, diborane, hydrogene, silane
Flux total maximum 5000 sccm

Tension d'arc 5090V

Courant d'arc 80-250 A

Chauffage filament 250A/6V

Champ magnétique 0-250 Gauss, généralement 100 Gauss

Température du substrat | 400-1000 °C

Tension d'autopolarisation | maximum -450 V

Pression 1.5 mbar
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IIL.1.2 Le réacteur a plasma radio-fréquence capacitif: PADEX.
5 =

1) 2)

13)

7b) —o c

4)

HO<H~)

8) 9 10) 11)

Figure II1.3: Vue de face du réacteur PADEX: 1) réacteur, 2) électrode de masse, 3) électrode
1f, 4) sonde passive de tension RF, 5) écran, 6) substrat, 7a) et 7b) ligne d'amenée des gaz, 8)
boite d'accord d'impédance, 9) puissance métre, 10) amplificateur rf, 11) générateur rf, 12)
plasma, 13) fenétre d'observation.

Le réacteur PADEX (Plasma Assisted Deposition EXperiment) (cf. Figure II.3) est un
réacteur de laboratoire originellement construit pour I'étude de la déposition de silicium
amorphe hydrogéné dans des plasmas de silane. Dans le cadre de cette recherche, il a été
utilisé pour 1'étude par spectroscopie d'absorption infrarouge d'un plasma de dépdt de films de
nitrure de bore (cf. chapitre IV.4). Le plasma produit est une décharge radiofréquence
capacitive a 13,56 MHz entre deux électrodes cylindriques de diamétre 130 mm séparées
d'une distance de 30 mm. L'électrode de masse peut &tre chauffée jusqu'a 400 °C et I'enceinte
cubique (40 cm d'aréte) du réacteur jusqu'a 80°C. C'est sur I'électrode de masse qu'ont été
placés les substrats. L'espace inter-électrodes est entouré d'un écran 5) mis 2 la masse afin que
le plasma reste confiné dans cet espace. Seules deux ouvertures permettent un accés optique
au plasma. Afin d'éviter la détérioration des lignes de gaz due 2 la réaction spontanée entre le
diborane et 'ammoniac, deux lignes de gaz indépendantes (7a) et b)) alimentent le réacteur.
Contrairement a d'autres types de réacteur semblables (KAIls [SAN] ou BEPEX), il n'y a
qu'un systtme de pompage pour assurer 2 la fois le vide de base (<10 mbar) et le pompage
durant l'expérience. Le contréle de la pression se fait en modifiant la vitesse de rotation de la
pompe turbomoléculaire. L'alimentation RF comprend un générateur radiofréquence 11), un
amplificateur 10) (découplé DC) et une boite d'accord d'impédance 8) (circuit ® avec une
inductance fixe en série et deux capacités variables en paralléle). Une sonde passive de
tension rf 4) est positionnée directement sur 1'électrode, de 1'autre coté de la surface exposée
au plasma. Un oscilloscope permet la mesure de la tension RF pic-a-pic et de la tension
continue d'autopolarisation. Les parameétres d'opération sont résumés dans la table II.
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Table II. Valeurs typiques des paramétres d'opération de PADEX.

Gaz utilisés ammoniac, argon azote, diborane
Flux total maximum 100 sccm

Densité de puissance ff  maximum 0.6 W/em®
Température du substrat 200, 400 °C

Température de 1'enceinte 80°C

Pression 0.5 Torr

II1.2 Les diagnostics du plasma et les méthodes de mesure.

On peut distinguer deux types d'utilisation différente des diagnostics plasma lors de
dépositions PACVD: la caractérisation des réactions qui ont lieu dans le plasma et le contrdle
du procédé. Le premier type vise la compréhension des phénomeénes qui surviennent dans le
plasma ainsi que leur incidence sur la qualité des couches déposées. Ces études nécessitent la
détermination des caractéristiques du plasma telles que les températures et densités des
€lectrons et des especes lourdes (molécules, atomes, ions), ainsi que les réactions chimiques
qui ont lieu en phase gazeuse. Le second type est utilisé pour mesurer les paramétres clefs du
plasma (pressions partielles, températures,...) afin de contrdler la reproductibilité du procédé
et de pouvoir déterminer durant la déposition si tous les parameétres du plasma évoluent de
maniére adéquate ou si un probleme est intervenu durant la déposition pouvant détériorer la
qualité de la couche. Le genre des diagnostics utilisés dans les deux cas peut étre semblable,
mais les exigences sont toutefois différentes. En effet, pour contrbler le procédé, les
diagnostics utilisés doivent répondre a deux critéres de base: simple et évident. Simple dans le
sens ol ils doivent étre simples d'utilisation et évident signifiant que les résultats que nous
donnent ce diagnostic doivent &tre aisément interprétables. Par contre, pour améliorer la
compréhension du plasma, on peut avoir recours a tous les types de diagnostics afin de nous
permettre une caractérisation optimale du plasma et ceci quelle que soit la complexité
d'utilisation ou d'interprétation.

I11.2.1 La spectroscopie optique d'émission.

La spectroscopie optique d'émission est une technique non intrusive, non perturbatrice
basée sur l'analyse spectrale de la lumiére émise par le plasma. Avec cette technique, les
différentes espéces excitées dans le plasma peuvent étre identifiées et, sous certaines
conditions, une estimation de la température de ces espéces peut étre obtenue.

Dispositif expérimental.

Le dispositif de spectroscopie optique est schématisé a la Figure IIL.4. Selon la résolution
spectrale désirée deux montages ont été utilisés:

1. Basse résolution (>2nm): monochromateur de longueur focale 0.275 m, réseaux:
150, 600, 1200 traits/mm. Entrée: fibre optique en quartz, détecteur: barrette de
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photodiodes (EG&G), refroidies par un élément Peltier, role: identification des
especes excitées dans le plasma.

2. Haute résolution (= 0.05 A): monochromateur de longueur focale 2 m (Sopra).

réseau: 1200 traits/mm. Entrée: miroir et lentille, détecteur: photomultiplicateur,
rOle: mesure des températures rotationnelles et translationnelles du gaz.

Miroir

Photomultiplicateur ou
barrette de photodiodes ——.,

monochromateur

Figure IIL.4: Montage expérimental pour la spectroscopie optique d'émission a haute
résolution.

Calcul de la température par spectroscopie optique d'émission.

Les sections suivantes présentent deux méthodes spectroscopiques permettant le calcul
de température du gaz des especes gazeuses excitées. Il s'agit de la mesure de la température
translationnelle de 1'atome d'hydrogene par élargissement Doppler des raies de Balmer et de la
température rotationnelle du cation d'azote (N,*) par mesure de la répartition des intensités
dans une bande rovibrationnelle.

Elargissement de raie: Effet Doppler.

L'observation d'une source Ilumineuse avec un spectroscope de résolution
suffisamment élevée, montre une largeur des raies observées qui ne dépend pas uniquement
du pouvoir de résolution de l'appareil, mais également des propriétés de la source. Il existe
trois causes principales de 1'élargissement des raies autres que I'élargissement naturel de la
raie:
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Pp

N
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L'élargissement de pression: Avec 'augmentation de la pression (correspondant & une plus
grande densité d'atomes, d'ions et d'électrons dans le plasma), les collisions sont plus
fréquentes parmi les espéces radiatives donnant naissance A un élargissement appelé
¢élargissement de pression.

L'élargissement Stark: Quand les particules chargées sont présentes en quantité
significative, elles génerent des micro-champs électriques perturbants les niveaux
normaux d'énergie aboutissant a un élargissement des raies.

L'élargissement Doppler: Lorsque qu'une source monochromatique (espéce excitée) se
déplace avec une vitesse v dans la direction d'observation, on observe un déplacement de
la fréquence d'émission de la raie d'une valeur vvy/c par rapport a la fréquence vo de la
source au repos. Le déplacement aléatoire des atomes cause un élargissement des raies
émises par ceux-ci. Si la distribution des vitesses est de type Maxwellienne, le profil de la
raie est donné par:

2
M= MQJ (éq. IIL1)

1
A?»p\/E P ( Ahp

mc?

1/2
AN, = xo(zk—T) (éq. I11.2)

ol m est la masse de l'atome et T en K. La largeur 2 mi-hauteur de la raie (FWHM) est
donnée par:

28, =2AN,(In2)""? =7.16 107 L T/ M) (éq. I11.3)

ou M est la masse atomique (en g) et dp est exprimée dans les unités de Aq.
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La relation (IIL.3) montre la dépendance avec la racine carrée de la masse des
particules radiatives. L'élargissement Doppler est donc favorisé pour les especes légéres. La
Figure IIL5 montre cet élargissement pour trois raies de I'hydrogéne dans le visible. La
proportionnalité de 1'élargissement avec la longueur d'onde implique que le 8p de Ho (6563
A) est plus prononcé que pour les deux autres raies HP (4863 A) et H5 (4102 A). Les résultats
de température de I'hydrogéne atomique mesurée par cette méthode présentés ultérieurement
tiennent compte de la structure fine de la raie Hy, [PED].

Calcul de la température rotationnelle du cation d'azote (N;").

La température d'une molécule excitée peut étre calculée de différentes maniéres. La
température rotationnelle (Ty,) est déterminée a partir de l'intensité relative des raies
rotationnelles dans une méme bande moléculaire et la température vibrationnelle (Ty;p) est
déterminée sur la base de la mesure des intensités relatives des bandes vibrationnelles. A
I'€quilibre thermodynamique, ces deux températures sont égales a la fois 2 la température du
gaz (Tg,) et a la température électronique (Te¢ec). Dans notre plasma hors équilibre, les

températures s'échelonnent comme suit [KON]:
Télec > Tvib 2 Trot 2 Tgaz (éq 1114)

Dans le cas de plasmas froids a basse pression, les répartitions des niveaux d'énergies
rotationnelles et translationelles suivent généralement une distribution Boltzmanienne alors
que les énergies vibrationnelles et €lectroniques dévient de cette distribution. Le fait que ces
températures ne soient pas toutes égales impliquent que ce ne sont pas de vraies températures
au sens strict du terme, on parle alors de températures effectives.

Les parties suivantes, introduisent les notions nécessaires & la compréhension de la
méthode utilisée pour déterminer la température rotationnelle du N,*. Afin de comprendre
I'effet de la température sur les spectres d'émission des bandes moléculaires, nous avons
modélisé€ le spectre d'émission de la bande (0,0) du N>*. La mise au point du modele passe par
trois €tapes. La premiére consiste a déterminer la position des différentes raies dans une bande
et de les numéroter. La seconde étape détermine 1'intensité des différentes raies en fonction de
la température et la derni¢re tient compte des effets de recouvrement des raies liés a la
résolution limitée du spectroscope optique.

Classification du spectre moléculaire.

Dans cette partie, nous nous limiterons a traiter le cas d'une molécule diatomique. Un
¢tat €lectronique est déterminé par les électrons des couches extérieures des atomes qui
constituent la molécule. En particulier, le niveau d'énergie dépend des nombres quantiques n,
1, m et A, ol A est la projection du moment angulaire quantique (1) de chaque électron le long
de l'axe inter nucléaire. La somme de tous les A est le nombre quantique axial A, qui est le
premier parametre a déterminer I'état. Selon les valeurs de A, les états sont désignés par
2, I1, A, comme le montre le tableau suivant:

Nombre quantique axial A 0O 1 2 3 4

Désignation de 1'état moléculaire ¥ 1 A & T
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A prend des valeurs allant de 0, 1, 2,...LL, ou L est la résultante du moment angulaire
des €lectrons. Quand différents états électroniques de la méme molécule possédent le méme
L, les symboles grecs sont précédés par une lettre romaine majuscule. L'état fondamental est
désigné par X, tandis que les autres sont notés A, B, C,... avec I'accroissement de 1'énergie.

Les spins des électrons se combinent pour former un moment total de spin S. Le
nombre quantique correspondant, S, peut étre un entier ou une fraction selon la parité ou non
du nombre total d'électrons. Le nombre quantique de spin X (a ne pas confondre avec 1'état
moléculaire) est obtenu en projetant tous les nombres quantiques de spin s de chaque électron
sur I'axe internucléaire. ¥ peut prendre 2S+1 valeurs différentes, la quantité 2S+1 est appelée
multiplicité€. Elle est indiquée par un chiffre en exposant a gauche de la lettre grecque
dénotant A. Par exemple, B’Z,", est un état électronique excité (B) de multiplicité 2 (d'ou
S=1/2) avec A=0 (état X). Le + et le u indiquent les changements ou non de signe de la
fonction propre par réflexion [HER], [BOU].

Généralités et position des raies.

Les molécules peuvent €tre excitées vibrationnellement et rotationnellement, ceci en
plus des excitations électroniques «classiques» des atomes. La solution des équations de
Schrédinger nous montre que seules des valeurs discrétes d'énergie peuvent étre atteintes. Les
spectres d'émission optique observés dans le visible ne peuvent pas étre interprétés comme de
simples spectres rovibrationnels comme dans le cas de l'infrarouge. Ces fréquences sont
d‘ailleurs trop grandes pour étre des fréquences rotationnelles ou vibrationnelles. En effet, ces
énergies sont de l'ordre de 0.1 eV pour les niveaux vibrationnels et 0.01 eV pour les niveaux
rotationnels alors que les états électroniques sont de l'ordre de quelques eV. En fait, ces
spectres dans le visible sont interprétés comme étant dus a des transitions électroniques des
molécules [HER].

L'énergie totale E d'une molécule peut étre approximée (Born-Oppenheimer [COH])
comme €tant la somme de la composante €lectronique (Ee), vibrationnelle (E,) et rotationnelle
(E»),

E=[E, +E, +E,| (éq. I11.5)

On peut récrire cette expression en terme de nombre d'onde (1/A ou A est la longueur
d'onde), respectivement:

o =[T, +G(v) +F(J)] (éq. IL.6)

Ou v et J sont respectivement le nombre quantique vibrationnel et rotationnel. Pour les
vibrations et rotations de la molécule dans différents états électroniques, en utilisant le modele
du "vibrating rotator" [HER] et en tenant compte des corrections dues aux interactions entre
les rotations et les vibrations ainsi que l'interaction entre le moment angulaire du noyau et le
moment angulaire électronique, on obtient:
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G(v) =0 1)+l - ®,X u+l 2+m 1)+l 3+
\o2) el 2 e DTG T (éq. 1IL.7) et (éq. 111.8)
F(J)=B,JJ+D)+D J*J+1)*+(A~B,)A* +...
avee
Bu ZBC—(X (U‘f'—z-J
(éq. 111.9) et (éq. 111.10)

D, =D, +Be(u+%)

Le spectre d'émission de molécules excitées consiste en des bandes spectrales dues aux
€tats €lectroniques, vibrationnels et rotationnels. Chaque raie dans une bande correspond 2
une transition entre niveaux rotationnels. Les transitions entre les niveaux vibrationnels
déterminent la structure de la bande. La Figure IIL6 illustre deux différents états électroniques
avec leurs niveaux rotationnels et vibrationnels.

J’ o'
e
; 10
J
- ln—g 3
‘l'o———— . Figure II1.6: Représentation schématique des
57 —— 2 niveaux rotationnels et vibrationnels de deux
e états électroniques A e B d’une molécule, tiré de
—_— ¢ ! [HER].
== 0
B
[ ——
J ”
7 10 4
e —— 1
=7 = 3
5
- mmc 2
J

En utilisant (III-6) avec pour I'état initial (désigné par ') et final (") (en émission), le
nombre d'onde des raies spectrales correspondant a des transitions entre deux états
électroniques est donné par:

o=(T -T))+

N

G'-G")+(F -F) (éq. IIL11)
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Les regles de sélection pour les transitions rotationnelles sont [HER] avec AJ=J'-J":

A=1,A)=%1

g ILI2
A=0,AT=0,%1 (¢q IIL12)

Les séries de raies pour lesquelles les AJ sont les mémes s'appellent branche P, Q et R
pour AJ = 1, O, -1 respectivement. Une bande représente la somme de toutes les raies (P, Q et
R) appartenant a une transition électronique et une transition vibrationnelle v spécifique.

A partir des équations (II1.7)-(II1.12) et des valeurs tabulées ([HER], cf. table III), il
est possible de trouver la position des raies d'une bande et de numéroter (J) ces derniéres. La
relation (II1.17) développée ultérieurement pour la bande (0,0) du N,* en est une illustration
(cf. Figure III.7) 1l est a noter que pour trouver la longueur d'onde de ces raies, il faut utiliser
la conversion suivante due a 1'indice de réfraction de I'air différent de celui du vide:

_ (10° —27300)
ofcm™]

A [Al (éq. I11.13)

Table IIl: Constantes électroniques, vibrationnelles et rotationnelles des états B22u+ et XZZg+
du N;*. Toutes les valeurs sont en cm’. [BOU].

Etat T, e X MeYe B. Ole D, Be Ie Oo
2 + B X
BX," 254615 2419.84 23.19 -0.5375 2.083 0.0195 - - 0.1075 25566.0

X22g+ 0 2207.19 16.14 -0.0400 1.9328 0.0208 5.75:10° 0.29:10° 0.1118 -

Distribution de I'intensité dans la structure rotationnelle.

Si 'on suppose que les états rotationnels sont en équilibre thermodynamique et que les
excitations sont purement thermiques, l'intensité des raies peut s'écrire:

—-F(J)h ,
L¢mission > S exp( @ %(Trot ) (éq. 111.14)

ol Sj est la force de raie.
La partie exponentielle provient de la distribution de Boltzmann des états, alors que le Sy tient
compte notamment de leur dégénérescence.

Comme exemple, on considére la transition ‘=S, qui ne comporte pas de branche Q°.
On obtient pour les intensités des branches R et P (cf. Figure IIL.7) en tenant compte
uniquement du premier terme (dominant) de (II1.8) et (III.14), avec J=J":

% AJ=0 est interdit, car A=0 pour les deux états électroniques.
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—(J+1){J +2)B'he
(IR )‘x (J +Dexp| — ATM (éq. IIL15)
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Figure IIL.7: Haut: Parabole de Fortrat pour la bande 0-0 de la transition B*X," X22g+ du
N,", donnant la position et la numérotation des raies rotationnelles de cette transition. Les
raies sont numérotées par K et non pas J (cf. plus loin). Bas: Intensité des raies rotationnelles
pour les branches P et R avec une température rotationnelle de 5000 K. L'alternance
d'intensité des niveaux entre les K pairs et impairs est liée a la différence de population entre
les états symétriques et antisymétriques.

Calcul de la température rotationnelle.

Il existe diverses méthodes pour évaluer cette température a partir du spectre.
Le maximum d'intensité dans une branche se déplace vers les J (ou K) plus élevés avec
l'augmentation de la température comme le montre la Figure II1.8. Ainsi la position du
maximum d'intensité donne une indication de la température.
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Figure IIL.8: Relation entre la température rotationnelle (T,,) et la valeur K' de la raie
d'intensité maximum dans la bande (0,0) du N,*. On remarque la précision limitée de cette
mesure liée a la discrétisation des états.

On peut aussi déterminer pour quelles valeurs de J (ou K) les intensités de deux raies
assez proches de deux branches (par exemple les branches P et R, cf. Figure II.7) d'une
méme bande sont presque égales. Cette position se déplace vers des J (ou K) plus élevés avec
l'augmentation de la température (cf. Figure I11.9).
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Figure II1.9: Relation entre la température rotationnelle (T,,,) et la valeur (Kg) de la raie de la
branche R dont l'intensité est égale & celle de la raie Kp= 27+ Kg de la branche P. La
différence entre les Kg pairs et impairs est liée a l'alternance d'intensité des niveaux
symétriques et antisymétriques.
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La Figure II1.10 montre la simulation d'un spectre d'émission de la bande (0,0) du N,".
Les raies adjacentes de la branche R et P sont telles que Kp= Kg +27. On remarque que les
raies Kp= 8 et Kg= 35, ainsi que Kp= 31 et Kg= 58 et Kp= 29 et Kr= 56 sont quasiment de
méme intensité. En utilisant la Figure II1.9, on peut déduire une température comprise entre
4800 K et 5200 K. Les valeurs de K pour les maximums d'intensité des bandes P et R sont
respectivement Kp= 30 et Kp= 28 aboutissant & une température comprise entre 5000 et 5500
K en utilisant la Figure II1.8.
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Figure II1.10: Simulation de la bande (0,0) de N;* avec T,,;= 5000 K. Les raies de la branche
P sont numérotées par Kp et les raies de la branche R par Kp.

Ces méthodes sont assez rapides, mais leur précision reste malgré tout limitée. Une
technique plus précise utilise la distribution de l'intensité des différentes raies de la bande. En
effet, en récrivant (III.14), on obtient:

B, (J'+1)h,
kT (éq. 111.16)

rot

Iémission

log| ==L = const —
J

En représentant sur un graphique, le terme de droite en fonction de J'(J'+1) il est alors
possible de déterminer la température rotationnelle d'une molécule & partir de la pente de la
droite obtenue (cf. Figure III.11). Dans le cas du premier systéme négatif du N,", avec les
valeurs de la table III, la pente de la droite est approximativement égale & 3/T .

Les résultats exprimés ci-dessus ne sont valables que pour des excitations purement
thermiques, i.e. la distribution des états des molécules est donné par le facteur de Boltzmann
et le poids statistique. Cependant, il a été observé [HER] que la distribution des intensités
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dans le cas d'une décharge électrique (plasma) est du méme type. En effet, les niveaux
rotationnels sont peu perturbés par les collisions des molécules avec les électrons, car le
moment angulaire de la molécule ne change quasiment pas due & la faible masse de 1'électron.

600 700 800 900 1000
K(K-1)

Figure IIL.11: Régression linéaire faite a partir du spectre expérimental de la Figure III.13 a)
de la bande (0,0) du (1-) de N;*. On a tenu compte des raies de la branche P ayant comme
valeur 25, 26, 27, 30, 32. La pente de la droite donne une valeur de T, égale a 5500 K. Dans
ce graphique, K=K" et K'=K"+1 (AK=1, pour la branche P). Le bon alignement relatif des
points suggere une distribution Boltzmanienne des états rotationnels.

Simulation de la bande.

Pour déterminer la température rotationnelle d'une espéce excitée & partir de (IT1. 16), le
choix des raies "thermométriques" utilisées est primordial. Cette partie montre quelles raies de
la bande (0,0) du premier systéme négatif (1-) du N,™ 2 3914.4 A ont été choisies et pour
quelles raisons. Cette bande correspond a une transition électronique entre I'état excité B2X,*
et 1'état fondamental X22g+. Ces états obéissent au couplage (b) de Hund (type de couplage
entre les moments angulaires) [HER]. Dans ce cas, S=1/2 et J = Ki1/2. Les regles de
sélection pour K donnent AK ==1, AK =0, étant interdit pour les niveaux X. La séparation
entre deux sous-niveaux J, pour un K donné, est trés petite en comparaison avec la séparation
de deux niveaux rotationnels. Ainsi, avec une résolution du monochromateur choisie & ~0.1
A, on obtient une structure identique a celle d'une bande 'I-'Z, sauf que les raies sont
numérotées par K et non plus J. Ainsi, I'on obtient une branche P et R comme mentionné
précédemment sauf que chacune de ces raies est en fait composée de trois composantes dues
aux AJ [BOU] (cf. Figure IIL.12).

Avec (IIL11) (IIL13) (IIL15) et les différentes constantes spectroscopiques de la

transition considérée (cf. table III), il est possible de simuler la bande. La position des raies
des branches P et R est donnée par:
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0p(K)=G( —(By +By)K+ (B —By» =Dy + Duw)K 2 +...

oR (K) =6 +(2B,:—4Dy)+(3B, —Bo»—12D)K (éq. 1I.17)
+(By —By»—13Dy +Dy)K 2 ...

ol Op' est le nombre d'onde pour J'=J"=0. La régle de sélection AK ==+1 donne K=1 pour la

plus petite valeur de la branche P (AK=-1) et K=0 pour la branche R (AK=-1)

L'alternance d'intensité des raies rotationnelles vient du fait que les raies avec K (K") pair sont

deux fois plus Peuplées que celles avec K (K") impair. Cet effet est 1i€ au spin nucléaire. Dans
le cas du N;'* les niveaux symétriques sont deux fois plus peuplés que les niveaux

antisymétriques.
P Ry, P R; R; Rq,
K’ J=K’+1/2
p— _ J’=K’-1/2
T T TT W
v % o A
< < ~
I sl F I i <
3 IS = | ”
v J7=K"+1/2
K”=K,+1 v v J”=K”_1/2
K-k p
v v P
K”=K’-1 v J’=K”+1/2

J7’=K”_1/2

Figure III.12: Transitions rotationnelles pour les raies principales (AK=AJ) et satellites
(AK#AT) du N, (1-).

Pour obtenir un spectre réel, il faut encore tenir compte de I'élargissement des raies
provenant de la résolution limitée du spectroscope ainsi que d'autres phénoménes (effet
Doppler, Stark,...) qui sont négligeables dans notre cas. La conséquence de la résolution non
infinie du monochromateur est la convolution des raies avec une gaussienne ayant comme
largeur & mi-hauteur le profil de 1'appareil. La Figure III.13 montre une comparaison entre un
spectre réel et simulé.

Pour calculer la température rotationnelle du N,*, nous avons utilisé la relation (IIL.16)
pour la branche P en utilisant les raies 25, 26, 27, 28, 30 et 32, ceci afin de limiter tout
probléme de recouvrement de ces raies comme le montre la Figure IIL.7. En effet, 4 ces
températures, pour Kp>32 ( respectivement Kp<25), on a une superposition qui devient non
négligeable des raies de la branche R (P) avec Kp=Kgr+27 (Kp superposes=24-Kp).
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Figure II1.13: Comparaison entre a) un spectre expérimental et b) simulé avec T,,=5500 K et
une résolution de 0.105 A. La zone plus foncée représente la région spectrale utilisée pour
calculer la température rotationnelle. Vers 3900 A, la perturbation par l'état 21 conduit &
l'apparition de nouvelles raies, ou dédoublement des niveaux perturbés dont la simulation n'a
pas tenu compte [BOU].
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I11.2.2 La double sonde.

L'utilisation d'une double sonde, composée de deux sondes de Langmuir polarisées
l'une par rapport a 'autre, permet de déterminer la température et la densité électroniques d'un
plasma. Son utilisation ne nécessite pas de point de référence comme une anode par exemple
contrairement a la sonde simple. De plus, dii & son principe, le courant tiré par chaque sonde
ne peut dépasser le courant ionique de saturation limitant ainsi fortement les effets
perturbateurs de la sonde sur le plasma [HIN]. Cependant, cette sonde posséde deux
inconvénients dont il faut étre conscient. En effet, pour utiliser cette sonde, il faut que tout le
systtme d'alimentation et de mesure soit flottant. De plus, seuls les électrons rapides de la
queue de la distribution sont collectés ce qui peut induire des erreurs sur la valeur déduite de
la température et de la densité si la répartition en énergie des électrons dévie d'une distribution
Maxwellienne en queue de distribution.

Dispositif expérimental.

Plasma

Figure II1.14: Montage expérimental pour les mesures avec la double sonde.

La double sonde utilisée est composée de deux tiges identiques en tungsténe de
diametre 1 mm. Elles sortent de 3 mm de la céramique en alumine et sont séparées par une
distance de 3 mm (cf. Figure III.14). Les deux sondes ont été polarisées 1'une par rapport a
l'autre & l'aide d'une alimentation contrdlée par un générateur de signal (dents-de-scie, & 100
Hz). La mesure de courant est réalisée au travers d'une résistance (typiquement 100 Q). La
caractéristique courant-tension est enregistrée sur un oscilloscope comme le montre la Figure
III.15. Afin d'avoir un bon rapport signal sur bruit, le signal a été moyenné sur 100 mesures.
Les mesures n'ont €té réalisées qu'avec des plasmas sans gaz de déposition (diborane, silane
ou méthane) afin d'éviter la déposition d'une couche isolante sur les sondes faussant la
mesure.
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Figure IIL.15: alimentation électrique et systéme d'acquisition pour la double sonde.

Théorie.

Pareillement a la sonde de Langmuir, la zone de saturation permet de calculer la
densité électronique et la température électronique est déduite de la zone de transition (cf.
Figure III.16). Dans notre configuration symétrique, la relation courant- tension dans la zone
de transition est décrite par 1'équation suivante [HUT]:

[

eU
=1_ tanh 2q. 11118
sa tAN [2” } (éq )

ol L est le courant de saturation, U la tension appliquée et T, la température électronique. La
dérivée de cette équation en U=0, permet de déterminer la T,;

kT

€ Isat
o 29,

Expérimentalement, la formule (3.19) est remplacée par:

(éq. 111.19)

U=0

kT, U, -U,

[<]

e 4

(éq. I11.20)

Ou U, et U, correspondent aux tensions aboutissant au courant de saturation (cf. Figure
II1.16). La densité ionique, n;, est calculée via la formule de Bohm [CHA]J:

I
n = s 3 (éq. I.21)
c m,
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ol my; est la masse ionique et S la surface de la sonde. La détermination précise de m; dans un
plasma hors équilibre composé d'un mélange de gaz est difficile. Cependant vu que cette
masse intervient dans la racine, son influence reste malgré tout limitée. Dans notre cas, m; est
approximée par la masse moyenne des gaz mélangés pondérée par leurs flux. La neutralité du
plasma implique que la densité électronique n. est égale a n;, & condition que la densité d'ions
négatifs soit suffisamment faible pour étre négligée.

La présence d'un champ magnétique B influence le déplacement des espéces chargées
qui vont avoir des orbites hélicoidales autour des lignes de champ avec un rayon de Larmor
valant p=mv/eB. Cependant, comme il a été montré par [PED], avec la configuration de la
sonde utilisée et les valeurs typiques du plasma dans HCDCA, les effets du champ
magnétique sont négligeables pour des valeurs inférieures & 400 [Gauss].

o, )
1 satl
10 [ . . o
Zone de saturation Figure IIL.16: Caractéristique
U-1 typique d'une double
sonde.
‘é 0 Zone'c.ie
- transition
10 | Zone de saturation —
L (-L.JZ’ -Isatz) . .
-20 0 20

UVl

ITI1.2.3 La spectroscopie d’absorption infrarouge.

L'étude physico-chimique des phénomenes qui ont lieu en phase gazeuse et plasma est
la premiére étape dans la compréhension et le contrdle des procédés de déposition assistés par
plasma. La spectroscopie infrarouge d'absorption est un diagnostic particuliérement bien
adapté a cette étude. Ce diagnostic permet deux types de mesures:

® Mesures qualitatives: identification des espéces actives dans l'infrarouge présentes au
travers de leurs bandes d'absorption. Ces espéces peuvent soit provenir directement du
gaz entrant dans le réacteur, soit étre formées en phase plasma ou lors du mélange de
gaz réagissant spontanément [COU98].

* Mesures quantitatives: évolution de la concentration des espéces (apparition ou
disparition) [HOL], mesure des températures rotationnelles et vibrationnelles du gaz
[HAV], détermination du degré de dissociation du gaz injecté [SAN98].

Ce diagnostic se limite aux especes qui sont actives dans l'infrarouge. Dans cette thése,
ce diagnostic a été utilisé sur PADEX (cf. chapitre IV.4) pour la détermination des différentes
espéces créées ou détruites dans un plasma rf de dépdt de films de nitrure de bore.
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Dispositif expérimental.

Les mesures in situ d'absorption infrarouge ont été réalisées avec un spectromeétre
transformée de Fourier commercial (FTIR, IFS-55, Bruker). La Figure III1.17 montre le
montage expérimental. Le faisceau parallele quittant le spectrométre est dirigé a travers le
plasma (trajet simple) et est focalisé par un miroir parabolique en or sur un détecteur MCT
refroidi par de l'azote liquide (Mercury-cadmium-telluride) (Graseby type FTIR W24).
L'acces optique dans la chambre se fait au travers de deux fenétres en ZnSe placées sur deux
flasques éloignées du plasma afin de limiter le dépdt sur ces fenétres. Dans le cadre de cette
thése, la résolution choisie est de 1cm™ entre 500 cm™ et 4000 cm™'. De maniére 3 avoir un
bon rapport signal sur bruit, les spectres obtenus ont été moyennés sur 1000 mesures. La
totalité du trajet du faisceau infrarouge hors du réacteur (inclus le systéme de détection et
l'interférométre) a été continuellement enfermé dans une enceinte remplie d'azote pur de
maniere 2 minimiser la contribution de 1'eau et du gaz carbonique.

entrée de gaz Vers les
Ar+N, +B, He pompes
Miroir
parabolique , Fenétre ZnSe
/
¥
............. FTIR Bruker
E entrée de gaz
cran Electrode NH;
—
Détecteur MCT]

Figure WI.17: dispositif expérimental pour la spectroscopie infrarouge d'absorption sur
PADEX.

Méthode de mesure.

Pour les mesures d'absorption, l'intensité de la radiation sur le détecteur I(v) est décrite
par la loi de Beer et Lambert:

I(v) =1, (v)exp(-k(v)d) (éq. 111.22)

Ou k(v) est le coefficient d'absorption et d =n -1 est I'épaisseur optique donnée par le produit
de la densité de I'espéce absorbante par la longueur géométrique du chemin optique. Le
produit k(v)d est appelé 1'absorbance A(V) et la transmittance, T(V), est définie comme suit;

T(v) =I(V)/I, (V) (éq. 111.23)
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Due a la résolution finie du spectromeétre, la transmittance observée (Tobservée) N'eSt pas
€gale a la transmittance réelle (Trene) du systéme, elles sont reliées par la relation suivante
[CLE]:

Tobservée (Vi y=]o(v- Vi )Tréelle (v)dv (3.22)
0

Ou o(v—v,)est la forme instrumentale de la raie qui décrit la réponse spectrale de

l'instrument 4 la radiation de nombre d'onde v lorsque I'instrument mesure au nombre d'onde
Vi. Pour un FTIR, elle est déterminée par le choix de la fonction d'apodization appliquée a
l'interférogramme avant la transformée de Fourier (dans notre cas cette fonction est de type
Blackman-Harris a 3 termes) et par la résolution R de l'instrument. Pour que l'on puisse
considérer 1'égalité entre les deux transmittances, il faudrait que Treepe (valant exp(-k(v)d)) soit
a peu pres constant autour de v; sur la largeur de o(v —V;) (environ 2R, soit 2 cm'l, dans
notre cas), ce qui n'est généralement vrai que dans le cas d'un solide dont les bandes
d'absorption sont beaucoup plus larges que celles d'un gaz possédant une structure fine
(rotationnelle).

0.4

© 1 (M e)
3.0.95
-
O. 1 " ] 1 1 1
%0 1000 2000 3000 4000

Nombre d’onde [cm™]

Figure III.18: Divers spectres d'absorption IR oii les encadrés indiquent les bandes
d'absorption de l'eau et du gaz carbonique. Les spectres a) et c) représentent les mesures &
vide acquises respectivement avant et apreés la mesure b), faite lors de l'expérience (dans ce
cas, mélange diborane et ammoniac sans plasma). Le spectre en transmittance d) représente
le rapport c) sur a) afin de contrbler la stabilité de la source et du détecteur. Ici ce rapport
vaut 1, indiquant que le dispositif est resté stable durant les mesures. Le spectre d) montre
une faible variation de la quantité de vapeur d'eau entre les mesures a) et c) (régions des
encadrés) ainsi que la présence d'un dépot sur les fenétres signalée par deux nouvelles
bandes d'absorption (régions entourées). Le spectre e) est le rapport b) sur c) représentant la
transmittance du mélange gazeux. Les spectres ont été décalés verticalement pour plus de
clarté.



Réacteurs, diagnostics et méthodes de mesure. 51

Il faut donc étre conscient que la transmittance observée ne peut étre écrite en simple
terme d'exponentielle (exp(-k(v)d)), mais qu'elle est la convolution de cette derniére avec le
profil de I'appareil. Dans le cas d'une étude qualitative (détection des espéces), le probléme ne
se pose pas. En revanche pour une étude quantitative (calcul de température ou degré de
dissociation), il faut tenir compte de cet effet pour ne pas procéder a une interprétation
erronée des résultats [SANO9S].

Expérimentalement, des spectres a vide (i.e. sans gaz dans le réacteur) ont été acquis
avant et apres chaque mesure afin de contrbler les variations d'intensité de la source ou de la
sensibilité du détecteur. Le spectre a vide de référence utilisé pour calculer la transmittance du
milieu (gaz seul ou avec plasma) est le spectre acquis aprés l'expérience de manidre 3 tenir
compte de la déposition éventuelle sur les fenétres (cf. Figure I11.18).

II1.2.4 La spectrométrie de masse.

Spectrometre
de masse

Moniteur de
controle

&E

Orifice

P
(o)
N

Systéme de
pompage

Figure 111.19: dispositif expérimental pour les mesures par spectrométrie de masse.

Ce diagnostic a permis de détecter les particules (atomes, molécules ou ions) en
présence dans le plasma et d'avoir une idée de la dissociation des gaz précurseurs du dépot
(diborane, silane) liée aux réactions dans le plasma. Dans notre cas, nous avons utilisé un
spectrometre de masse a quadrupole (Balzers QMG 311 et QMA 141) permettant la détection
des especes neutres. Il est placé sur un bord du réacteur comme le montre la Figure II1.19. A
l'entrée de I'analyseur de masse du spectrométre de masse, un faisceau d'électrons sert 2
ioniser les molécules entrantes. Due 4 la haute énergie de ces électrons (typiquement 70 eV),
ces derniers cassent les molécules donnant naissance a une figure de fragmentation ("cracking
pattern”) de la molécule. Ainsi pour un type de molécule entrant dans le systéme de détection,
différentes masses provenant de la fragmentation de la molécule seront détectées. La Figure
I111.20 montre la figure de fragmentation provenant du silane.

A cause de la différence de pression entre le réacteur (1,5 mbar ) et le quadrupole (<
10 mbar), un orifice de 100 um de diametre permet d'obtenir un pompage différentiel entre
eux. Afin de limiter la présence d'impuretés (eau, azote,...) dans la chambre du spectrométre
de masse qui pourraient augmenter le bruit de fond lors de la mesure, le spectrométre de
masse est continuellement chauffé a 200°. Le collecteur d'ions (Faraday cup) est connecté sur
un convertisseur courant- tension a haut gain (électrométre) de maniere a obtenir un signal
analogique mesurable proportionnel au courant ionique.
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II1.3 Les diagnostics matériaux.

L'étude du plasma a l'aide des diagnostics énumérés précédemment est la premiére approche
nécessaire a la compréhension du processus qui aboutit au dépot de films minces. Cependant
la caractérisation de la couche reste le point essentiel dans la détermination de la qualité du
procédé quant a la déposition de ces films. Essentiellement, deux types de diagnostics
matériaux peuvent €tre utilisés:

Caractérisation ex sifu de la couche. Ces méthodes s'appliquent sur les couches
déja déposées et non lors de leur croissance. La gamme de diagnostics post-
déposition permet entre autres la caractérisation des propriétés optiques,
€lectriques, mécaniques ainsi que la détermination de la composition chimique
(steechiométrie) et de la cristallinité des films.

Caractérisation in situ de la couche. Ces méthodes permettent d'étudier la couche
lors de sa croissance et d'avoir une idée sur 1'évolution de certaines de ses
propriétés en temps réel. En principe la plupart des diagnostics ex situ qui ne
nécessitent pas un contact direct avec la couche (par exemple la mesure de la
duret€) ou une atmosphére contrélée peuvent étre utilisés, cependant, seuls
quelques diagnostics commerciaux peuvent étre adaptés aux réacteurs. Les plus
courants sont l'ellipsométrie, la spectrométrie infrarouge en incidence rasante
(IRAS) ou encore la réflectométrie laser.

II1.3.1 La réflectométrie laser.

Ce diagnostic est la seule caractérisation in-situ de la couche faite lors de cette étude.
C'est un dispositif relativement simple a installer et peu onéreux. Cette méthode permet la
détermination de la vitesse de déposition, de l'indice de réfraction (réel et complexe) et de
I'épaisseur de la couche. De plus, certaines autres caractéristiques, comme la porosité, la
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rugosité de la couche ainsi que les premieres phases de sa croissance (nucléation) peuvent étre
examinées.

Théorie.

Milieu 1 2 3

Figure II1.21: Propagation d’une onde
électromagnétique  dans un milieu
composé d'une couche déposée sur un
substrat. Le milieu 1 est l'air, le 2 est la
couche et le 3 est le substrat.

interface 12 23

Considérons un faisceau lumineux d'incidence normale arrivant sur un syst®me
composé€ d'un film mince d'épaisseur d et d'un substrat (cf. Figure I11.21). Le signal réfléchi
par le systeme montrera des franges d'interférences provenant des réflexions multiples dans la
couche. Si l'on considére une incidence normale et en négligeant les interférences multiples
dans le substrat, le coefficient de réflexion r et la réflectivité, R (ci-dessous, la deuxiéme
égalité n'est valable que pour des indices de réfraction réels) valent [BOR]:

po T2 T exp(—2if3)
1+ 1,1, exp(—-2iB)

(éq. 1I1.24) et (éq. T11.25)

2 2
Rop' ol Ty + 21,,1,, cos( 2f3)
1+ rl22r232 + 21,1, cos(2)

Ol n=nge-ik, rj=(nj-n;)/(ni+n;) est le coefficient de réflexion 2 chaque interface et
B=2mn,d/Ao, avec Ag étant la longueur d'onde de 'onde incidente. Lors de la croissance de la
couche, d augmente menant ainsi a 1'apparition des franges d'interférences (cf. Figure II1.22).
De plus, I'amplitude des franges va avoir tendance 2 diminuer. Comme nous le verrons dans
cette section, cette diminution peut provenir 2 la fois de I'absorption de la couche ou encore de
la rugosité de surface de cette derniére.

Dans les cas ol l'amortissement des franges d'interférences peut é&tre négligé,
'amplitude des franges du signal réfléchi provient du jeu des indices de réfraction substrat-
couche et permet d'estimer I'indice de réfraction réel de la couche. La Figure IT1.23 montre la
relation entre I'amplitude des franges et 1'indice de réfraction réel de la couche. Une intensité
réfléchie (normalisée par rapport a l'intensité réfléchie du substrat nu) supérieure 3 100 %
indique que l'indice de réfraction de la couche est supérieur a celui du substrat. Pour ncouche<
Ngubstrar, 1'intensité réfléchie (normalisée par rapport a 1'intensité réfléchie du substrat nu) est
inférieure & 100 %. Ceci est dii au saut de phase lorsqu'un faisceau passe d'un milieu moins
dense a plus dense [BOR].
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Figure IIL22: Simulation de l'intensité réfléchie par une couche homogeéne d'indice de
réfraction n=2.5-0.028-i croissant sur un substrat en silicium (n=3.88). Le signal est
normalisé par rapport a la réflexion sur le substrat nu.

Expérimentalement, la détermination de nw se fait en prenant 'amplitude des
premicres franges d'interférence, 12 ol l'influence de l'amortissement des franges reste
généralement limité, 4 cause de 1'épaisseur faible de la couche. La variation d'épaisseur
correspondant a une alternance maxima-minima d'intensité vaut Ad=Ay/4n.;. Si I'on divise
cette valeur par le temps t mis pour obtenir cette différence, on obtient la vitesse de
déposition, vy:

P /4nréelt (éq. 111.26)
1.0F
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Figure II1.23: Relation entre l'amplitude des franges d'interférence et l'indice de réfraction
réel d'un film déposé sur un substrat de silicium (Ngupsirar=3.88-0.0197i).
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Nucléation.

La premicre phase de la croissance d'un film peut revétir différents mécanismes. La
couche peut croitre comme un film continu ou commencer par de petits flots (agrégats) isolés.
Ces derniers croissent (nucléation) jusqu'a recouvrir entiérement la surface du substrat puis la
croissance se fait comme pour un film continu. Citons comme exemple, la croissance de
matériaux amorphes (silicium,....) pour le premier type de croissance et le diamant pour le
second [SMO]. Si l'on observe la croissance d'une couche par reflectométrie laser, la
diminution du signal en début de croissance peut étre expliquée en termes d'interférences pour
le premier cas (si Neouche < Nsubstrat). Cependant, cette interprétation n'est pas valable dans le
deuxieéme cas. On ne peut plus considérer la couche comme un film continu et la diminution
du signal réfléchi est causée par la diffusion de la lumiére incidente par les lots.

Le comportement du signal réfléchi durant la phase de nucléation peut étre déterminé
en étudiant la lumicre diffusée par des agrégats isolés. La diminution de la réflectivité peut
alors étre approximée par la diffusion élastique de particules isolées. En considérant ces
particules non- absorbantes et sphériques de méme diamétre d, la réflectivité spéculaire peut
étre exprimée par [SMO]:

R(d)=1-0(d)N (éq. 111.27)

Ou o(d)=Q(d)nd¥4 et Q(d) est le coefficient de diffusion, ce facteur ne dépend que du
parameétre x=nd/A, ol A est la longueur d'onde du faisceau incident et de l'indice de réfraction

des particules n [HUL]. N est la densité des sites de nucléation. L'utilisation de la théorie de
Mie permet de calculer Q [BOH].

6F
Figure 1I1.24:  Coefficient de
diffusion, Q, dune particule
4t sphérique d'indice de réfraction
o n=2+0i en fonction de x=md/A.

/A

La Figure I11.24 représente la variation de Q en fonction de x. Elle montre le premier
maximum de diffusion (Q=4.27) pour x=1.529. La fraction de la surface recouverte de
particules pour un zéro de réflexion vaut Q™ indiquant que I'on peut atteindre une réflexion
nulle avec un recouvrement de la surface inférieur a 24 %. En supposant une distribution (par
exemple gaussienne) de tailles des particules diffusantes, on observe un lissage de Q et par
conséquent de la réflectivité (cf. Figure IIL25). Ce modele peut étre utilisé pour déterminer la
densité des agrégats en début de croissance de la couche. Il est clair que ce modéle est une
version simplifiée de la situation réelle d’agrégats croissants sur un substrat mais il permet de
se rendre compte que lors des premieres phases de la croissance, la diminution de l'intensité
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réfléchie doit s'expliquer différemment qu'en terme d'interférences pour des couches croissant
par nucléation.

1,0

o o
o L]

Reflectivité
[=)
S

0,2

0,0

d [nm]

Figure IIL.25: Evolution de la réflectivité en fonction du diamétre des agrégats pour
différentes densités de nucléation (N). Le cas avec des particules mono-tailles est en trait
continu. Les traitillés correspondent a une distribution gaussienne (n(d')=(N/I'7'"? Jexp[-(d'-
d)z/I"2 1) de ces derniéres avec I'=40 nm.

Au-dela, des phases initiales de croissance de la couche, le film croit de maniére
continue. Expérimentalement, on observe généralement un amortissement de I'amplitude des
franges. Ce phénoméne peut avoir deux origines dont la signature sur I'évolution de
l'amplitude des franges est différente:

* Absorption de la couche: la couche n'est pas complétement transparente 2 la
longueur d'onde utilisée. Au fur et & mesure que la couche croit, I'amplitude des
franges va diminuer, due a l'absorption de la couche. Lorsque la couche est
suffisamment épaisse, plus aucun signal ne ressort de la couche et l'intensité du
signal réfléchi (Irnechie) tend vers une valeur non nulle, valant R-Iiycigent OU R est le
coefficient de réflexion de l'interface air-couche.

» Effets de surface. La surface de la couche n'est pas lisse. Cette rugosité de surface
va perturber les phénomenes d'interférences dans la couche et la réflexion a la
surface (cf. section suivante). Si la rugosité de surface augmente avec 1'épaisseur
de la couche, lorsque la couche sera suffisamment épaisse, plus aucun signal ne
sera réfléchi, entrainant ainsi une convergence de Igqechie vers O comme le montre
la Figure II1.26.
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Figure II1.26: Simulation de l'intensité réfléchie par une couche homogéne d'indice de
réfraction n=2.5-0.05i croissant sur un substrat en silicium. Le signal est normalisé par
rapport a la réflexion sur le substrat nu. La courbe en pointillé représente l'évolution du
signal avec la croissance d'une couche lisse alors que le trait continu montre l'effet de la
rugosité en tenant compte de (111.5). C, est indiquée en traitillés (cf. section suivante).

En plus de ces phénomenes, il se peut que la porosité de la couche joue un role
important dans 1'évolution du signal réfléchi. Elle peut avoir a la fois un effet diffusif dans la
couche et diminuer I'indice de réfraction de la couche croissante. Cependant, dans la suite du
travail, il n'a pas été tenu compte de ce phénomene.

Effets de surface.

Les interfaces substrat-film et film-air sont & l'origine des effets d'interférence
observées par reflectométrie laser. Si la premiére interface est généralement lisse, la seconde
peut, selon les conditions de déposition, avoir une surface trés irréguliére, trés rugueuse. Ces
couches rugueuses sont a oeil d'aspect laiteux, alors que les couches lisses préservent leur
aspect miroir. L'influence de cette irrégularité de surface est trés visible sur le comportement
de l'intensité réfléchie. En effet, une surface rugueuse peut avoir 2 effets sur le signal incident:
elle peut diffuser ce dernier ou détruire partiellement les interférences a l'intérieur de la
couche due a la différence d'épaisseur résultante. Ces deux effets ont une conséquence
semblable sur l'intensité réfléchie, son intensité en fonction de I'épaisseur décroit plus
rapidement que sans rugosité et tend vers zéro, alors que si l'on tient uniquement compte de
l'absorption, le signal réfléchi tend vers une valeur non-nulle comme 1'a montré la Figure
II1.26. La modélisation de ce phénomene n'est pas facile car il faut a la fois tenir compte des
effets diffusifs et de la destruction partielle des franges d'interférences dans le film, ces deux
effets étant fortement liés au genre (géométrie forme, taille caractéristique) de la rugosité.
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Dans la littérature, on trouve différentes méthodes pour modéliser cet effet de rugosité,
notamment dans les références [WU], [WIL], [ZUI] pour le diamant et [SWA84] pour le
silicium. En ellipsométrie, cette rugosité de surface peut aussi étre modélisée de différentes
manieres comme nous le verrons 2 la section V.1.2. La méthode de [SWAS84] consiste 2
considérer l'influence de la rugosité uniquement sur la destruction partielle des interférences
li€e a la non-uniformité de I'épaisseur du film, alors que pour les autres, un facteur de rugosité
correctif est rajouté au coefficient de réflectivité déterminé en (II1.24), i.e,r =r-C

rugueux rugosité

ol ce coefficient de rugosité, Crgosité, peut prendre la valeur exp(-1/2(4nc/A)?), avec G étant la
hauteur rms de la rugosité. Ce facteur n'est valable que pour les rugosités relativement faibles,
tant que 4mo/A<1 [BEC]. Pour des couches plus rugueuses, Crugosité, €8t choisi de maniére a
reproduire la courbe expérimentale, comme dans [WIL] ot ce terme évolue avec I'épaisseur d
en exp(-Bd’) od les valeurs B et y permettent de reproduire la courbe expérimentale. La
modé€lisation de cette rugosité peut aussi étre abordée de maniére légérement différente en
considérant qu'a I'interface 12, rip+t)» n'est plus égal a 1, mais a (1-d) ou d est un terme de
perte li€ a la diffusion sur cette interface. On peut donc alors récrire 1'équation (II1.1) comme
suit:

I.12ruguc-:ux + t12rugueux = (1 - d) = Cr = I‘12rugueux = Cr ’ r12 ett = Cr : t12

12 rugueux

_C, 1, +C,” -1,, exp(-2iB) (éq. 111.28)
14+ C, -1,,1,, exp(-2iB)

Avec 0=<C, <1, la Figure II1.26 montre 1'évolution du signal en tenant compte de ce modele
pour la rugosité.

Dispositif expérimental.

. Filtre
Photodetec\teur d'intérférence

Laser He-Ne

Figure 1I1.27: Montage expérimental de la réflectométrie laser. Le photodétecteur est
composé d'une photodiode suivie d’un convertisseur courant- tension et d'un amplificateur.
Le filtre d'interférence a 632.8 nm a une largeur de bande de 10 nm.

Le montage est composé d'un laser He-Ne (632.8 nm) dont le faisceau est réfléchi sur
le systeme couche- substrat. Le faisceau réfléchi passe a travers un filtre d'interférence (2
632.8 nm, bande passante 10 nm) éliminant la majeure partie de la contribution lumineuse du
plasma puis est détecté par un photodétecteur (photodiode suivie par un convertisseur
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courant-tension et d'un amplificateur). A cause du déplacement de l'échantillon dii au
chauffage du porte-substrat lors de la déposition, 1'alignement doit étre réajusté au cours du
procédé.

II1.3.2 La spectroscopie d’absorption infrarouge.

Lors de la déposition de films et plus particulierement lors de l'optimisation de
procédés, il est tres utile de disposer d'un "diagnostic-tri" d'un cofit modéré qui permette de
juger rapidement si la couche déposée posséde ou non les propriétés désirées. La
spectroscopie infrarouge d'absorption (FTIR) est particuliérement adaptée.

La caractérisation d'une couche par FTIR se fait au travers de bandes d'absorption qui
sont la signature des éléments et des liaisons qui la composent. Ces bandes contiennent des
informations sur la composition chimique et la cristallinité du film. Cependant ces résultats ne
sont pas univoques et doivent étre confirmés par d'autres méthodes. Par exemple, le FTIR a
été utilis€ pour déterminer la cristallinité¢ de couches de nitrure de bore (BN) (cf. chapitre
IV.1). Ce compose possede, entre autres deux bandes d'absorption provenant de liaisons B-N
de type sp et une pour les liaisons sp Toutefois, les liaisons sp sont la signature d'une
structure amorphe ou hexagonale et les liaisons sp d'une structure cubique ou wurtzite,
ambiguité que ne peut lever le FTIR. Si l'on s'intéresse & des couches de BN cubique, le
spectre FTIR nous permettra de trier rapidement les couches potentiellement intéressantes
(riches en liaisons de type sp %) des autres couches (type sp %). Toutefois, l'utilisation d'un autre
diagnostic (en 'occurrence la diffraction X) est nécessaire pour lever l'indétermination entre la
phase cubique et wurtzite. Dans les chapitres IV et V, l'interprétation des spectres FTIR du
nitrure de bore et du silicium hydrogéné sera développée en détail.

L'utilisation du FTIR permet de mesurer l'indice de réfraction de la couche dans
l'infrarouge et son €paisseur de maniere similaire a celle exposée précédemment, mais cette
fois en observant le signal transmis au travers du systéme substrat-couche. Pour cela, il est
nécessaire d'avoir un substrat transparent dans la gamme de longueur d'onde du FTIR (1-20
microns). C'est ce fait qui justifie l'utilisation d’un substrat en silicium. Son désavantage
majeur est la présence de bandes d'absorption 2 615 et 1100 cm™! (vibration du réseau de c-Si
et vibration de l'oxyde natif Si-O-Si) se superposant 2 celles provenant de la couche.

Théorie.

Couche 1 2 ... N N+l
Figure 1I1.28: Propagation d’'une onde
électromagnétique dans un systéme
composé de N-2 couches homogénes.
Le milieu N+1 est l'air et le milieu N
est le substrat.

Indice

de réfraction n; n;' ny ny' NN+t

Considérons un faisceau lumineux d'incidence normale arrivant sur un systéme
compos€ de différentes couches déposées successivement sur un substrat (cf. Figure I1.28).
Le signal transmis par le systtme montrera des franges d'interférences provenant des
réflexions multiples a chaque interface. Son intensité est fonction des indices de réfraction
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(réel et complexe) des couches et du substrat ainsi que de leurs épaisseurs respectives. La
méthode des matrices de transfert [LON] est généralement utilisée pour déterminer la
transmission de systémes multicouches. La matrice de transfert Mj propre 2 la couche j et la
matrice M, la matrice représentant la multicouche peut étre écrite comme:

j insind  cosd

_[ cosd i/n]sinS}

(éq. I11.29) et (éq. I11.30)
M=|:Mll Mujl:ﬁMi
MZ] Ml]

i=1

O nj' est l'indice de réfraction de la couche j et d=2mnjd/A étant le déphasage lié a la
propagation de 'onde dans le milieu j d'épaisseur d a la longueur d'onde A.

Les coefficients de réflexion et de transmission peuvent étre écrits comme suit:

’ ’
= M;n, +M,nny, —M, —M,n},
’ ?
M n, +Mp,nn\,, +M, +Myn\,
(= 2n,
- ’ ’
Myn, +Mp,nny,, + M, + M n\,
111.32)

(éq. 111.31) et (éq.

Ces expressions permettent de déterminer la transmittance T pour un systéme composé
d'un nombre arbitraire de couches, notamment pour le cas nous concernant d'une couche sur
un substrat (cf. Figure II1.29).

Ip

} I Figure I1.29: Trajet Ilumineux a
travers un substrat recouvert par une
couche mince.

milieu C1 | air n0=1
couche

n=n-ik

air n0=1

interface : 1 2 3
R, Ty R, T, R3, Ts

La valeur des coefficients de réflexion (R;) et de transmission (T;) entre un milieu a et
b non absorbants, se déduisent des relations de Fresnel:

4
R=| = | et T=—elt_ R4T=] (éq. 111.33)
n, +n, (n, +n,)
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Due a la différence d'épaisseur entre le substrat (de 350 & 500 um) et la couche
(quelques microns maximum), les franges d'interférence provenant du substrat sont beaucoup
plus rapprochées que celles de la couche (cf. Figure I1.30). Expérimentalement la résolution
utlhsee pour acquérir les spectres en transmittance est suffisamment dégradée (supérieure a 1
cm™) pour ne pas résoudre les franges d'interférence induites par le substrat.

1,0

0,5

Transmittance

Il
pUIL

Figure II1.30: Transmittance d'un systéme composé d'un substrat de c-Si (500 um) et d'une
couche (n= 185 1 um) avec une résolution infinie (gris) et dégradée (noir).
Expérimentalement, c'est cette derniére courbe qu'on observe.

Pour tenir compte de cette dégradation, lorsque l'on veut reproduire les spectres
expérimentaux avec les formules précédentes, on moyenne la transmittance simulée sur une
période de frange d'interférence provenant du substrat, moyennant ainsi le signal et ne laissant
des lors apparaitre que la composante interférentielle de la couche.

Le développement de la relation (IIL9) pour un film homogene d'épaisseur d et
d'indice de réfraction n=n-ik déposé sur un substrat non- absorbant d'indice de réfraction réel
s [SWA],[KER] donne la relation suivante pour la transmittance T :

T Ax (éq. I11.34)
B - Cx +Dx?
ol

A=16s(n” +k%)

B=|n+1) +k2]- [(n +1)(n +s2)+ kz]

C=[n? -1+ K2)n2 -2 +K2)- 262(s% +1]]- 2c050
ko2 =% +k2)+ (2 +1fn? -1+2)]- 25ino
D=|n-12+k] [m-1fn-s?)+ k2]

o=4nnd/A  x=exp(-ad)  o=duk/)
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0-65_ Figure IL31: Spectres
0.60 FTIR simulés(-O—- ) avec
I ) n=2.56, d=131 um et
0652;" >0 expérimentaux du substrat
° ' seul (traitillés) et recouvert
2 d'une couche (continu).
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Dans un souci de simplification, on suppose que les indices de réfraction de la couche
et du substrat (s=ngpsrar= 3.42) sont constants dans le domaine de longueurs d’onde observé.
Dans ce cas, la transmittance du substrat sans couche vaut 0.54 si ’on dispose de substrat de
silicium poli sur les 2 faces. Par contre dans notre cas, seule une face I’est, la face dépolie
diffusant le signal avec une «efficacité » dépendante du nombre d’onde. Afin de pouvoir
comparer les spectres expérimentaux avec les simulés (cf. Figure I11.31), on utilise la
transmittance normalisée (cf. Figure II1.32), qui est le rapport entre la transmittance du
systéme couche-substrat divisée par celle du substrat nu. On procéde de cette maniére afin de
se débarrasser de la variation de la transmittance avec 1’énergie, car 1’on suppose que la
diffusion change peu si la surface polie est couverte ou non d’une couche.

12}
3 Figure IIL32: Spectre FTIR
e normalisé observé a partir d’une
S couche semblable a la Figure
e II1.31, simulation (n=2.56 et
@ Mr d=1.31 u) et expérience (-O-).
S
k=
£
@
c
o
= 10}
L 1 N 1 . 1 L
1000 2000 3000 4000
[em’]

Comme nous 1'avons vu précédemment, dans un cas non-absorbant, I’amplitude des
interférences qui est calculé a partir de III.11 (cf. Figure I11.33) donne une information sur
I'indice de réfraction n de la couche (en supposant s connu). Connaissant 1’indice de
réfraction de la couche, il est alors possible d'avoir une estimation de son épaisseur 2 partir de
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l'espacement (Smax.min €N cm'l) entre les maxima et minima du spectre. Ces valeurs sont reliées
par la relation suivante:

4= (éq. I11.35)
10 max—min
0.3
@
Q
c
[ )]
o
:g 3
o 0.2k
=
©
o)
(0]
o L
=
= 01
= n <n n >n
e couche substrat| couche substrat
<
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1.0 1.5 2.0 25 3.0 4.0 45

ncouche

Figure 111.33: Variation de I’amplitude des franges d’interférences en fonction de l’indice de
réfraction de la couche (s=3.42). Pour Neouche < Nsubstrar, L'intensité transmise (normalisée par
rapport a l'intensité transmise du substrat nu) est supérieure a 100 %.

Il est a noter que la transmittance normalisée de certains spectres expérimentaux
n’atteint pas la valeur de 1. Dans ce cas, nous avons multiplié le signal par une valeur fixe
telle que I’extrema de Tyom le plus proche de 1 passe par cette valeur.

Le Figure II1.34 montre une comparaison entre les épaisseurs calculées par cette
méthode et celles mesurées par MEB (clivage des substrats et mesure de 1’épaisseur par
microscopie €lectronique a balayage). La différence provient essenticllement des
imprécisions et des hypothéses faites pour le calcul de n. Ce diagnostic permet toutefois
d'avoir une estimation rapide de I'épaisseur avec une précision de 1'ordre de 10-15 %.

Nous avons donc vu que les spectres FTIR étaient composés d’un « arriére-
plan » composés de franges d’interférences dont I'amplitude donnent une idée de I’indice de

réfraction et dont la période nous renseigne sur I’épaisseur.

3.5

Figure II1.34: Relation entre I’ épaisseur
mesurée par FTIR et par MEB pour
différentes couches de uc-Si:H.

n
4]
L}
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Calcul du coefficient d’absorption.

I reste encore a exploiter les bandes d’absorption des spectres et a partir de la
transmittance retrouver le coefficient d’absorption de ces raies qui peuvent donner des
informations sur la composition de la couche (concentration en hydrogene, rapport des phases
cristallines,...). Pour considérer ce cas, il vaut mieux se ramener 2 un cas plus simple que
précédemment. Considérons le méme systéme couche-substrat (cf. Figure II1.29), mais sans
tenir compte des effets d’interférence. On obtient [KER] :

soit x; =exp(—o,d;) couche:i=1,substrat:i=2
T,T,T,x,x,
Troa = 2 2 2 2
(I1-R,R;x3)—-x;(RR, +RR;x; -2R R,R;,x3)

ou en fonction de x,

(éq. I11.36)

X, =é{1>+[1>2 +2QT,,, (1-R,R,x)] %} (éq. I11.37)
ol
P=-TT,T,x,

Q=2T;,, (R R, +R1R3X§ - 2R1R2R3X§)

Ti et R; avec i=1-3 sont tirés de la relation (II1.10).

Le calcul de la transmittance, sans tenir compte des interférences, moyenne ces
dernicres pour ne plus laisser que le signal moyen. La dépendance en longueur d’onde de T
est alors nulle sauf pour les bandes d’absorption.

Pour le calcul du coefficient o des raies d’absorption de la couche (x;), il vaut mieux
considérer séparément le cas ol la bande d’absorption de la couche ne se superpose pas a une
bande d'absorption du substrat et celui ol elles se superposent.

Dans le domaine étudié, les substrats en silicium possédent essentiellement deux
bandes d’absorption: a 615 [cm™] (vibration du réseau de ¢-Si) et 2 1100 [cm™] (51-0-Si). Ces
bandes se superposent respectivement 2 une bande d’absorption des couches de silicium
hydrogéné permettant le calcul de la concentration en hydrogéne et sur la bande d’absorption
de la phase cubique (wurtzitique) du nitrure de bore.

Pour calculer x; a partir de (II.14), il faut déterminer expérimentalement Ty. Dans le
cas ou le substrat n'absorbe pas dans la région considérée, x, est égal a 1 car I’absorption du
substrat est nulle. Pour calculer Ty, on divise la transmittance normalisée (ou la
transmittance « brute ») dans la région d’absorption par un spectre simulé représentant une
absorption nulle, ceci de maniere a avoir une valeur de 1 pour la transmittance dans les zones
non-absorbantes (comme par exemple dans la Figure IL32 en divisant la courbe
expérimentale par le spectre simulé). Il est clair que le systéme couche-substrat n'a en réalité
pas une transmission de 1 (correspondant au vide !). Pour obtenir T, il faut donc encore
corriger cette tansmittance en la multipliant par la transmission réelle du systéme couche-
substrat calculée a partir de (II1.13) (cf. Figure II1.35). Finalement, il suffit de substituer T
dans (IIL.14) pour obtenir le Ocouche- La Figure IIL.36 résume le calcul du coefficient
d’absorption.
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M= 2.56 -5T=0.59

Figure 1I1.35: Variation de la
transmittance totale d'un systéme
couche-substrat en fonction de l'indice
de réfraction de la couche, Riouche., avec
Psubstrar=3.42
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Dans le second cas, la couche et le substrat absorbent dans une méme région du
spectre. Notons qu’il est faux de considérer que, dans une région o la couche et le substrat
sont absorbants, la division de la transmittance du systéme couche-substrat par la
transmittance du substrat seul (Tyom) Supprime la contribution du substrat pour ne laisser que
celle de la couche. En effet pour que cette contribution soit supprimée, il faudrait que le trajet
optique dans le substrat soit le méme dans les deux cas (de maniére a ce que 1’absorption dans
le substrat soit identique). Cela n’est pas le cas car I’interface couche-substrat modifie les
coefficients de transmission et réflexion, ainsi que 1’absorption de la couche. Dans ce cas,
Thorm N doit pas étre utilisé.

Pour le 2°™ cas, il faut tout d’abord calculer le o du substrat. Ce dernier peut étre
déterminé expérimentalement a partir de la mesure de la transmittance du substrat vierge et
des relations (II1.13) et (I11.14)

[}
Q
c
G
-’g Figure 1L36: Calcul du
@ _ coefficient d’absorption a
S 05 ‘_\\f’— partir de la transmittance. La
’ ' ' ' . . valeur 0.59 vient de la Figure
— 1I1.35.
£
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La Figure II1.37 montre le bon accord entre le o trouvé dans la littérature [PAL] et le
Osubstratdsubstrat Calculé expérimentalement. 11 est & noter que I’épaisseur moyenne des substrats
varie de 330 2 432 [um], c’est pour cette raison que ’on se limite a calculer le produit od.
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Figure IIL.37: Coefficient d’absorption Ofiysranre du substrat en Si de [PAL] et la valeur (od)

expérimentale (ligne continue).

Tiora st calculé comme au paragraphe précédent, sauf qu’il faut cette fois utiliser
uniquement la transmittance «brute » et non normalisée (cf.§ ci-dessus). La Figure I1.38
montre I'importance qu’il y a a considérer 1’absorption du substrat. En effet, le fait de
négliger cette absorption va aboutir a une surestimation de la valeur o de la couche.

5000 Figure IIL38: Coefficient
i P d’absorption d’une couche
_ it de pc-Si:H en tenant
£ 2000k P compte de | c.zbsorpt.zon du
L A substrat, trait continu ou
3 \ non (trait tillé).
1000
O 1, 1 1 1 1 d
400 450 500 550 600 650 700
[em-1]

II1.3.3 Les autres diagnostics matériaux.

D’autres diagnostics matériaux ont été utilisés pour la caractérisation de la couche. IIs
ne sont pas développés en détail dans ce chapitre, mais les points nécessaires a l'interprétation
seront développés ultérieurement dans les chapitres IV et V. Les diagnostics utilisés sont les

suivants:
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e La diffraction X (XRD, X-ray diffraction) a été utilisée pour déterminer la
cristallinité de la couche, la taille des grains et I'évolution de la texture des
couches.

® La spectroscopie a photoélectrons X (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) a
été utilisé pour déterminer la composition chimique des films de nitrure de bore.

e La microscopie électronique & balayage a permis d'étudier la croissance et la
morphologie des films déposés.

e L'ellipsométrie spectroscopique a permis d'estimer la fraction cristalline des
couches de silicium hydrogéné ainsi que de caractériser la rugosité de surface de
nos couches.
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Ce chapitre présente les résultats obtenus quant a la caractérisation d'un plasma de
déposition de nitrure de bore (BN) ainsi que des couches obtenues. Cette recherche a été
motivée par les propriétés uniques que posséde la phase cubique du BN et qui font de lui un
matériau concurrent du diamant, autant dans les applications tribologiques qu'électroniques.

Dans la premiere section, nous présentons les méthodes utilisées pour la
caractérisation des couches obtenues. La seconde section passe en revue les différents
précurseurs de bore qui ont été utilisés pour la déposition ainsi que les raisons de leur choix.
Les résultats obtenus et les difficultés rencontrées dans la stabilisation de la phase cubique du
BN dans le réacteur HCDCA sont présentés et discutés dans la section IV.3. La sous-section
IV.3.1 est consacrée a la caractérisation du plasma et la suivante s'emploie 2 montrer les effets
des différents parametres sur la qualité de la couche. La quatriéme section présente les
résultats obtenus dans le réacteur PADEX, notamment quant a l'utilisation de la spectroscopie
infrarouge d'absorption en tant que diagnostic permettant l'investigation de la chimie d'un
plasma de déposition de couches de BN.

IV.1 La caractérisation des couches de BN.

IV.1.1 La spectroscopie infrarouge d’absorption (FTIR).

Comme nous l'avons vu au chapitre III, la spectroscopie infrarouge d’absorption
(FTIR) a été utilisée principalement comme "diagnostic -tri", permettant rapidement de juger
si la couche déposée est riche ou non en liaisons sp> (phase ' cublque "). Les films de nitrure de
bore possedent différentes bandes d'absorption qui sont fonction du type de liaison chimique
et de la structure cristalline (cf. section 1.2.1) qui les composent. En fonction de leur
composition, ces fllms possédent une bande d'absorption vers 1100 cm™ qui est la signature
de liaisons type sp (mode (TO) optique transverse) provenant d'une structure cubique ou
wurtzitique. Les liaisons type sp’ (structure amorphe, turbostratique, rhombohedrale ou
hexagonale) absorbent vers 780 cm™ (B-N-B bending mode) et vers 1380 cm™ (B-N
stretching mode). On peut aussi observer des halsons hydrogénées vers 905 et 2520 cm™ (B-
H bending et stretching mode) et vers 3430 cm™ (N-H stretching mode). La Table IV résume
les différentes positions des bandes d'absorption des films de BN.

Table IV: Position et assignation des différentes bandes d'absorption des couches de BN.

Nombre d’onde [cm'l] assignation de la bande

780 B-N-B bending mode (out-of plane), liaison sp”
905 B-H bending mode (out-of -plane)

1100 mode optique transverse (TO), liaison s 2p

1380 B-N stretch mode (in-plane), liaison sp

2520 B-H stretch mode

3430 N-H stretch mode

La Figure IV.1 montre les différentes bandes d'absorption typiques des couches de BN qui
sont repertorlees a la Table IV. La résolution utilisée et qui est restée fixe pour cette étude est
de Scm’
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Figure IV.1: Spectre infra rouge d'absorption d’une couche de BN, a) avec des liaisons sp’, b)

riche en liaisons hydrogene.

Il existe principalement deux différentes méthodes pour calculer la quantité de nitrure de bore
cubique dans la couche a partir des spectres IR [DWO], [JAG]. Comme le montre la Figure
IV.2, la premiére méthode consiste a faire le rapport entre les intensités des bandes
d'absorption du ¢-BN (2 1100 cm'l) et h-BN (a 1380 cm'l), soit I..gn/Ingn ou encore I..gn/(In-
BN + Ic.sn) [WAD] Ce rapport ne permet pas directement de déterminer la concentration réelle
de liaisons type sp” mais permet plutdt de voir rapidement I'évolution d'une concentration vis-
a-vis de l'autre. De plus, cette estimation empirique ne tient pas compte des effets

d'interférence dus au film mince.
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Figure IV.2: Spectre IR d’un
film de BN riche en liaisons
sp’. Les fleches indiquent les
valeurs de I.py et Iypy
permettant  de  calculer
l'évolution des liaisons sp’ et
spz, tiré de [DWO].
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La seconde méthode consiste a utiliser les absorptions (& 1'opposé des intensités
transmises comme précédemment) des bandes actives IR du c-BN et h-BN. Cette méthode est
aussi utilisée pour calculer la concentration d'hydrogéne dans les couches de silicium
hydrogéné (cf. chapitre V). La densité d'oscillateur, n;, représentatif d'un type de liaison, est
donnée par [JAG]:

a(co)

_Afm

1

(ég. IV.1)

Ou A; est la constante de calibration dépendant de la force de l'oscillateur, o) est
l'absorption de la bande considérée a la fréquence ® L'intégrale se fait sur la bande
d'absorption i. Les valeurs de A pour les bandes d'absorption du h-BN et du c-BN sont
données dans la Table V.

Table V: Valeur des constantes de calibration A pour le c-BN et h-BN d'aprés [JAG].

A (h-BN 780 cm™) 9.1 x 10" cm™
A(h-BN 1380 cm™)  1.71 x 10¥ ¢cm?
A(c-BN 1080 cm™)  1.26 x 10" cm™

» A partlr de ces valeurs il est alors possible de déterminer la fraction volumique des
liaisons sp (f.) par rapport sp® (f,) en faisant [JAG]:

fe _ . %h~BN1080cm™) ou0.10. 20 ~BN1080cm™)

fi o(c-BN1390cm™) o(c—BN780cm™)

(éq. 1V.2)

ol o, est I'absorption maximum pour la bande observée. L'utilisation de cette méthode sur le
spectre de la Figure IV.1 donne un rapport f/fy, inférieur & 7%. Comme nous 1'avons précisé
dans le chapitre III, parler de h-BN et c-BN est un abus de langage, car il n'est pas possible &
partir uniquement des spectres FTIR, de déterminer la phase cristalline du dépot. Cependant,
par la suite, nous garderons cette appellation pour les dlfferentes bandes d'absorption, tout en
gardant en mémoire qu'il s'agit de liaisons type sp” ou sp° et non des phases cristallines.

- sssssiueens E // h_BN
E lzp(::rr h-BN Figure IV.3: Coefficients

1ok BN P d’absorption pour un
I cristal de h-BN et c-BN,
g tiré de [JAG].
=
8 o5f

1000 1500

Nombre d'onde [cm™]
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La Figure IV.3 montre les coefficients d'absorption pour des cristaux de h-BN et c-BN
calculés a partir des constantes diélectriques pour un cristal de h-BN [GEI]. Ces coefficients
d'absorption sont plus élevés que ceux obtenus pour les couches de BN qui sont de l'ordre de
1-3:10° cm™ [JAG]. Néanmoins, on observe une forte modification du rapport d'intensité des
bandes d'absorption 2 780 et 1380 cm™ du h-BN en fonction de l'orientation de 1'axe ¢ du h-
BN par rapport au champ électrique de 1'onde incidente. Cette évolution du rapport des ces
bandes d'absorption peut étre utilisée afin de voir l'orientation de la phase hexagonale dans les
films de BN.

1V.1.2 La diffraction des rayons X.

Comme nous l'avons vu au chapitre III, les spectres FTIR sont ambigus. Les
absorptions des liaisons type sp2 peuvent venir d'une structure amorphe ou hexagonale et
I'absorption des liaisons type sp” peut provenir de la phase wurtzitique ou cubique. La
diffraction X permet de lever cette ambiguité, mais par contre elle ne permet pas de se faire
facilement une idée de la fraction de chaque phase cristalline comme avec le FTIR. La Table
VI montre les raies de diffraction du BN pour la radiation Cu Kot Il faut cependant rester
prudent a nouveau quant a l'interprétation de ces spectres, car certaines raies des différentes
structures cristallines sont proches (notamment entre 40.9° et 43.3°) et nécessitent une
interprétation prudente [EDD].

Table VI: Raies de diffraction dominantes pour les phases du BN, de [PAl], [EDD]

Phase cristalline Plg n . Angle 20°
cristallographique

h-BN 002 26.8
100 41.6
101 43.9
102 50.1
004 55.2
104 71.4
110 75.9
112 82.2
114 100.7

c-BN 111 43.3
200 50.4
220 74.1
311 89.9

w-BN 100 40.9
002 43.0
101 46.6
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1V.1.3 La spectroscopie de photoélectrons X (XPS).

Lorsqu'un échantillon est irradié par une source de photons X, ce dernier émet des
électrons, appelés photoélectrons, qui possédent une énergie cinétique, E., égale a:

E.=hv-E;-E, (éq. 1V.3)

Ou hv est I'énergie du rayonnement incident, E; I'énergie de liaison de 1'électron et E, le
travail de sortie de I'analyseur. L'énergie de liaison, E;, est caractéristique de chaque élément
de 1'échantillon. Une analyse de la distribution en énergie cinétique des électrons émis a partir
d'une surface permet alors la détermination de la composition chimique. La comparaison des
intensités des raies provenant de différents éléments permet une analyse quantitative et
autorise la détermination de la concentration atomique des différents éléments. La Figure IV .4
montre un spectre XPS typique des couches de nitrure de bore déposées dans HCDCA. En
plus de la présence des pics de bore B 1s 2 190 eV et d'azote N 1s 2 398 €V, on observe un pic
de carbone C 1s 2 285 eV et d'oxygene, O 1s a 531-532 eV. Les pics N KLL et O KLL sont
des pics Auger.

mc-Al Kot N1s
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O L 1 N 1 N 1 N 1 N 1
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Figure IV.4: Distribution en énergie des photoélectrons émis par un échantillon de nitrure de

bore déposé dans HCDCA. Les concentrations atomiques sont les suivantes: Bls 44.31%,
Cls 5.42%, N1s 46.75, Ols 3.52%.

La présence d'oxygeéne et de carbone adsorbés a la surface de nos échantillons est
toujours observée avec ce type de diagnostic et la technique de déposition n'est pas
nécessairement a l'origine de cette contamination. Dans notre cas, il est possible que 1'on ait
effectivement une présence de carbone dans la couche, liée avec le fait qu'une faible quantité
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de carbone présente dans le réacteur (suite aux dépositions de diamant et malgré le nettoyage
minutieux) puisse se redéposer durant la croissance des couches de BN.

Pour calculer la concentration chimique de chaque espéce, on calcule 1'aire intégrée de
chaque pic (le fonds continu est soustrait) que l'on divise par un facteur de sensibilité propre a
chaque élément (cf. Table VII). Pour avoir la concentration réelle, on normalise la
concentration de chaque élément de maniére & ce que leur somme soit égale a 100%. La
précision de cette mesure est comprise entre 2 et 5% de concentration atomique et la
profondeur de pénétration de ce type d'analyse n'excéde pas 10 nm. Par conséquent, les
résultats de concentration atomique en B et N présentés ultérieurement ne représentent
réellement que la concentration superficielle de nos couches, dont on a supposé qu'elle est
égale a celle dans la couche sans tenir compte de la contamination en O et C.

Table VII: Facteur de sensibilité des éléments constituants les couches de BN.

Elément Facteur de sensibilité
B 1s 0.159
N 1s 0.477
Cls 0.296
O 1s 0.711

IV.1.4 La microscopie électronique a balayage.

Ce diagnostic a été utilisé pour observer la surface et la coupe transversale du film.
Dans le premier cas, le MEB permet de se faire une idée de la morphologie de la surface de la
couche. Dans le second cas, il est possible d'observer l'interface substrat-couche ainsi que de
voir le type de croissance de la couche (colonnaire, dense,...). Ce diagnostic a essentiellement

été utilisé a titre indicatif pour caractériser qualitativement la croissance des couches
déposées.

IV.2 La déposition de nitrure de bore dans HCDCA.

Dans cette section, nous allons présenter les divers résultats obtenus lors de la
déposition de films minces de nitrure de bore dans le réacteur HCDCA. Le but de cette
recherche a été de voir dans quelle mesure il était possible d'utiliser ce type de décharge pour
la déposition de films minces de nitrure de bore cubique en vue d'applications tribologiques.
La démarche expérimentale utilisée pour la déposition est décrite en détail dans la section
I1.1.1.

IV.2.1 Les différents précurseurs de bore et d'azote.

Il existe un nombre important de composés a base de bore qui peuvent étre utilisés
comme précurseurs pour la déposition CVD de couches de nitrure de bore. Ces composés sont
généralement hautement toxiques, corrosifs ou encore explosifs [SAX]. A température
ambiante, ils peuvent étre solide, liquide ou gazeux. Pour les dépositions CVD, les
précurseurs de bore les plus fréquemment utilisés sont 'aminoborane (BH3-NH;) [KAR], le
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diborane (B,Hs) [WAN], le borazine (B;N3;Hg) [NGU] et le trichlorure de bore (BF3) [ALL].
Comme précurseurs pour l'azote, les gaz utilisés sont 1'azote (N,) [MUR] et I'ammoniac (NH3)
[WAN] ou encore I'aminoborane.

Dans notre cas, trois différents précurseurs de bore ont été utilisés: I'aminoborane, de
la poudre de BN et le diborane. Chaque précurseur posséde ses avantages et défauts propres
qui sont développés dans les sections suivantes. Quant aux précurseurs d'azote, les composés
mentionnés précédemment ont été utilisés.

L’injection de poudre de nitrure de bore.

L'injection de poudre dans un plasma pour réaliser un dépét est une méthode qui est
couramment utilisée, notamment dans les techniques de projection thermique par plasma
(plasma spraying). Ce type de déposition se fait par le biais de la projection de particules sur
le substrat. Ces dernieres sont suffisamment chauffées par le plasma pour étre en fusion et
lorsqu'elles arrivent sur le substrat, elles s'écrasent et se refroidissent pour former un dépot par
empilement. Dans notre réacteur, les mécanismes de croissance de la couche sont différents.
En effet, un flux de gaz (azote ou hydrogéne, typiquement 1000 sccm) passe au travers d'un
réservoir contenant un mélange de bille de verre (diamétre 150-250 um) et de poudre de BN
amorphe et accompagne cette derniére dans le réacteur vers le plasma comme le montre la
Figure IV.5. La poudre interagit avec le plasma (chauffage, réactions chimiques) et le produit
de ces réactions se dépose sur le substrat disposé a l'extérieur de l'arc dans la zone de
diffusion. L'avantage de cette méthode est 'utilisation d'un précurseur de bore non dangereux,
stable et peu cofiteux. De plus avant méme d'interagir dans le plasma, la poudre possede déja
des liaisons B-N (de type sp %) et si l'on n'utilise pas d'autre précurseur d'azote, on a, avant
réaction dans le plasma, un rapport B/N égal a 1.

Vers le réacteur

l j\ Figure 1IV.5 Principe du systéme
d'injection de poudre de BN amorphe

dans HCDCA.

Poudre de BN
en suspension

Grille (15 pm)

|

Entrée de gaz

Néanmoins, cette méthode présente le désavantage important du probléme de controle
de flux de précurseurs entrants. Avec le systéme simple qui a été construit, le flux de gaz
accompagnant la poudre est facilement réglable via un débitmeétre, mais il s'est avéré
impossible d'obtenir un flux constant de poudre entrant dans le réacteur, condamnant la
reproductibilité des expériences. La variation du flux de poudre entrant a été observée de deux
manieres. Premiérement, on observe l'arrivée de la poudre (de couleur blanche) dans le
réacteur et on remarque aisément que la quantité de poudre arrivant n'est pas constante, mais
plutdt par vagues successives. Deuxieémement, lors de l'arrivée de cette vague, 1'on observe un
brusque changement d'intensité du plasma et méme de couleur si 'on a un plasma composé
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dun mélange d'argon et d’hydrogéne. La couleur du plasma passe du rouge provenant
essentiellement de 1'émission Hy d'hydrogéne atomique excité a une couleur plus orange
provenant de I'émission d'especes azotées excitées. Cette variation de couleur indique
clairement qu'une partie de la poudre introduite dans le réacteur interagit avec le plasma et se

décompose pour former des espéces azotées.

-
o

Figure 1V.6: spectres FTIR de
la poudre avant déposition et
de deux couches faites avec un
plasma Ar-N, et Ar-H,.

05

Transmittance norm. [u.a.]

I i 1 N 1

1 ) 1 " ]
600 800 1000 1200 1400 1600

Nombre d'onde [cm]

L'observation des couches obtenues avec ce systéme a permis de montrer la faisabilité
de films de nitrure de bore avec des liaisons type sp” et ceci aussi bien avec un plasma
composé d'un mélange argon-hydrogene et argon-azote comme le montre la Figure IV.6. De
plus, la couche déposée montre un spectre FTIR différent de la poudre injectée. Cette
modification du spectre indique que la couche déposée ne résulte pas simplement du collage
de la poudre sur le substrat mais montre que cette derniére a interagit avec le plasma pour
générer des radicaux qui ont participé & la déposition. Cette technique peut s'avérer
intéressante pour la déposition de couches minces, a condition de mettre avant tout l'accent
sur la construction d'un injecteur de poudre assurant une injection de poudre avec une
reproductibilité suffisante.

La sublimation de Paminoborane.

Comme la poudre de nitrure de bore, I'aminoborane (BH3;-NH;) présente 1'avantage
d'€tre non toxique. De plus, il posseéde des liaisons B-N et il est solide A température ambiante.
Le BH;3-NHj n'est pas transporté directement dans le réacteur comme la poudre de BN
amorphe, mais il est sublimé a l'extérieur du réacteur dans une enceinte chauffée (~ 70°C, cf.
Figure IV.7) et sa vapeur est transportée par un flux de gaz au travers d'un tube chauffé (~
90°C) dans le réacteur.

NN

vers le réacteur flux de gaz
-« \ «—
— \ \ — Figure IV.7: Enceinte
‘ > \J U chauffée de sublimation
Grille T du BH;-NHj.

V\ )
poudre de BH;NH; 7 ? tube chauffé

\Thermocouple
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Comme pour la poudre de BN, le contrdle du flux est délicat et il n'est pas possible
d'imposer une valeur fixe pour le flux entrant de vapeur de BH3-NHj3 aussi simplement que
pour un gaz avec un débitmetre. Cependant, il est envisageable de placer un spectrométre de
masse a la sortie de 1'enceinte chauffée et de contrbler 1'évolution du flux de vapeur de BH;-
NH; entrant dans le réacteur (cf. Figure IV.8) en suivant par exemple la masse 31 (celle se
rapportant au BH3-NH3). Le flux peut alors étre contrélé en modifiant la température de
l'enceinte en fonction de 1'évolution de cette masse.

1H NH, 0. BNH,_,, | Figure IV.8: Spectre de masse de la
2 —— B 4

vapeur provenant du BH3;-NH3

chauffé a 70°C, tiré de [EDD].

Signal du spectromeétre [u.a.]

0 5 10 15 20 25 30
Masse [uma]

Cependant, le BH3-NH;3 a une forte tendance a polymériser sur les parois des tubes
menant le mélange gaz-vapeur dans le réacteur (cf. Figure IV.9) et ceci, méme si ces derniers
sont chauffés a une température de 90°C. Cet effet perturbe la reproductibilité des mesures et
l'utilisation de la spectrométrie de masse est rendue plus difficile par la polymérisation de la
vapeur a I'embouchure du spectromeétre de masse bouchant l'entrée de ce dernier. Dans notre
cas, nous nous sommes limités a maintenir la température de l'enceinte de sublimation 4 une
valeur constante.

Figure IV.9: Tube propre (gauche) et aprés
utilisation (droite). La couche blanche est la
polymérisation de la vapeur de BH;NH; sur
la surface des tubes.

La déposition de couches de BN avec la vapeur de BH3;NH; s'est déroulée en plusieurs
étapes. La premiere étape consiste a enclencher la décharge avec I'enceinte & sublimation et le
tube d'amenée de gaz a température ambiante de maniére & éviter toute déposition avant que
le substrat n'ait atteint la température désirée. Puis on chauffe ces derniers et la déposition
commence tout d'abord lentement (augmentation avec la température du flux de vapeur de
BH;NH; entrainé dans le réacteur), la vitesse de déposition croit et finit par décroitre lorsque
la poudre dans I'enceinte est épuisée. Un spectre typique de refléctométrie laser (cf. Figure
IV.10) fait durant la croissance de la couche montre ces trois étapes.
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Figure IV.10: Interféromeétre laser et évolution de la vitesse de déposition typiques obtenus
lors d'une déposition faite avec le BH;NH; comme précurseur de bore.

Cette technique de déposition, bien que plus fiable que la technique précédente,
nécessite elle aussi un développement important afin d'assurer une reproductibilité suffisante
pour permettre une étude systématique de I'influence des paramétres sur la déposition. Les gaz
utilis€és pour cette déposition étaient des mélanges argon-azote avec ou sans adjonction
d'’hydrogene. Les films deposes avec cette méthode sont des films de BN composés
essentiellement de liaisons sp”. IIs ont un rapport de composition chimique B:N généralement
proche de la stoechlometrle (B:N~1:1). IIs présentent aussi parfois une faible absorption due
aux liaisons sp’, mais de maniére non reproductible. L'effet du bombardement en polarisant le
substrat a aussi ét€ étudié, mais a nouveau, le manque de reproductibilité ne permet pas de
tirer de réelle conclusion avec ce type de précurseur de bore. Par conséquent, il s'est avéré
impossible d'obtenir des films de BN cubique dans HCDCA en utilisant de I'aminoborane. La
présence de la phase dure de ce composé est resté toujours faible (< 7%) et ceci malgré
l'utilisation d'un systéme de polarisation des échantillons afin d'augmenter le bombardement
de la couche. La Figure IV.11 montre un spectre IR typique des couches obtenues. Dans la
section IV.2.3, l'effet du bombardement sera discuté en détail.

Figure IV.11: Spectre IR typique d'un

: film de BN obtenu avec un plasma Ar-
5 1.0 No-Hy  (1800/500/500  sccm) et
9 l'aminoborane comme précurseur de
S bore.
£ 05

§
'_

0,0 .

1000 1500
Nombre d’onde [cm-1]
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Le diborane.

Le diborane (B,Hg) (cf. Figure IV.12) est un gaz hautement toxique, qui est
notamment utilisé dans l'industrie de la micro-électronique pour le dopage des couches semi-
conductrices. Dans notre cas, nous avons utilisé du diborane dilué dans 85% d'argon comme
précurseur de bore. L'utilisation de ce gaz nécessite la mise en place d'un important systéme
de sécurité comme celui mentionné au chapitre III. L'avantage de ce précurseur est la facilité
de controle de son flux vers le réacteur via un simple débitmeétre. Il permet une bonne
reproductibilité des expériences. De plus, l'utilisation de ce type de précurseur garantit une
tres grande pureté du procédé, ce qui n'est pas le cas pour les précurseurs décrits
précédemment.

C'est pour cette raison que nous avons utilisé ce précurseur de bore pour 1'étude de
l'influence des différents parametres (flux, rapport de gaz, polarisation,...) sur la qualité des
films de BN déposés. La Table VIII résume les fenétres d'opération des divers paramétres.
Les valeurs en gras représentent les valeurs "standards" utilisées pour les dépositions. Pour la
suite, seules les valeurs expérimentales différentes de ces valeurs seront mentionnées.

Figure IV.12: structure de la molécule de diborane avec
son pont diborane entre les atomes de bore.

Table VIII: Valeurs standards des paramétres d'opération de HCDCA pour la déposition de
BN.

Parametre fenétre d'opération

Gaz utilisés ammoniac, argon, azote, diborane, hydrogéne
Flux de diborane 9 sccm

Flux d'argon 1200 sccm

Flux total 1500-5000 sccm, généralement 3500 sccm
Tension d'arc 5090V

Courant d'arc 170 A

Pression 1.5 mbar

Chauffage filament 250 A/6 VAC

Champ magnétique 0-250 Gauss

Température du substrat 600-900 °C, généralement 830°C

Position du substrat 6.5 cm du centre du plasma

Tension d’autopolarisation  flottant ou de 0 4 -450 V
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Le flux du précurseur de bore est généralement resté constant, alors que les autres flux
de gaz ont été fortement variés, a la fois pour observer leur influence, mais aussi de maniére a
avoir une température du substrat comprise entre 600 et 900°C. Comme nous l'avons déja
mentionné au chapitre III, les substrats ne posseédent pas de systeme actif de chauffage. La
température est alors dépendante des facteurs expérimentaux tels que la position du substrat,
les flux de gaz ou encore le courant d'arc. L'obtention d'une telle température nécessite une
présence importante (plusieurs centaines de sccm) de gaz moléculaire (H, N, ou/et NH3). La
Figure IV.13 indique le rapport, en concentration atomique, des espéces B-N-H présentes en
phase gazeuse dans la fenétre d'opération indiquée a la Table VIIL

Figure 1V.13: Domaine (en gris) de
concentration atomique des espéces B-N-H
présente dans la phase gazeuse pour les
différents flux utilisés lors de la déposition de BN
dans HCDCA.
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Sans tenir compte du flux d'argon, généralement fixé a 1200 sccm, le rapport H/(N+H)
varie de presque 1 a 0 impliquant que les conditions de dépdts vont d'un plasma trés riche en
hydrogéne 4 un plasma essentiellement composé d'azote, ceci en ayant toujours une
concentration faible en bore, de 1'ordre de 1%. La faible quantité de bore vient de la limitation
que l'on s'est imposé pour la vitesse de déposition (environ 1 pum/h) de maniére A ne pas
déposer soit des couches de BN riches en bore, soit des couches dont la vitesse de déposition
pourrait étre trop élevée pour permettre la stabilisation de la couche (cristallisation). En plus
de la variation de ces flux, 'effet du champ magnétique et du bombardement a été étudié.

IV.2.2 La caractérisation du plasma.

Vu la gamme de parametres utilisée pour la déposition, les propriétés étudiées du
plasma se limitent a quelques cas, de maniére & pouvoir se faire une idée de l'influence des
parametres et surtout d'avoir des valeurs pour les caractéristiques clefs du plasma, comme sa
température (du gaz et électronique) et sa densité (électronique). Une étude de la chimie du
plasma de déposition de BN n'a pas pu étre faite dans HCDCA mais uniquement dans
PADEX, comme nous l'expliquerons a la section IV 4.

Un des problémes majeurs de la déposition de films a base de bore est la difficulté de
la détection de composés contenant ce dernier en phase gazeuse. En effet, I'utilisation de
diagnostics tel que la spectroscopie optique d'émission ou la spectrométrie de masse n'a pas
permis de détecter lors de la décharge des espéces de bore contrairement au cas du carbone
pour la déposition de diamant [PED] ou du silicium pour la déposition de silicium
microcristallin hydrogéné (voir chapitre V). L'unique diagnostic nous ayant permis de détecter
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des especes de bore étant la spectroscopie infrarouge d'absorption (cf. section IV.4) dans
PADEX.

La spectrométrie de masse des neutres.

Le montage expérimental utilisé pour la spectrométrie de masse est montré 2 la Figure
III.19. En absence de plasma, les ions contenant du bore ont été détectés pour des masses
allant de 11 2 14 (B*-BH;") et de 22 2 28 (B,"-B,;Hg*). Comme nous l'avons vu 2 la section
II1.2.4, a l'entrée de l'analyseur de masse du spectrométre de masse, un faisceau d'électrons
sert & ioniser les molécules entrantes donnant naissance a une figure de fragmentation
("cracking pattern") de la molécule. Ainsi pour un type de molécule entrant dans le systéme
de détection, différentes masses provenant de la fragmentation de la molécule seront
détectées. La Figure IV.14 montre la figure de fragmentation mesurée et tabulée du diborane.
La comparaison de ces 2 spectres montre un bon accord pour les masses 21 4 27 (la masse 26
est normalisée a 100 %). Par contre, pour les masses10-14, le spectre mesuré montre des
valeurs plus élevées qui sont liés avec le fait que 1'on a utilisé une forte résolution (Rso %=80)
du spectrométre de masse de maniére a bien séparer les différentes masses. Pour une largeur
de ligne constante, la résolution augmente avec la masse et la transmission diminue, causant
une discrimination de masse [BAL84]. La transmission est donc plus importante 2 faible
masse, qu'a haute masse, expliquant la valeur plus élevée a faible masse du spectre mesuré par
rapport a celui tabulé. La Figure IV.14 b) montre le bon accord entre les deux figures de
fragmentation si elles sont normalisées par rapport a la masse 11.
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Dans notre fenétre d'opération, l'utilisation de la spectrométrie de masse en phase
plasma a révélé une déplétion totale du diborane et aucun radical a base de bore n'a pu étre
détecté (cf. Figure IV.15). Cette absence de détection des radicaux est vraisemblablement liée
a leur tres forte réactivité, impliquant que ces derniers se collent trés efficacement sur les
différentes surfaces. Les parois jouent le role de pompe pour ces espéces qui se collent
efficacement sur ces dernieres entrainant une trop faible densité dans le réacteur pour étre
détectée.
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La double sonde.

Le montage expérimental utilisé pour les mesures faites avec la double sonde est
montré aux Figures II1.14 et IIL.15. Les caractéristiques courant-tension (cf. section II1.2.2)
acquises ont été analysées en utilisant les relations (II1.20) et (II1.21) afin de déterminer la
température (T.) et la densité (ne) électroniques.

La reproductibilité des mesures faites avec cette double sonde est satisfaisante et
permet de trouver des valeurs de T. et n. avec une précision inférieure a 10 %. Néanmoins, il
faut rester prudent quant a l'interprétation de ces résultats. En effet, la validité de T, est
limitée, entre autres, par le fait que la distribution en énergie des électrons s'écarte d'une
distribution Boltzmanienne dans des plasmas constitués d'azote (cf. section I.2). Comme
nous le verrons par la suite, cette valeur de T varie peu, limitant ainsi son influence sur le
calcul de n. a partir de la formule de Bohm (relation II1.21).

Les conditions expérimentales choisies consistent en des décharges Ar-H,-N,, avec
différents flux, un courant d'arc de 170 A et une pression de 1.5 mbar.

Influence du champ magnétique.

La présence d'un champ magnétique affecte fortement la distribution spatiale de n
dans la décharge comme le montre la Figure IV.16. Quelle que soit la valeur de ce champ, le
profil radial de n. est peu étre représenté par une fonction gaussienne avec une densité au
centre qui augmente par un facteur 54 (de 0.35-10'"® m™ 2 14.5-10¥ m>) en passant de 0 a 200
Gauss. La contraction de l'arc liée au confinement des especes chargées qui vont avoir des
orbites hélicoidales autour des lignes de champ magnétique est mise en évidence 2 la Figure
IV.17. On observe une tres forte diminution de la largeur & mi-hauteur du profil de la densité
avec l'apparition d'un champ magnétique et cette variation reste faible avec I'augmentation de
ce dernier.
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Figure IV.16: Evolution des profils de densité et de température électroniques en fonction du
champ magnétique dans un plasma Ar/N, (1200/2300 sccm). Les encadrés de la figure du
haut représentent les profils a 200 et 0 Gauss. Les cercles pleins représentent les valeurs
expérimentales et la courbe continue est le profil gaussien qui correspond le mieux a ces
valeurs.

L'évolution des profils radiaux de T, (cf. Figure IV.16) met aussi en évidence la faible
évolution de T, avec l'augmentation du champ alors que I'on a une modification drastique du
profil en absence de champ magnétique qui devient un profil plat sans évolution radiale de T..
Par conséquent, en présence d'un champ magnétique, la distribution spatiale de T. et n
n'évolue presque plus, seule la valeur de la densité augmente avec le champ magnétique. Par
contre, on observe une tres forte différence dans la distribution spatiale de T, et n. entre une
décharge avec ou sans champ magnétique. Il est clair qu'il doit y avoir une zone de transition
entre 0 et 50 Gauss, mais aux vues de ces arguments, il est probable que le changement des
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profils de T. et n. est assez abrupt dés l'apparition d'un champ magnétique, méme faible
(quelques Gauss).
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Un autre effet lié a la contraction de l'arc par le champ magnétique est le gradient
radial de n. comme le montre la Figure IV.18 ou les encadrés de la Figure IV.16. A 10 cm du
centre de l'arc, la valeur de n. sans champ magnétique est 3 fois supérieure a celle a 200
Gauss, alors qu'au centre, on a un rapport inverse de presque 2 ordres de grandeur. Cela
implique qu'en présence de champ magnétique, les réactions par impact électronique
dominantes auront lieu au centre de l'arc, alors que sans champ magnétique, ces réactions vont
se distribuer dans tout le réacteur. Par contre, les réactions entre espéces neutres
(radicaux,...), peuvent avoir lieu dans tout le réacteur. Néanmoins dans le cas avec champ
magnétique, la forte densité électronique au centre va entrainer une création locale importante
d'especes réactives, qui vont préférentiellement réagir au centre de I'arc a cause de leur forte
densité a cet endroit.

En résumé, le champ magnétique joue un rdle important dans la distribution spatiale
de T. et n. dans l'arc. La présence d'un champ magnétique aboutit & une contraction ou
confinement de l'arc qui passe de 17 cm sans champ & 4 cm de diamétre. Cet effet est
accompagné par une augmentation importante de la densité électronique au centre de la
décharge, impliquant un accroissement local des diverses réactions et vraisemblablement de la
densité des espéces créées, notamment par impact électronique. La valeur de T, au centre n'est
que peu affectée par le champ magnétique, par contre, le profil gaussien de T, en présence de
ce dernier est fortement altéré sans champ pour devenir un profil plat, sans évolution
importante de T, avec le rayon.

0,12
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Influence du mélange de gaz.

Les différents mélanges de gaz possibles dans des gammes proches de celles de nos
dépositions influencent faiblement les valeurs de T et n, en comparaison avec le champ
magnétique. La Figure IV.19 montre 1'évolution de ces deux valeurs au centre de I'arc dans un
plasma Ar-N,. La faible augmentation de T., de l'ordre de 10%, ne peut étre considérée
comme significative, car elle reste comprise dans les limites de précision expérimentale. On
observe un accroissement de la densité électronique au centre de l'arc qui va avoir tendance 3
augmenter le taux de réactions par impact électronique et ainsi favoriser les différentes
réactions d'excitations vibrationnelles du N,. Par conséquent, la densité d'azote atomique va

suivre cette tendance permettant ainsi d'augmenter la température des échantillons via la
recombinaison de ces espéces sur ce dernier.
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Figure IV.19: Variation de n, et
T, au centre de l'arc pour un
plasma Ar-N; avec un flux total
de 3500 sccm et un champ
magnétique de 100 Gauss.

La Figure IV.20 montre I'évolution de T. et n. au centre du plasma pour différents
mélanges Ar-N,-H,. 1l n'est cependant pas possible de tirer de conclusions quant a la variation
de T.. En effet, comme nous I'avons vu 2 la section I1.2, la fonction de distribution en énergie
des électrons (fdee) est fortement dépendante des dilutions Hy/N, (cf. Figure I1.8).
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Figure IV.20: Variation de n, et
T, au centre de l'arc pour un
plasma Ar-N,-H, pour
différents flux de N, et H,
variables dont la somme vaut
2300 scem. Le flux d'argon est
constant de 1200 sccm et le
champ magnétique vaut 100
Gauss.
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Par conséquent, la valeur de T, n'est pas suffisante pour caractériser 1'énergie moyenne des
électrons et il serait nécessaire d'avoir acces 2 toute la fdee afin de confirmer cette dépendance
entre la fdee et les différentes dilutions pour notre plasma. L'évolution en forme de cloche de
n. semble indiquer un maximum de densité pour un mélange composé d'un flux égal de N, et
de H2.

Bien que les paramétres expérimentaux des décharges puissent étre trés différents, ces
résultats permettent de se faire une idée sur l'influence des différents parametres. Le champ
magnétique a un effet trés marqué sur la distribution spatiale de T, et n ainsi que sur la valeur
de la densité électronique qui croit fortement avec le champ. L'effet des mélanges gazeux est
moins marqué sur la densité qui croit au maximum par un facteur 2 au centre de l'arc. La
densité électronique est comprise entre 5-10'® m>-15-10'* m™ au centre de I'arc et évolue
fortement avec le champ magnétique. Quant a l'interprétation de T, en fonction des mélanges,
elle reste limitée et nécessite une meilleure connaissance de la fdee qui est fortement affectée
par les différentes dilutions de gaz. Néanmoins, la valeur de T, mesurée par double sonde
reste comprise entre 1.5 et 2.2 eV au centre de 1'arc et décroit vers des valeurs de l'ordre de 0.6
eV a une distance de 20 cm du centre en présence de champ magnétique.

La spectroscopie optique d'émission: basse résolution.

Le plasma émet intensément dans le spectre visible (cf. Figure IV.21). Selon les
mélanges, sa couleur varie du rouge, provenant de I'émission de Hy, pour des mélanges riches
en hydrogeéne a une couleur orange-rouge pour des plasmas composés d'azote ou d'ammoniac.
Les raies d'argon identifiées proviennent d'argon neutre excité. Le spectre est trés riche en
émission de bandes moléculaires de N, et N,* rendant difficile la détection de raies spectrales
isolées dans ces domaines d'émission A cause du trés fort recouvrement des différentes

émissions.

Table IX: Positions des différentes raies et bandes d'émission dominantes pour les espéces a
base de bore [PEA], [RFEA]. En gras se trouvent les raies ou bandes les plus intenses de
chaque systeme.

Espece excitée Longueur d'onde [nm]

B 249.7/249.8

B 291.8/345.1/412.1

B, 327.3/328.3/329.3

BH 433.1/436.7/443.4

BN 344.0/346.7/359.9 /362.6 / 380.3 / 383.0

Comme dans le cas de la spectrométrie de masse, aucune espéce excitée a base de bore
(cf. Table IX) n'a été détectée limitant l'utilisation de ce diagnostic pour contrbler la
croissance de la couche et voir l'influence des paramétres. L'absence de détection de ces raies
dans les spectres peut provenir a la fois de I'absence de ces espéces excitées, de leur faible
intensité par rapport aux autres espéces excitées et du recouvrement avec les espéces excitées
de Nz.
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Figure IV.21: Emission du plasma (Ar/No/H; 1200/2200/100) et localisation des différentes
bandes et raies d'émission.

La spectroscopie optique d'émission: haute résolution.

Le montage expérimental utilisé pour les mesures faites par spectroscopie optique
d'émission a haute résolution est montré 2 la Figure IIL.4. L'analyse des spectres optiques a
permis de déterminer la température rotationnelle du N, et la température translationnelle du
H (cf. section II1.2.1) au centre de l'arc. Les conditions expérimentales étudiées sont similaires
a celles de la double sonde (plasma Ar-H,-N,, L. = 170 A, Pression = 1.5 mbar). 1l faut
préciser que dans ces conditions, la représentation graphique de la relation (IIL.16) permettant
de déduire par régression linéaire Ty de Ny* a toujours donné lieu 2 un bon alignement des
points suggérant a chaque fois une distribution Boltzmannienne des états rotationnels.

Influence du champ magnétique.

La Figure IV.22 montre l'influence du champ magnétique sur T, de N,". Cette
température ne semble pas évoluer et elle reste comprise vers 5000 + 200 K. Ce résultat est
similaire & celui obtenu par [PED] pour un plasma de déposition de diamant en mesurant la
température rotationnelle du Cs. La comparaison de cette température avec celle obtenue pour
les électrons montre qu'a ces pressions, la fréquence de collisions entre les espces n'est pas
suffisante pour thermaliser les espéces entre elles. Par conséquent, ce type de plasma est hors
équilibre. De plus, la forte augmentation de la densité électronique avec le champ magnétique
n'affecte pas la température rotationnelle du N," impliquant que les collisions élastiques des
€lectrons avec les particules lourdes ne sont pas dominantes dans les mécanismes de
chauffage dans notre plasma.
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Influence du mélange de gaz.

L'augmentation du flux d'azote vis-a-vis de celui d'argon aboutit & un accroissement
important de la température rotationnelle du N,*, comme le montre la Figure IV.23. Le flux
de N n'est pas dominant, mais c'est le rapport des flux qui prévaut dans 1'évolution de la
température rotationnelle. Comme nous l'avons précédemment, la densité électronique ne
semble pas influencer 1'évolution de T.; de N,*. Le résultat obtenu avec ces différents
mélanges Ar-N; va dans cette direction, car il suggere que ce sont les collisions des particules
lourdes entre elles qui sont responsables des mécanismes de chauffage de ces derniéres. En
effet, I'augmentation de la concentration de N, et, par conséquent, l'accroissement des
collisions entre espéces azotées entraine une élévation de la température rotationnelle du N,*.

I’ ° Figure IV.23: Evolution de la
5000+ . o® o o température rotationnelle du N,*
o d'un plasma d'argon-azote en
= e o o fonction du flux d'azote. La
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= .’ 3500 sccm et la courbeQ avec un
® o flux d'argon fixé a 1200 sccm.
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L’ajout d'hydrogéne dans une décharge Ar-N, ne semble pas modifier la température
rotationnelle du N>" qui reste comprise vers 5200 + 200 K (cf. Figure IV.24). La température
translationnelle de I'hydrogene atomique est, quant 2 elle, plus élevée de 1'ordre de 8200 + 200
K et ]a faible augmentation de moins de 5% ne peut étre considérée comme significative car
elle de I'ordre de grandeur de la précision expérimentale. Dans ces conditions, le flux d'argon
est resté constant, alors que le rapport des flux No/H; passe de 0 a 1 sans pour autant observer
d'‘évolution des températures. Ce résultat suggere, par conséquent, que méme si les
mécanismes de chauffage des especes étudiées peuvent étre fortement différents selon les
dilutions, la température de ces derniéres ne varie pas si 1'on garde le flux total constant. Ces
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résultats seuls ne sont pas suffisants pour tirer de réelles conclusions quant a ces évolutions en
fonction des mélanges gazeux. En effet, les caractéristiques et les différents mécanismes qui
ont lieu dans le plasma sont affectés par les dilutions (cf. section IL.2) et la température des
especes lourdes n'est qu'une des nombreuses conséquences de ces modifications complexes
qui interviennent dans le plasma.
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Figure 1V.24: évolution des températures rotationnelles du N, et de I'hydrogene atomique
mesurée par élargissement Doppler des raies Hot d'un plasma Ar-H,-N; en fonction des flux
de H> et N,. Le flux total est de 3500 sccm, celui d ‘argon est fixe a 1200 sccm et le champ
magnétique est de 100 Gauss.

La valeur élevée de la température de I'hydrogéne atomique a déja été observée par
[PED] dans HCDCA. La production de ces atomes "chauds" d'hydrogéne peut provenir de
deux types de mécanismes différents, soit les H sont chauffés aprés leur production par
dissociation de H,, ou encore les processus de dissociation aboutissent directement & la
création d'H "chauds". Le chauffage des H peut se produire A partir de désexcitations
vibrationnelles de molécules (N, ou H,) durant leur collision, i.e. H + H,(v) > H + Hy(w) ol
v > w. Ce processus d'échange énergétique v-r (vibration-tanslation) peut aboutir & un
chauffage efficace des H [CAP86], notamment dans notre plasma, ol une grande partie de la
puissance est pompée par le systéme vibrationnel des molécules (cf. section I1.2). La création
d'H "chauds" peut aussi provenir de la dissociation de 1'H, par impact électronique depuis le
niveau fondamental ou encore depuis des niveaux vibrationnellement excités (mécanisme
JVM, cf. section I1.2). Une autre réaction possible est 1'attachement électronique dissociatif (e
+H, > H, — H+H) dont la section efficace de réaction est augmentée jusqu'a 4 ordres de
grandeur si la molécule d'hydrogene est excitée du niveau fondamental v=0 & v =4 [WADS6].
A basse énergie électronique et & forte excitation rovibrationnelle, le taux de réaction de ce
type de dissociation peut dépasser la dissociation par impact électronique [CAP80].

Résumé.

Les résultats obtenus par double sonde et par spectroscopie optique d'émission & haute
résolution a permis de déterminer les profils de densité et de température électroniques, ainsi
que les températures rotationnelles du N, et translationnelles du H. Ces résultats montrent
que le plasma est hors équilibre avec une température électronique variant de 1.5 4 2.2 eV,
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alors que la température du N," est de l'ordre de 5000 K et de 8000 K pour I'H. La densité
électronique au centre de I'arc est comprise entre 5-10'® m>-15-10"® m™ et évolue fortement
avec le champ magnétique. La connaissance de ces valeurs est importante afin de connaitre
quels peuvent étre les différents mécanismes en jeu pour la création des especes réactives et
des précurseurs du dép6t dans le plasma. Dans notre arc, comme nous l'avons vu 2 la section
I1.2, 1a faible énergie des électrons entraine que la majorité de I'énergie des électrons déposée
par impact électronique est dans 1'excitation vibrationnelle des molécules.

La caractérisation d'un plasma de dépdt de nitrure de bore se révéle étre ardue de par la
difficulté a détecter les especes contenant du bore. L'utilisation de la spectrométrie de masse a
révél€ une dissociation totale du diborane lors de l'enclenchement de la décharge et aucune
espece contenant du bore n'a pu étre détectée. Pareillement, l'observation du plasma par
spectroscopie optique d'émission n'a pas permis 1'observation d'espéces excitées contenant du
bore. Comme nous le verrons 2 la section IV 4, seule la spectroscopie infrarouge d'absorption
permet une caractérisation de la chimie des plasmas de déposition de BN.

IV.2.3 Influence des paramétres sur la déposition.

Le point crucial de cette étude est de voir dans quelle mesure il est possible de trouver
une fenétre d'opération permettant la déposition de nitrure de bore cubique et surtout de
comprendre l'effet de différents paramétres sur la déposition. Les diagnostics des couches
utilisés pour cette étude sont détaillés a la section IIL.2. Une attention particuliére a été portée
sur I'effet des parametres sur la cristallinité, la morphologie et la composition chimique de la
couche.

L'épaisseur des couches déposées est relativement faible de l'ordre de 250 a 300 nm.
Plusieurs raisons ont motivé ce choix. Tout d'abord, comme nous l'avons mentionné au
chapitre I, les films de c-BN ont généralement un stress compressif trés important qui a
tendance a faire peler les films si leur épaisseur est trop importante. De plus, pour la
caractérisation FTIR des couches, vu l'absorption relativement importante des différentes
vibrations, une épaisseur inférieure a 400-500 nm est nécessaire afin d'éviter une absorption
totale des bandes limitant l'interprétation des différentes bandes d'absorption. Cette faible
¢épaisseur entraine qu'en réflectométric laser, on n'observe qu'une frange et demi
d'interférence, ce qui limite l'interprétation des spectres. En diffraction X, 2 ces épaisseurs,
l'identification des différentes raies des spectres est rendue difficile car leur intensité est trés
faible.

Influence du mélange gazeux.

Nous avons étudi€ l'effet d'un mélange argon-azote-hydrogéne-diborane, en faisant
varier le flux d'azote de 3300 sccm a 5 sccm et en adaptant le flux d'hydrogéne de 0 a 350
sccm de maniere a avoir une température constante de 830°C. Les autres paramétres de
déposition sont "standards" (cf. Table VIII). Ce type d'expérience est représentatif du
couplage des différents paramétres de la déposition. En effet, la diminution du flux d'azote
entraine une diminution de sa pression partielle dans le réacteur et de la température du
substrat. Ainsi, le travail a température, A distance et 2 courant constants nécessite 1'ajout d'un
autre gaz (généralement de I'hydrogéne) qui va permettre de compenser la diminution de la
température du substrat, mais va aussi modifier les propriétés du plasma (comme par exemple
création de radicaux NH, effet de gravure) et la déposition. Cet exemple illustre bien la
difficulté de découpler les différents parametres pour comprendre leur influence sur la
déposition.
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L'effet important de chauffage des substrats par I'hydrogéne est montré i la Figure
IV.25. Pour obtenir une température de 830°C dans un mélange argon azote, il faut un flux
d'azote environ 10 fois supérieur au cas avec un mélange argon-hydrogene. Cet effet est 1ié &
la dissociation plus effective de 'hydrogéne que de l'azote (cf. chapitre II).

Tous les films obtenus avec ces mélanges de gaz sont constitués exclusivement de
liaisons sp?, sans évidence de liaison sp. La Figure IV.26 montre un spectre IR typique des
couches obtenues avec les différents mélanges. Une faible absorption vers 2520 cm’
témoigne de la présence de liaisons B-H, alors que méme 2 forte dilution en hydrogéne
(>98%), aucune liaison de type N-H n'a été détectée. Ces liaisons B-H proviennent
vraisemblablement de la déposition de radicaux BHy issus de la dissociation du diborane. De
plus, la dilution en hydrogéne ne semble pas affecter la concentration chimique des espéces B
et N dans les films. Les films présentent une bonne composition proche de la stoechiométrie

(B:N =0.975 + 0.025) et ceci indépendamment de la dilution en hydrogéne, comme le montre
la Figure IV.27.
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Par contre, la présence d'hydrogéne modifie fortement la vitesse de déposition. Des
que l'on ajoute de I'hydrogeéne (flux(Hy) / flux(N,) >10%) la vitesse de déposition diminue par
un facteur 3, puis diminue plus faiblement (cf. Figure IV.27). De plus, la présence
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d'hydrogene dans le plasma modifie fortement la morphologie de la couche. La surface passe
d'un aspect relativement lisse ("bosselé") & un aspect "feuille froissée" trés semblable 3
l'aspect de surface d'une couche de graphite (cf. Figure IV.28).
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En présence dhydrogéne, la couche devient fortement poreuse et rugueuse.
L'apparence de la surface passe d'un aspect relativement miroir sans hydrogéne a blanc-
laiteux signe d'une forte rugosité. Cette modification se voit trés bien en refléctométrie laser
en considérant l'intensité normalisée du 2°™ maximum (le 1% maximum provenant de la
réflexion sur le substrat nu) des franges d'interférence comme le montre la Figure IV.29. Pour
une couche peu absorbante, l'intensité de ce 2°™ maximum devrait étre proche de 100 % si la
surface est lisse (cf. section III.3.1). L'apparition d'une rugosité de surface va faire décroitre
cette valeur. On observe que sans hydrogéne ce maximum est relativement élevé (~ 90 %),
signe d'une surface bien réfléchissante, alors qu'en présence d'hydrogene, cette valeur passe
approximativement a 47 % due a la rugosité de la surface et varie peu en augmentant la
dilution en hydrogéne.

La diminution de la vitesse de déposition peut provenir soit de la diminution de la
densité des radicaux se déposant, soit de la modification de la réactivité de la surface
- (modification du coefficient de collage), soit encore d'un effet de gravure. I n'y a pas
d'évidence expérimentale pour confirmer les deux premieres hypothéses, mais 1'évolution
semblable entre la vitesse de déposition et l'augmentation de la rugosité mesurée via
réflectométrie laser semble confirmer l'effet de gravure de la couche par I'nydrogéne. Cette
gravure induit la présence importante de vide dans la couche et aboutit alors 2 la déposition
d'une couche fortement rugueuse et poreuse.

Des dépositions ont été réalisées également avec de 'ammoniac, en présence
ou non d'une dilution en hydrogene. Le fait de remplacer 1'azote par I'ammoniac comme
précurseur d'azote ne permet pas non plus la stabilisation de la phase dure du BN. Les
couches sont comme dans le cas de 1'azote uniquement constituées de liaisons spz. A cause de
la production d’hydrogene atomique a partir de la dissociation de I'ammoniac, les couches
déposées présentes une morphologie similaire aux films déposés avec des mélanges argon-

azote-hydrogene. Ces derniers présentent une surface rugueuse semblable i celle montrée 2 la
Figure IV.28.
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3300/0

Figure IV.28: Evolution de la surface vue par MEB des couches de BN obtenus avec un
plasma Ar-N»-H,-B;Hg. Les flux de N, et H, sont respectivement, 5/350, 250/200, 3300/0
sccm. La derniére image représente une surface de graphite déposée dans HCDCA.
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L'hydrogéne semble avoir un important effet de gravure des couches de BN
hexagonal, mais ne permet cependant pas la stabilisation de la phase cubique. Ces résultats
montrent & nouveau que les processus de stabilisation de la phase cubique du BN ne sont
vraisemblablement pas identiques a ceux du diamant. En effet, la forte dilution de méthane
dans un plasma d'hydrogéne aurait abouti dans ces conditions a la déposition d'une couche de
diamant, I'hydrogéne atomique jouant le rdle a la fois de recouvrement de la surface et de
gravure [PED]. Par contre, dans le cas du BN, aucune liaison sp3 n'est détectée.

Les spectres de diffraction X des différentes couches vont dans la méme direction que
les résultats FTIR; ils confirment 1'absence de structure cristalline cubique ou wurtzitique du
BN. La seule raie visible est une raie de faible intensité a 50.1° provenant vraisemblablement
d'une diffraction du plan (102) du BN. Les raies (100) et (002), généralement dominantes du
h-BN sont totalement absentes. Ces résultats confirment 1'absence de liaisons sp3 dans nos
films, mais ne permettent pas d'estimer la fraction cristalline hexagonale de la couche vis-a-
vis de la phase amorphe. Nos couches sont composées essentiellement de liaisons sp2; ni le
FTIR, ni la diffraction X ne nous permettent de déterminer l'origine de ces liaisons (phase
amorphe ou hexagonale).

Influence de la température.

En fonction des parametres utilisés, la température de déposition a varié de 600 a
900°C. Pour les températures supérieures a 850°C, 1'adjonction d’hydrogene est obligatoire,
les mélanges argon-azote ne pouvant atteindre ces valeurs a une pression de 1.5 mbar pour la
distance standard.

La mesure de température comme réalisée dans ces expériences, i.e. en fixant un
thermocouple a l'arriére du substrat n'est a priori pas une méthode de mesure trés fiable, car
elle est fortement dépendante du contact entre les deux éléments. Cependant, en reproduisant
des expériences similaires, les températures mesurées ne différent pas de la valeur moyenne
de plus de 20°C. En fait, les mesures de la température ont été utilisées de maniere 3 voir
l'influence des différents paramétres sur cette derniére, tout en gardant A l'esprit que la
température mesurée pouvait dévier de la température réelle de la surface du substrat.

En considérant la température d'un échantillon comme étant la résultante de 'équilibre
entre le chauffage par recombinaison d'espéces atomiques 2 sa surface et le refroidissement
par radiation (on néglige les effets de conduction thermique via le porte-substrat), on peut
écrire le bilan de puissance en utilisant la loi de Stephan-Boltzmann:

Asrc(T;‘ ~T, ): A, Zriq)iEi (éq. IV.4)

1

ou A est la surface de I'échantillon, g, son émissivité, ¢ la constante de Stephan-Boltzmann, T
sa température et Tp, celle des parois. Si l'on dispose de différents atomes se recombinant sur
la surface, leur puissance dissipée a la surface équivaut au terme de droite de 1'équation ot A,
est la surface effective de recombinaison, r; est le taux de recombinaison pour la
recombinaison i, ¢; le flux d'atomes arrivant par unité de temps et de surface et E; I'énergie
libérée par recombinaison (4.4 eV pour I'hydrogéne et 9.8 eV pour l'azote). Par souci de
simplicité, on ne tient pas compte dans le terme de droite de recombinaisons hétéronucléaires,
qui en fait rajouterait un terme croisé. La relation IV.4 montre que la température des
échantillons dépend essentiellement de trois facteurs:
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N

e La variation du flux de radicaux, ¢y, arrivant 4 la surface. Ce flux est la
conséquence des conditions expérimentales choisies.

* Le taux de recombinaison, 1;, a la surface. Ce taux est dépendant de la surface des
échantillons. Lors de la croissance de films, ce taux est modifié par la naissance
de la couche qui posséde un taux de recombinaison généralement différent de
celui du substrat.

e L'émissivité, &, de I'échantillon. Cette valeur est, elle aussi, dépendante de la
surface et dépend a la fois de la composition de I'échantillon, mais aussi fortement
des conditions de la surface [SIE]. La croissance d'une couche, comme pour r;, va
aussi modifier cette valeur.

Il faut noter qu'avec nos températures de dépéts, généralement d'environ 800°C, la
variation de la température n'est pas un bon indicateur pour la modification de la
recombinaison 2 la surface de I'échantillon. Cette faible sensibilité de la température est due a
la dépendance de la radiation avec la quatrieme puissance de la température. En effet, si 'on
considére une précision de la mesure de l'ordre de +20°C a 800°C, cela implique qu'une
importante variation de 1'ordre de 15% dans le taux de recombinaison ou du flux d'atomes est
comprise dans cette incertitude de mesure.

Lors de nos dépositions, la croissance de films de BN a entrainé une diminution de la
température, comme le montre la Figure IV.30. Cette variation de la surface de 1'échantillon,
liée a la croissance d'une couche, entraine une modification 2 la fois de 1'émissivité et du taux
de recombinaison qui va modifier la température de ce dernier. Il aurait été intéressant de
calculer I'émissivité de la couche en observant la diminution de la température, aprés
l'extinction de la décharge [PED] pour se faire une idée la variation du taux de recombinaison
des couches. Cependant, la fiabilité de la mesure de température lors de cette phase rapide de
refroidissement n'est pas suffisante pour le calcul de I'émissivité. En effet, lors du
refroidissement, 1'échantillon se déplace rapidement modifiant vraisemblablement le contact
entre ce dernier et le thermocouple.

810 Figure 1V.30: Evolution de la
o température en fonction du temps
°§ avec un plasma Ar-N,-H,-B,H,.
2 (1200/1000/105/9)
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Du point de vue de la qualité des couches, la température n'affecte pas le rapport
chimique entre les espéces B et N, ce rapport restant proche de la steechiométrie, 1égérement
inférieur a 1, comme le montre la Figure IV.31.
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Les différents spectres FTIR des couches obtenues aux différentes températures avec
ou sans hydrogéne sont semblables a la Figure IV.26. Les couches sont composées de liaisons
sp avec une faible absorption liée aux vibrations B-H vers 2520 cm™. De plus, 1'évolution de
la température n'affecte en rien la présence de liaisons sp dans les films.

Influence du champ magnétique.

Les expériences précédentes ont été réalisées sans champ magnétique afin de ne pas
confiner les espéces ionisées, ceci dans le but de pouvoir comparer ultérieurement les résultats
obtenus avec les expériences de bombardement de la couche avec des substrats polarisés (cf.
section suivante). Afin de voir I'effet 1ié au champ magnétique, deux mélanges ont été étudiés,
un mélange argon-azote (75 % de N,) et argon-azote-hydrogeéne (50/43/7%). La température
des échantillons est de 830 °C et n'a que peu varié (830 £ 20°C) sans montrer de tendance
avec la modification du champ magnétique.

1054 Figure IV.32: Evolution du rapport
chimique B:N en fonction du champ
magnétique avec des plasmas Ar-
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La variation de ce dernier n'influence pas la stabilisation de la phase dure du BN.
Toutes les couches obtenues ne possédent que des liaisons sp” avec A nouveau une faible
absorption due aux liaisons B-H. Les spectres FTIR sont similaires a celui de la Figure IV.26.
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Comme le montre la Figure IV.32, le champ magnétique n'influence pas de maniére
significative la composition chimique des films, le rapport B:N restant toujours légérement
inférieur a 1, et ceci avec ou sans adjonction d'hydrogéne.

L'augmentation du champ magnétique entraine un accroissement de la vitesse de
déposition (cf. Figure IV.33) et, en présence d'hydrogéne, diminue la rugosité de la surface
comme le montre I'évolution du 2°™ maximum des spectres de reflectométrie laser (cf. Figure
IV.34). Cet effet est confirmé par 'observation des surfaces de ces couches par microscopie
€lectronique a balayage (cf. Figure IV.35) qui montre, en effet, une 1égére diminution de la
rugosité de surface avec I'augmentation du champ magnétique. Dans le cas sans hydrogene,

on n'observe pas de variation de la rugosité de surface, ni par réflectométrie laser, ni par
MEB.
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Figure IV.33: Evolution de la vitesse
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Comme nous I'avons vu 2 la section (IV.2.2), la présence d'un champ magnétique
influence fortement la densité électronique au centre du plasma et entraine une contraction de
I'arc. Ces effets vont avoir pour conséquence de promouvoir les réactions secondaires entre
les différentes especes réactives au centre de 'arc par I'accroissement local de leur densité 2
cet endroit. Par conséquent, il est possible que la nature des précurseurs du dépdt soit
modifiée entralnant ainsi une modification des processus de déposition (coefficient de collage,
réactivité de surface,...) pouvant aboutir & une croissance plus rapide des films de BN.
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Néanmoins, cette influence du champ magnétique, bien que probable, ne donne pas
lieu & une modification importante de l'aspect et des propriétés du film, comme nous le
verrons dans le chapitre suivant. En présence d'hydrogéne dans la décharge, la diminution de
la rugosité de surface et l'augmentation de la vitesse de la déposition avec le champ
magnétique semblent indiquer une diminution de I'effet de gravure 1ié & I'hydrogéne qui peut
se superposer a une potentielle modification de la nature des précurseurs du dépot.
Néanmoins, la relation entre le champ magnétique et cette diminution de l'effet de gravure
n'est pas évidente et doit résulter de la somme de différents mécanismes intermédiaires 2 la
fois dans le plasma et a la surface de la couche.

0 Gauss 50 Gauss 100 Gauss

Figure IV.35: Images MEB (méme échelle) de la surface des films de BN obtenus avec un
plasma Ar-N»>-H;-B;Hs en fonction du champ magnétique.

Influence de la polarisation des échantillons.

Comme I'ont montrés les sous sections précédentes, les effets du mélange gazeux, du
champ magnétique et de la température sont nuls sur la stabilisation de la phase cubique du
BN. La derniere étude faite dans le réacteur HCDCA a consisté a polariser les échantillons
afin d'augmenter le bombardement du film par des espéces ionisées, spécialement le N,*. En
effet, il ressort de la littérature qu'un bombardement intense des films de BN durant leur
croissance peut aider a la stabilisation de la phase dure du BN (cf. section 1.3.2). Le systéme
de polarisation est décrit 2 la section II.1.1. En fait, l'installation de ce systéme
radiofréquence de polarisation revient & créer un plasma rf secondaire entourant le substrat.
Pour schématiser, le plasma DC génére les espéces atomiques pour le chauffage des
échantillons ainsi que les autres espéces nécessaires au dépdt (ions, dissociation du
diborane,...) alors que le plasma rf contribue essentiellement a 1'accélération des ions positifs.
Le plasma rf créé autour du substrat va modifier localement les propriétés du plasma DC;
néanmoins, pour cette étude seul 1'effet accélérateur des ions a été considéré.

La tension d'accélération est égale 4 la chute de potentiel dans la gaine qui est égale:

Vaccélération = Vb +Vp1asma (€q. IV.5)

ol Vi, est le potentiel d'autopolarisation et Vijasma est le potentiel plasma. Ce dernier peut étre
estimé par la relation Vpiasma=(Vsp+Vie)/2 [CHA] ol Vs est la tension radiofréquence. Dans
notre cas, le potentiel plasma est faible. En effet, la relation entre le potentiel
d'autopolarisation, Vg, les surfaces a la rf (S, le substrat) et 2 la masse (Smasse, 1€ réacteur) et
la tension tf, Vi, vaut [FRA]:
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2 2
Vsb =Vrf Smasse _Srf

2 2
S‘masse + Srf

(éq. IV.6)

Comme dans notre cas, la surface de 1'échantillon est négligeable par rapport a celle du
réacteur, la tension d'autopolarisation est égale a la tension rf, donnant ainsi une valeur proche
de zéro pour le potentiel plasma. En tenant compte de la relation IV.6, la présence de 200
échantillons d'une surface de 2 cm? dans notre réacteur n'aurait qu'une tres faible incidence (<
2 %) sur le potentiel d'autopolarisation. Cependant, il faut étre conscient que 1'utilisation d'un
tel montage en vue d'une application industrielle pose le probléme complexe de 1'amenée de 1a
tension 1f sur plusieurs centaines d'échantillons et ceci d'une maniére homogéne.

Avec notre montage, il a ét€ possible d'avoir des tensions rf allant jusqu'a -450 [V]. En
absence de collisions, les ions positifs sont accélérés a travers la gaine et vont bombarder la
surface avec une énergie équivalente a la tension de la gaine (égale a la tension Vg,).
Néanmoins, pour pouvoir considérer que les ions bombardant le film ont cette énergie, il faut
supposer que ces derniers ne subissent pas de collisions dans la gaine. Les collisions entre les
neutres et les ions peuvent se faire de maniére élastique, ou inélastique en échangeant leur
charge ou en causant une ionisation supplémentaire. La présence de ces collisions dans la
gaine va, par conséquent, affecter la distribution en énergie des ions bombardant la surface.

Les neutres ne sont pas influencés par le champ électrique de la gaine de sorte que leur
vitesse est €gale a la vitesse thermique du gaz. Les collisions élastiques entre les neutres et les
ions accé€lérés aura donc pour effet de "thermaliser” les espéces entre elles de maniére d'autant
plus efficace que le nombre de collisions est grand. L'énergie moyenne des ions sera donc
plus faible et la dispersion en énergie sera plus élevée que dans le cas non collisionel. Lors de
collisions avec transfert de charge, les effets dépendent des espéces concernées. Si les deux
especes concernées sont les mémes (A+A* — A*+A), on a un transfert symétrique résonant de
charge. Ce processus revient a échanger les charges entre les deux espéces, sans pour autant
qu'il y ait d'échange de quantité de mouvement. Ainsi la collision entre un ion rapide (Ar* par
exemple) et un neutre lent (Ar) va entrainer la création d'un neutre rapide et d'un ion lent. Ce
processus est trés efficace avec une section efficace de 5.3-10"° m? pour I'Ar [CHA]. Le
processus de collisions hétérogénes (B+C*" — B*+C) est quant 3 lui moins efficace avec des
sections efficaces de I'ordre de 107" m? [CHA].

Ainsi si I'on considére des ions accélérés dans la gaine, leurs collisions avec des
espéces neutres non accélérées, vont avoir tendance a diminuer I'énergie moyenne
d'accélération de ces ions. Plus le nombre de collisions sera grand, plus la valeur de 1'énergie
de bombardement diminuera pour tendre vers la vitesse thermique du gaz. Le libre parcours
moyen des particules est inversement proportionnel & la pression et & 1,5 mbar, le libre
parcours moyen des neutres (Ar, Ny, H,) est de l'ordre de 510° m [ENG] a température
ambiante. Dans notre cas, la température du gaz est plus élevée et si l'on considére une
température du gaz de l'ordre de 2000-3000 K pres des échantillons, cette distance passe 2 3-
5.10* m. Dans le cas de collisions neutre-ions, si l'on considére une section efficace de
collision, o, entre 1 et 5 10"° m? avec une densité du gaz, ng, (T~2-3000 K et p~1,5 mbar) de
4-6-10*' m™, on obtient un libre parcours moyen, I=(¢ ng)'l, entre 2.5 et 0.35 mm.

La taille de la gaine est impossible & visualiser en présence de I'arc. Néanmoins, en
enclenchant la décharge rf sans plasma DC, on voit un plasma entourant le substrat et il est
possible de déterminer la taille de la gaine approximativement entre 2 et 4 mm en considérant
qu'elle est €gale a la zone d'espace sombre située entre le plasma et le substrat. Suite 2 ces
considérations, on remarque qu'il est difficile d'estimer précisément le nombre de collisions,
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variant entre 1 et 11 collisions dans la gaine, ce qui signifie que 'on peut aller d'un cas quasi
non collisionnel et celui de fortement collisionnel. La seule méthode qui pourrait permettre de
lever ce doute serait de placer un systtme de mesure de 1'énergie des ions bombardant la
surface, soit en utilisant un "retarding field analyser” [SIM] ou un spectrométre de masse avec
résolution en énergie a l'emplacement de l'échantillon dans le porte-substrat [FIV]. Cette
derniére mesure est rendue impossible par la position du substrat dans le réacteur.

L'étude de l'effet de la polarisation a été réalisée avec un plasma Ar-N,-B,Hg
(1200/3500/9). La mesure de la température du substrat via un thermocouple est impossible si
I'échantillon est polarisé, par conséquent, aucune évolution de la température en fonction de la
polarisation n'a été¢ mesurée. La température sans polarisation était de 800°C avec le substrat
placé a 7.5 cm du centre du réacteur. Cependant, comme nous l'avons vu dans la section
concernant l'influence de la température, a partir de 800°C, il faut un important surplus
d'énergie pour augmenter de maniére substantielle la température. Par conséquent, on peut
admettre que 1'augmentation de la température des échantillons en fonction de la polarisation
reste faible.

L'effet de la polarisation n'a que peu modifié le rapport chimique des espéces B:N
dans la couche, ce rapport restant proche de 1 (0.98 + 0.02), comme le montre la Figure
IV.36. Ainsi, l'augmentation de la polarisation conserve la condition nécessaire de
stcechiométrie permettant la déposition de la phase dure du BN.
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L'utilisation de la polarisation méme a -450 [V] n'a pas permis la stabilisation de la
phase cubique du BN, mais a entrainé de fortes modifications des spectres FTIR des films
dés)osés (cf. Figure IV.37). Les couches déposées sont composées essentiellement de liaisons
sp” avec une faible absorption des liaisons B-H vers 2520 cm™. Avec une polarisation
supérieure a -100 [V], on distingue aussi une faible apparition d'une bande d'absorption vers
3430 cm™ signe de la présence de liaisons N-H dans la couche. L'effet le plus mar%uant de la
polarisation est dans le changement d'aspect des bandes d'absorption des liaisons sp”. Il y a un
déplacement et un élargissement de la position des bandes (cf. Figure IV.) et une
augmentation du rapport des intensités des bandes d'absorption des liaisons sp2 (I7g0 / T13g0 OU
I7g(), 1380— l‘Tminé780, 13805 cf. Figure IV.2et Figure IV39)
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La modlflcatlon de ce rapport peut provenir de la modification de l'orientation des
halsons sp° dans la couche comme le montre la Figure IV.3. L'évolution de ce rapport de 0.12
a 0.27 semble montrer que l'augmentation de la polarisation influence l'orientation des
couches de BN, d'une orientation de 'axe ¢ perpendiculaire au substrat, vers une orientation
mixte de cet axe (parallele et perpendiculaire). De plus, cette réorientation ne semble pas
saturer a -450 [V] et il est raisonnable de penser que l'augmentation de la polarisation
accroisse encore cette tendance. D'un point de vue stabilisation de la phase dure du BN, il
ressort de la littérature [JAG] que les couches de BN composées de mélange de phase cubique
et hexagonale présentent majoritairement un rapport des bandes d'absorption des liaisons sp*
proche voire méme supérieur & 1/3. Il se pourrait donc que suite 4 l'augmentation de la
polarisation, la croissance de couches mixtes de BN soit observée.
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Le changement d'orientation des liaisons sp pourrait étre lexpllcatlon du déplacement
de la position des raies d'absorption des liaisons sp”. Cependant, si 'on compare l'évolution de
la position des bandes d'absorption dans la Figure IV.3, ces bandes suivent une tendance
opposée a celle observée dans notre cas. Cette différence peut provenir du fait que les spectres
issus de cette figure proviennent de cristaux massifs de BN alors que dans notre cas, nous
avons des couches minces pouvant modifier cette tendance.
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L'observation des courbes obtenues par réflectométrie laser mettent en évidence 2
aspects (cf. Figure IV.40). Tout d'abord, I'intensité du 2°™° maximum évolue relativement peu
(90 =7 %) indiquant que la rugosité de surface n'est pas modifiée de maniére critique comme
par exemple en présence d'hydrogéne. Cependant, cette évolution semble montrer que jusqu'a
-200 [V], on diminue la rugosité qui devient pratiquement nulle (97 % de réflectivité), puis on
observe une diminution du signal indiquant une dégradation de la surface pouvant provenir
d'un effet de gravure liée au bombardement de la couche par des espéces ionisées.
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L'observation par microscopie électronique & balayage des couches déposées montre
que leur surface est relativement lisse avec effectivement une rugosité minimum pour une
polarisation de -200 [V].

L'évolution de l'intensité du 1* minimum est quant 2 lui un signe de l'indice de
réfraction de la couche déposée. En effet, si 1'on considére des couches non absorbantes avec
une surface lisse, 'amplitude des franges provient du jeu des indices entre le substrat et la
couche (cf. chapitre II1.3.1). La présence de rugosité de surface va avoir pour effet de
diminuer l'intensité de ce minimum, mais dans notre cas, 1'effet de la rugosité reste limité car
nos couches sont relativement lisses.
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Figure IV.41: Images MEB (méme échelle) de la surface des films de BN obtenus avec un Ar-
N»-H»-B;Hs en fonction de la polarisation.

On observe une forte diminution de ce premier minimum de 32 % a environ 6 %, puis une
stagnation vers cette valeur. L'indice de réfraction du BN hexagonal varie entre 1.7-2 et entre
1.9-2.3 pour la phase cubique [KAR92], [HAC]. Pour un indice de réfraction de 1.7,
l'intensité du 1* minimum est de 1'ordre de 6 %, valeur semblable aux dépbts faits avec une
polarisation supérieure & -100 [V]. Pour des polarisations inférieures a -200 [V],
l'augmentation de I'intensité de ce 1* minimum ne peut provenir d'un effet de rugosité de
surface qui aurait tendance a faire diminuer cette valeur. Cette augmentation est le signe de la
diminution de l'indice de réfraction de la couche provenant probablement d'un accroissement
de la porosité du film. La Figure IV.42 montre 1'évolution de l'intensité du 1* minimum en
fonction de la porosité de la couche. La modélisation de l'effet de la porosité a été faite a
partir d'un programme de simulation d'un ellipsométre optique (cf. section V.1) en
considérant une couche composée de nitrure de bore en supposant un indice de réfraction
1.7+0-i et d'une certaine proportion de vide représentative de la porosité. Une intensité de
32% pour le 1° minimum correspondrait 2 une porosité de la couche de l'ordre de 40% alors
que pour des polarisations supérieures a -100 [V], la diminution de l'intensité du premier
minimum implique une forte diminution de la porosité (moins de 10%) et par conséquent une
densification de la couche. Le modele utilisé pour voir l'influence de la porosité est
relativement grossier mais permet tout de méme de se rendre compte que l'effet de la porosité
de la couche fournit une bonne explication quant a la valeur élevée du 1% minimum observé
en réflectométrie laser.
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Figure 1V.42: Evolution en
fonction de la porosité de la
couche de l'indice de réfraction et
de l'intensité du 1° minimum
mesuré par réflectométrie laser.
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Par conséquent, il est possible d'affirmer que l'effet de la polarisation des substrats aboutit &
une densification des couches déposées. Il est d'ailleurs envisageable que le déplacement des
bandes d'absorption des liaisons sp2 du BN en fonction de la polarisation soit la conséquence
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de cette densification de la couche. En effet, la fréquence de vibration des liaisons est
fortement dépendante de l'environnement dans lequel elles se trouvent et la densification de la
surface induit justement un effet dans ce sens.

La similitude entre 'évolution de la vitesse de déposition et I'intensité du 1% minimum
semble indiquer que la diminution de la vitesse de déposition est liée a la densification de la
couche. 1l est aussi possible que cet effet de densification soit doublé d'un effet de gravure des
liaisons sp” ou encore de modification de la réactivité de la surface par les ions bombardant la
surface. Cependant, cet effet reste faible et ne permet en aucun cas la stabilisation de la phase
dure aux polarisations utilisées.

En résumé, 1'effet de la polarisation sur les échantillons permet une densification de la
couche tout en ne modifiant pas le rapport chimique des espéces B et N, cette valeur restant
proche du rapport steechiométrique. De plus, la polarlsatlon n'a pas permis la croissance de
couches de BN cubique, ni méme mixte (liaisons sp* et sp°). La polarisation des échantillons
entraine une modification de l'orientation des liaisons sp2, dans une direction favorable & une
croissance possible de couches mixtes, sans pour autant qu'il soit possible de déposer de telles
couches. La mise au point d'un systéme de polarisation permettant d'atteindre des tensions
d'accélération encore plus élevée devrait permettre de voir dans quelle mesure l'effet d'un
bombardement plus important pourrait aider a la stabilisation de la phase dure.

Néanmoins, il faut garder a l'esprit qu'a nos pressions les gaines d'accélération sont
vraisemblablement collisionnelles limitant, par conséquent, 1'énergie des ions bombardant la
surface. Une autre approche intéressante serait d'utiliser HCDCA dans une gamme de
pression plus basse que celle que nous avons choisie. En effet, cette diminution de la pression
devrait entrainer tout d'abord un changement des mécanismes d'excitation. Comme nous
l'avons vu a la section 11.2, la diminution de la pression entraine une augmentation de 1'énergie
moyenne des électrons aboutissant 4 une modification des mécanismes d'excitation passant
d'excitations vibrationnelles dominantes, puis électroniques, pour finir 2 une déposition
préférentielle de l'énergie des électrons dans les mécanismes d'ionisation. En fait, la
diminution de la pression, entrainerait inévitablement un appauvrissement de la chimie dans
le plasma, liée a I'augmentation du libre parcours moyen des espéces et ceci au profit des
mécanismes d'ionisation par impact électronique direct. A ces pressions plus faibles, la
polarisation des échantillons serait alors plus effective et le bombardement plus énergétique.
Par conséquent, la diminution de la pression modifierait les processus de déposition, passant,
a4 nos pressions, d'une déposition dominée par la chimie du plasma 3 une croissance de
couches dominée par les interactions plasma-surface, i.e. notamment le bombardement et les
réactions de surface. Cette modification des processus en jeu dans le plasma pourrait s'avérer
profitable a la stabilisation de la phase cubique de BN dans HCDCA.

IV.2.4 Synthése.

La déposition de nitrure de bore dans le réacteur HCDCA a été étudiée. Le choix du
précurseur de bore pour la déposition s'est porté sur le diborane qui, malgré sa grande toxicité,
présente l'avantage d'assurer une grande reproductibilité de résultats, contrairement aux
précurseurs solides, tels que l'aminoborane ou encore de la poudre de nitrure de bore
amorphe. Il ressort de cette étude que les couches déposées possédent un rapport chimique
B:N proche de la steechiométrie et ceci quelles que soient les conditions de déposition.
L'influence de I'hydrogene sur la rugosité de la couche a été mise en évidence et cet effet est
vraisemblablement li€ a un effet de gravure de la surface par l'hydrogéne atomique.
Néanmoins, la présence d'hydrogéne atomique ne permet pas la stabilisation de la phase

cubique du BN, contrairement 2 la déposition de diamant. Ce résultat montre 4 nouveau que
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les mécanismes de croissance de la phase dure du nitrure de bore et du carbone ne sont pas les
mémes.

L'utilisation de la spectroscopie infrarouge d'absorption ex situ en tant que diagnostic de
caractérisation des couches a montré 'efficacité de cette méthode pour 1'évaluation rapide de
la qualité cristalline de la couche. Ce diagnostic a montré que quelles que soient les conditions
expérimentales choisies dans HCDCA, la stabilisation de la phase cubique s'est avérée
impossible. Néanmoins, il a été mis en évidence que le bombardement par des ions positifs
d'un substrat polarisé négativement abouti & une densification de la couche. De plus,
I'évolution des spectres IR, bien que ne montrant que des liaisons sp®, va dans une direction
qui pourrait laisser présager une croissance de couches mixtes (hexagonale et cubique) pour
des valeurs plus importantes d'énergie de bombardement. Toutefois, la pression utilisée pour
ces dépositions limite I'énergie acquise des ions positifs dans la gaine d'accélération qui est
collisionnelle et qui a pour effet de diminuer 1'énergie acquise des ions dans cette zone.

Dans l'optique de favoriser le bombardement de la surface par des ions positifs et la
création d'espéces ionisées, une nouvelle direction 2 suivre serait la diminution de la pression
de travail dans HCDCA. Cette approche totalement nouvelle avec ce réacteur se rapprocherait
des dépositions purement PVD en mettant I'accent sur les interactions plasma-surface,
notamment le bombardement et les réactions de surfaces au dépend de la chimie en phase
plasma. Elle pourrait permettre alors la croissance de films de nitrure de bore cubique.
Néanmoins, cette investigation demande un important travail de redimensionnement,
notamment de tout le syst¢éme de pompage et vraisemblablement de 1'alimentation électrique.
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IV.3 La déposition de nitrure de bore dans PADEX.

Comme nous l'avons vu au chapitre I, il existe de trés nombreuses méthodes différentes
pour la déposition de films minces de nitrure de bore. Cependant pour les dépositions CVD,
on ne rencontre que peu d'é€tudes sur les processus qui sont en jeu dans le plasma. Il manque
une compréhension de la chimie de base des plasmas de déposition, qui est pourtant cruciale
pour le développement d'une technique de déposition performante.

Cette section présente 1'étude faite sur les processus chimiques qui entrent en jeu dans
un plasma de déposition de nitrure de bore en utilisant la spectroscopie infrarouge
d'absorption (cf section III.1.4). Elle met en évidence les différents mécanismes qui ont lieu
dans le plasma, notamment la création d'espéces possédant des liaisons BN en phase gazeuse.
Les précurseurs de bore et d'azote utilisés sont le diborane, 1'azote et I'ammoniac.

Cette étude a été réalisée dans le réacteur PADEX car il s'est avéré trés difficile
d'acquérir un signal d'absorption avec le spectromeétre FTIR dans HCDCA. Deux phénoménes
peuvent en étre la cause. Tout d'abord, le plasma émet fortement dans l'infrarouge impliquant
qu'il peu 2 la fois dominer le signal émis par le spectroscope FTIR et saturer le systéme de
détection. De plus, la source de courant de l'arc redresse une tension triphasée (380 V) et lisse
la tension. Cependant, comme le montre la Figure IV.43, ce lissage est imparfait induisant
ainsi une variation a2 300 Hz de l'émission du plasma pouvant perturber la mesure par
spectroscopie FTIR. Dans le cas de PADEX, les problémes mentionnés ci-dessus sont
inexistants car la fréquence du plasma est de 13.56 MHz, largement supérieure au systéme
d'acquisition du FTIR et I'émission dans I'IR est bien plus faible.

w 100 Hz
ul.‘
Figure 1IV.43: Signal obtenu a partir d'une
photodiode montrant I'évolution temporelle de la
_ lumiére émise par le plasma dans HCDCA, tiré de
g [PED].
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Le montage expérimental est montré a la Figure IIL.17. La distance entre les deux
électrodes est de 30 mm. Afin d'éviter toute réaction entre I'ammoniac et le diborane dans les
lignes de gaz, ces deux gaz sont amenés dans le réacteur via deux lignes indépendantes. Les
expériences ont €té réalisées avec une puissance radiofréquence de 75 W (13.56 MHz) a une
pression de 0.5 Torr. Les parois du réacteur étaient chauffées a 80 °C et I'électrode de masse a
€t€ chauffé a 200 ou 400 °C. Afin de mieux confiner le plasma dans 1'espace inter-électrode,
un écran a été placé autour des ces derniéres. Les films de BN ont été déposés sur la face polie
de substrats de silicium (100) placés sur I'électrode de masse. Pour la déposition des couches,
le plasma a €té enclenché aprés I'injection des gaz et aprés la régulation de la pression. La



108 Chapitre IV

pression est contrdlée automatiquement par la modification de la vitesse de rotation de la
pompe turbomoléculaire.

Les films de BN ont été étudiés par spectroscopie IR d'absorption ex-situ. La
composition des films a été déterminée par XPS.

IV.3.1 La caractérisation du plasma par spectroscopie IR d'absorption.

L'absorption IR du diborane et de I'ammoniac.

Afin d'étudier l'influence du mélange de gaz sur les réactions en phase gazeuse et sur
les propriétés de films, le flux de diborane (15 % dans argon) a été modifié pendant que le
flux d'ammoniac (ou d'azote) est resté constant. Le flux total a été maintenu constant en
ajustant le flux d'argon. L'analyse des effets des précurseurs d'azote a été réalisée en
substituant I'ammoniac par de l'azote. Les conditions de déposition sont résumées a la Table
X.

Table X. Conditions de déposition des films de BN dans PADEX.

mélange B,Hs-NH3  mélange B,Hg- N,

Densité de puissance rf (W/cm2) 0.57 0.57

Vie Vg [V] 250/150 230/145
Température du substrat [°C] 400 400

Pression (Torr) 0.5 0.5

ByHg (15 % dans Argon) (sccm) 7,14, 28, 56 56

NHj; /Ny(scem) 36/0 0/40

Vitesse de déposition (10\/5) 0.18-0.65 3.8

L'utilisation de la théorie des groupes pour les molécules de diborane (Dy,) et
d'ammoniac (C3,) aboutit aux représentations irréductibles suivantes:

Ivib(B2He) = 4Ag + 2B1g + Byg + 2B3g + Ay + 2By, + 3By, + 3B3y
Fvib(NH3) =2A;+2E

On s'attend donc a un maximum de bandes 8 IR (seules By, By, €t Bs, sont actives dans I'IR)
pour le diborane et 6 pour I'ammoniac. L'azote, étant une molécule homonucléaire, elle est
inactive dans I'IR.

La Figure IV.44 montre les spectres IR transmis a travers le mélange diborane/argon et
I'ammoniac pur de 500-3600 cm™. Aucune autre bande n'a été observée hors de cette gamme
spectrale. Le pont diborane (cf. Figure IV.12) absorbe fortement 2 1660-1500 cm™ dd au
mouvement en phase asymétrique de I'hydrogéne ( =3 ). Les autres bandes d'absorption
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intenses proviennent des groupes BH ou BH,. Pour I'ammoniac, les bandes d'absorption sont
dues au groupe NH. Une liste des régions d'absorption et leur assignation se trouve 3 la Table
X1

1.0 o
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0.9} b) ammoniac
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Figure IV.44: Spectres IR transmis pour a) un mélange diborane/argon et b) ammoniac pur

Table X1. Différentes bandes d'absorption IR possibles et leur assignation pour le diborane et
l'ammoniac, tiré de [SOC].

Nombre d’onde [cm™] Assignation de la bande
Diborane
972 BH, wagging
1173 B-H in-plane def (hydrogene libre)
1601 B--H--B (ponté hydrogéne) mouv. des H )
1869 B--H--B mouv. des H (1%
2519 B-H stretch
2592 BH, asym stretch
2625 BH,; sym stretch
Ammoniac
932 N-H symmetrical bend
967 N-H symmetrical bend
1626 N-H asymmetrical bend
3336 N-H in-phase stretch
3443 N-H out-of-phase stretch
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La bande d'absorption due au pont diborane peut étre utilisée pour avoir une
estimation du degré de dissociation du diborane dans le plasma. Si cette bande se chevauche
avec une autre bande des réactants (comme 1'ammoniac) ou des espéces créées dans la phase
gazeuse, il devient alors impossible de faire cette estimation. La surface intégrée

1664 cm™! ~ ., .
- =J 1-T(o)do) de cette bande peut étre approximée comme étant

1500 cm™!
proportionnelle (cf. section II1.1.4) a (1-exp(fn)), o n est la densité du gaz absorbant et
B=k(V)l, ot [ la longueur du trajet optique et k(v) est le coefficient d'absorption. La
consommation (déplétion) du diborane liée a sa dissociation dans le plasma est obtenue en
divisant la bande intégrée en présence du plasma par celle en phase gazeuse (avant 1'allumage
du plasma) et en développant I'exponentielle au premier ordre:

S bsorprion (PlAsMa) 1 —exp(fn( plasma)) _ n(plasma)
Sabsotption (gaZ) 1- exp(ﬂn(gaz)) - n(gaz)

=1-déplétion (éq. 1V.7)

Pour avoir une meilleure estimation de la déplétion du gaz, on pourrait en principe
utiliser une méthode plus précise [SAN9S8]; cependant, la calibration nécessaire pour cette
méthode est difficile dans notre cas a cause de probléme combiné de la dilution du diborane

(dans l'argon) et de la dépendance de la vitesse de pompage de la pompe turbomoléculaire en
fonction du gaz.

L'absorption IR d'un mélange diborane/azote en phase gazeuse.

Les spectres en transmission du mélange diborane, argon et azote sont montrés 2 la
Figure IV.45 a).
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Figure IV.45: Spectres IR transmis a travers a) le gaz et b) le plasma d'un mélange
diborane/argon et azote (56 et 40 sccm). Le spectre b) est déplacé pour plus de clarté.
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La diminution de l'intensité des diverses bandes d'absorption par rapport a la Figure
IV.44 a) est la conséquence de la diminution de la pression partielle du diborane due 2 la
dilution avec de l'azote et du diborane. Comme l'azote est inactif dans 1R et qu'aucune
réaction n'a lieu dans le gaz, on n'observe pas de nouvelles bandes d'absorption.

L'absorption IR d'un mélange diborane/ammoniac en phase gazeuse.

Le spectre IR en transmission d'un mélange diborane, argon et ammoniac présente de
nouvelles bandes d'absorption dans différentes régions provenant de la réaction spontanée
entre le diborane et I'ammoniac (cf. Figure IV.46). Le mélange d'ammoniac et diborane
aboutit a la formation de nouvelles espéces dont la formation dépend du rapport des flux et de
la température. A température ambiante, un composé borohydrure stable de couleur blanche,
le diammoniate de diborane, [H,B(NH3),]"[BH4], est produit. (cf. Table XII, [GOM], [RAN],
[CAR92], [GER]). A des températures supérieures & 200°C, le composé borazine (B3N3Hs,
similaire au benzéne avec une alternance B, N a la place des C) est produit avec certains
composés tels que (BNH,),. L'augmentation de la température entraine une élimination
progressive de I'hydrogéne, entrainant la formation de (BNH),et finalement du BN [RAN].

Table XII: Composés créés lors d'un mélange diborane et ammoniac.

Température ambiante Bo,Hg + NH3 — H3B-NH3
[\ B,H¢ +NH; —[H,B(NH;), ] [BH, ]~
augrﬁentation de ByHe +NH; —H,B=NH; +H,
la température B,Hg +NH3 — B3N3Hg + H, +boranes solides
B,H¢ +NH; — (BNH), +H,
B2H6 +NH3 - BN+H2

A température ambiante, un autre composé peut étre formé par la réaction entre le
diborane et I'ammoniac, 1'aduit BH3-NH3; [CAR92]. Cependant, ce solide sublime 2 une
température juste au-dessus de la température ambiante. Il est, par conséquent, peu probable
de détecter ce composé€ en raison des températures utilisées dans notre cas. Le chauffage de
cet aduit aboutit a I'élimination de H; et a 1a formation d'aminoborane (H,B=NH,) [GER].

Afin d'observer l'effet de la température sur la création de nouvelles espéces, des
expériences ont ét€ réalisées a 400°C et 200°C avec les mémes flux de gaz (28 sccm du
mélange diborane/argon et 36 sccm d'ammoniac). Les deux spectres obtenus 2 ces
températures sont montrés a la Figure IV .46.
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Figure IV.46: Spectres IR transmis pour un mélange de diborane/argon, d'argon et
d'ammoniac a travers a) le gaz et b) le plasma pour deux températures différentes de
I'électrode de masse 200 et 400 °C. Les spectres sont déplacés pour plus de clarté.

Les spectres montrent encore les absorptions des réactants (diborane et ammoniac) et
de nouvelles bandes d'absorption. Due a la superposition avec de nouvelles bandes,
notamment celle de I'ammoniac, dans la région d'absorption du pont diborane, il n'est pas
possible de déterminer une valeur pour la déplétion du diborane dans un tel mélange.

A 200°C, une forte diminution du signal transmis en fonction du nombre d'onde est
observée. Cette diminution est due a de la diffusion élastique de Mie du faisceau par des
particules solides dans le gaz. A 400°C, la densité et/ou la taille de ces particules est trop
faible pour observer ce phénoméne. Les nouvelles bandes d'absorption dans les spectres sont
la signature de la création de particules solides de diammoniate de diborane,
[H,B(NH;),] [BH4]” [CAR91] comme le montre la Fi gure Iv.47.

Les bandes d'absorption entre 3100 et 3250 cm™ sont attribuées aux vibrations du NH
(antisymétrique et symétrique stretch) du NH3 Les deux modes "stretching” du BH de I'anion
BH, [EME] sont observés entre 2300 cm’! et 2400 cm™. Dans la région entre 1400 et 1660
cm™, on observe la superposition entre les bandes d'absorption des réactants et probablement
de nouveaux modes ' bendmg" du NH; (symétrique et antisymétrique) [NAK]. La trés forte
absorptlon a 1370 cm™ est due au "bending" symétrique du NHj. Les bandes entre 1000 et
1200 cm™ sont attribuées au mode ' 'bending"” de I'anion BH4™ ou peut étre assignée au mode
"bending" B-H-B du cation du diammoniate de diborane [CAR91]. Finalement, une nouvelle
bande par rapport a celles observées pour 'ammoniac est visible 3 780 cm™ qui peut étre
vraisemblablement assignée 4 une vibration de déformation du NH. Les bandes d'absorption
observées sont résumées dans la Table XIII [CAR92], [CAR91], [EME], [NAK].
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Figure IV.47: Spectre IR en absorbance (-Log(Transmittance)) du [HoB(NH3),]"[BH.], tiré
de [CAR91]

Table XIII: Positions des bandes d'absorption et leur assignation pour le
[H>B(NH3),]*[BH,]".

Nombre d'onde [cm™] Assignation de la bande
780 NH; def
1060 BH, ions antisymmetric bend
1160 BH, ions symmetric bend
1370 NH; symmetric bend
1610 NH3; antisymmetric bend
2300 BH, ions antisymmetric stretch, large absorption
3170 N-H symmetric stretch
3250 N-H antisymmetric stretch

Le spectre obtenu a 400°C montre quelques bandes observées dans le spectre 2 200 °C
mais leurs intensités sont réduites. Cette diminution est partiellement due 3 la diminution de la
densité des réactants due a I'augmentation de la température 2 pression constante mais aussi
au fait que de I'aminoborane (H,B=NH,) ait été synthétisé. Les seules bandes de ce composé
qui ne se superposent pas a celles des réactants et du diammoniate de diborane sont des
bandes de faibles intensités 2 1338 cm™ (B=N stretch) [CAR91] et 608 cm™ (BH; rock)
[CAR91] suggérant la création de ce composé. Il n'y a pas d'évidence quant 2 la création
d'autres composé€s a base de BN, comme le borazine. La Table XIV résume les bandes
d'absorption de I'aminoborane [CAR91], [GER], [CAR92], [EME], [NAK].
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Table XIV: Positions des bandes d'absorption et leur assignation pour l'aminoborane.

Nombre d’onde [cm™] Assignation de la bande
608 BH, rock
1338 B=N stretch
1620 NH; symmetric bend
2499 B-H symmetric stretch
2568 B-H antisymmetric stretch
3437 N-H symmetric stretch
3519 N-H antisymmetric stretch

La Figure IV.48 montre linfluence du rapport des flux entre le diborane et
I'ammoniac. Dans notre cas, ce rapport reste toujours inférieur 3 un quart de manidre 2
déposer des films de BN avec un rapport de composition en B:N inférieur a 3 (cf. plus loin).
Dans cette gamme de mélange, tous les spectres montrent les méme bandes d'absorption mais
avec des intensités différentes liées avec la densité de diborane influencant la densité de
création des especes absorbantes.
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Figure IV.48: Spectres IR transmis pour un mélange de diborane/argon, d'argon et
d'ammoniac & travers a) le gaz et b) le plasma pour différentes valeurs du flux du mélange
diborane/argon. Les spectres sont décalés pour plus de clarté.
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L'absorption IR d'un mélange diborane/azote en phase plasma.

En présence de plasma avec un mélange diborane/argon/azote (cf. Figure IV.44 b), on
observe une forte diminution de toutes le bandes d'absorption du diborane (BH, (x=1,2) et
B--H--B). Cest la conséquence de la dissociation du diborane par impact électronique en
phase plasma. En utilisant (IV.4), on peut approximer la déplétion de diborane 2 environ 70
%. Aucune espece (BHy, x=1-4) n'a été détectée dans les spectres IR. Cela peut étre lié 4 la
forte réactivité des ces radicaux avec les surfaces, entrainant une trop faible densité dans le
plasma pour étre détectée. De plus, dues aux mécanismes de dissociation, les températures
rotationnelles et vibrationnelles peuvent étre élevées ce qui diminue l'absorption depuis les
états fondamentaux [KNI]. Finalement, il n'y a aucune indication de la présence de bandes
d'absorption de liaisons B-N.

L'absorption IR d'un mélange diborane/ammoniac en phase plasma.

Dans le cas du mélange diborane/argon, argon et ammoniac en phase plasma, on
observe d'importantes modifications du spectre (cf. Figure IV.46 b et Figure IV .49).

Les modifications peuvent se comprendre en tenant compte des trois phénoménes
suivants:

¢ Dissociation du diborane et de 'ammoniac.
e Disparition du sel [H,B(NH3),] " [BH,] créé en phase gazeuse.
e Création de nouvelles espéces avec des liaisons B-N tel que 'aminoborane.
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Figure IV.49: Spectre IR transmis a travers a) le mélange diborane/argon, b) de l'ammoniac
pur. Les spectres c) et d) sont réalisés a travers un mélange diborane/argon et ammoniac (56
et 36 sccm a 400°C) a travers a) le gaz et b) le plasma. Les spectres sont décalés pour plus de
clarté.
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Les Flgures IV.46, TV.48 et IV.49 sont similaires et aucune présence du
[HoB(NH;),] [BH,4] n'est observée méme 3 200°C. Tl faut relever qu'en présence de plasma, la
température de I'électrode de masse ne semble pas jouer de rdle significatif au contraire du cas
en phase gazeuse. Il n'y a plus d'évidence des bandes d'absorption du diborane dans les
spectres IR due 4 la superposition de nouvelles bandes provenant de I'aminoborane, comme le
montre la Figure IV.50.

Transmittance

1000 2000 3000
Nombre d’onde [cm™!]

Figure IV.50: Spectre en transmission de Uaminoborane. L'absorption vers 1450 ecm™ ne

provient pas de l'aminoborane, mais d'un solvant utilisé pour recristalliser ce composé, tiré
de [GER].

Les spectres montrent une faible absorption dans la région 3400-3520 cm’! qui peut
etre attribuée 4 une vibration NH (stretching) de 1'aminoborane [GER], [CAR91]. la
dissociation du diborane et de 1'ammoniac et la création d'aminoborane dans le plasma
entraine une forte modification des bandes d'absorption dans la région 2740-2450 cm™’, due
aux modes de vibrations du BH (symmetric et antisymmetric bending) et entre 1500 et 1680
cm’, due 2 la v1brat10n du NH, (symmetrlc bendmg) de l'aminoborane. Les bandes
dabsorptlon 2 608 cm™ (BH, rock) et 2 1338 ¢cm™ confirment l'augmentation de la densité
d'aminoborane en phase plasma. Cette derniére bande est la plus représentative de
'aminoborane car elle ne se superpose avec aucune autre bande des réactants. L'origine de la
bande d'absorption & 1450 cm™ n'est pas claire mais, selon [GER], elle ne peut étre attribuée a
I'aminoborane. La gamme spectrale d'absorption des liaisons covalentes de composés B-N est
dans la région 1550-1330 cm™ de sorte que cette absorption vers 1450 cm’ pourralt étre liée a
une vibration B-N. Le borazine a une forte absorption dans cette région (B=N stretching)
[KAL] mais aucune autre bande d'absorption de cette espece n'a pu étre mise en évidence due
a la superposition de ces bandes avec celles de I'aminoborane et des réactants.

Dans le mélange diborane/ammoniac, la présence de plasma permet la création
d'especes qui n'existent pas en phase gazeuse dans des conditions similaires. Ce phénoméne
est li¢ a I'adjonction d'énergie supplémentaire dans le systéme par le biais du plasma qui
permet la création de radicaux hautement réactifs (BHy, NH,, y < 4, z < 2) induite par les
collisions €lectroniques dans le plasma. Dans le cas du mélange diborane et azote, le taux de
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dissociation de la liaison triple de l'azote par impact électronique direct est trés faible due 2
I'énergie nécessaire pour réaliser cette réaction (24.3 eV) [ENG]. Dans notre gamme de
parametres, l'énergie électronique moyenne des électrons (T.) est de quelques eV. En
supposant une distribution Boltzmannienne de la fonction de distribution en énergie des
électrons, seule une faible partie des électrons (environ 10 par million pour Te = 2 V) aura
une énergie suffisante pour dissocier 1'azote. De plus, 1'azote moléculaire est trés stable et ne
réagit pas spontanément avec le diborane, de sorte que trés peu de réactions chimiques
peuvent avoir lieu dans ce type de plasma.

Résumé.

Lors de l'utilisation d'azote et de diborane comme précurseurs gazeux, aucune réaction
n'a lieu dans la phase gazeuse entre ces deux composés. En présence de plasma et dans nos
conditions, aucune espece BN, H, n'a pu étre détectée par spectroscopie infrarouge

. . . 3 y - . . . .

d'absorption. Seule une diminution de la densité de diborane due a la dissociation de ce
dernier est observée. Par contre, l'utilisation d'ammoniac et de diborane en tant que
précurseurs gazeux aboutissent a de nombreuses réactions en phase gazeuse. Le diammoniate
de diborane [HB(NH3),] [BH4] et de 1'aminoborane (H,B=NH,) sont produits. La présence
de plasma aboutit a la disparition du premier composé avec une augmentation de la densité
d'aminoborane.

Injection de gaz
particules neutres (M) B,H¢+ Ar

Puissance

électri

Processus primaires

collisions e-M

Réactions chimiques Ionisation (Ar*,...) Ionisation (Ar*, N,*)

création de composés BN Dissociation (BH,, NH,) || Dissociation (BH,)

Diffusion des radicaux

Accélération des ions +

ouren)

Déposition

Réactions de surface

Figure IV.51: Représentation schématique des différents mécanismes de croissance avec des
mélanges Ar-N,-B;Hg et Ar-NH3-B,Hj.
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L'utilisation d'azote comme précurseur gazeux ne donne naissance qu'a peu de
réactions chimiques en phase plasma impliquant que les clefs nécessaires a la compréhension
de la croissance de films de BN résident dans l'interaction plasma-surface, comme notamment
le bombardement et la réactivité de la surface. Par contre, le mélange ammoniac-diborane,
rajoute une étape intermédiaire dans la déposition, permettant la création de radicaux de
nature différente selon les conditions (température, puissance plasma) contenant des liaisons
B-N dans le plasma méme qui peuvent avoir une influence sur la déposition des couches.
Dans ce cas, la chimie du plasma doit étre prise en considération pour la compréhension des
mécanismes de déposition (cf. Figure IV.51).

1V.3.2 Propriétés des films de BN déposés dans PADEX.

Tous les films ont été déposés sur un substrat de silicium disposé sur 1'électrode de
masse chauffée a 400°C. Ils ont un aspect miroir et présentent une bonne adhérence, aucun
des films n'a pelé. L'épaisseur des films varie de 90 2 190 nm. Lié avec le temps de
déposition, leur épaisseur décroit avec I'augmentation du flux de diborane. La nature des films
a été étudiée par spectroscopie infrarouge d'absorption ex-situ. La Figure IV.52 montre les
spectres FTIR des différents films obtenus d'apres les conditions de la Table X. Les bandes
d'absorption dominantes sont les bandes d'absorption typiques de liaisons type sp* 2 1380 cm™
et 2 780 cm™. Les spectres IR montrent aussi d'autres bandes d'absorption plus faibles
confirmant la présence de liaisons B-H, N-H ainsi que des liaisons B-N type sp’ (se référer 2
la Table IV).
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Figure IV.52: Spectres FTIR des films de BN déposés dans PADEX a 400°C pour différents
flux de diborane/argon 1) 7, 2) 14, 3) 28, 4) 56 sccm avec de l'ammoniac. Le spectre 0) est
celui du film déposé avec un flux d'azote. Les spectres sont décalés par clarté.

Dans nos conditions, il n'a pas été possible d'obtenir des films riches en liaisons B-N
de type sp> ("cubique"). Ce n'est pas surprenant, car comme nous l'avons vu au chapitre I, le
flux et la densité d'ions arrivant a la surface jouent un rdle central dans la stabilisation de la
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phase cubique. Dans notre cas, le potentiel plasma est limité a environ 50 V ([V+V]/2, cf.
Table X), mais suite aux collisions dans la gaine qui sont non négligeables & notre pression
(0.5 [Torr]), I'énergie moyenne de bombardement des ions sur 1'électrode & la masse est
encore plus faible que 50 eV. Cette énergie n'est vraisemblablement pas assez élevée pour
stabiliser les liaisons sp. De plus, la puissance plasma était faible et aucun champ magnétique
n'a été utilisé afin d'augmenter la densité des ions [DWO].

Les films déposés avec un mélange diborane/ammoniac ne présente la bande
d'absorption du BH que lorsque le rapport diborane/ammoniac est élevé, alors que 1'absorption
NH est toujours visible. Ceci est probablement lié avec les espeéces contenant des liaisons NH,
créés dans le plasma. Par contre 1'absorption NH n'est pas observée dans le cas du mélange
diborane/azote, ce qui est une conséquence du faible taux de réactions chimiques dans le
plasma et de la faible concentration en hydrogéne provenant uniquement du diborane.

La Figure IV.53 montre I'évolution de la vitesse de déposition et de rapport atomique
B:N a la surface des films. Pour des flux de diborane/argon inférieurs 4 30 sccm, on observe
une augmentation linéaire de la vitesse de déposition alors que le rapport B:N reste constant &
une valeur de 1. Dans cette région, le flux de diborane limite la vitesse de déposition du film.
Pour des valeurs plus grandes du flux, la vitesse de déposition ainsi que le rapport B:N
augmentent. Dans ce cas, le relatif bas flux d'ammoniac en comparaison a celui de diborane
ne limite pas la déposition du film mais le manque d'espéces contenant de 1'azote entraine la
déposition de films riches en bore. Ainsi, la modification du flux de diborane peut permettre
le contr6le de couche a gradient de concentration. Par exemple, il est possible de déposer des
films dont la couche 2 l'interface avec le substrat est riche en bore afin d'obtenir une meilleure
adhérence [MURY], puis permettre la croissance d'une couche stoechiométrique en changeant
graduellement le flux de diborane afin de remplir la condition nécessaire de stcechiométrie
pour la croissance potentielle d'une couche cubique de BN [HAC].

12,5 Figure IV.53: Evolution de
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La conservation de tous les parametres déposition constants et le remplacement de
I'ammoniac par de I'azote aboutit & une forte augmentation de la vitesse de déposition (un
facteur 20 avec le flux le plus faible de diborane) avec une augmentation du rapport chimique
B:N de 0.97 a 2.5 démontrant la nécessité d'une trés faible dilution de diborane dans l'azote
pour obtenir des couches steechiométriques de BN. Lors de 1'utilisation d'azote, I'incorporation
d'atome d'azote dans le film est essentiellement due aux réactions de surface des ions d'azote
moléculaire bombardant la surface, alors que dans le cas de l'ammoniac, des espéces
contenant du bore et de 1'azote sous forme atomique existent déja. Lors du remplacement de
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l'azote par 'ammoniac, la diminution de la vitesse de déposition est probablement liée 2 la
création dans le plasma d'especes contenant du bore et de 1'azote (aminoborane). Avec l'azote,
les radicaux créés (BHy, y < 4) peuvent participer directement a la déposition, alors qu'avec
I'ammoniac, une partie de ces radicaux réagissent dans le plasma pour créer des composés
BN. Ainsi, une fraction de ces radicaux issus de la décomposition du diborane pourront
toujours participer directement au dépdt, alors que le reste participera a la création de
composés de BN qui peuvent soit continuer a réagir dans le plasma et finalement participer a
la déposition sous forme de composés BN, soit disparaitre dans le systéme de pompage.

IV.3.3 Syntheése.

La spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR) in-situ a été utilisée pour étudier les
plasmas de déposition de nitrure de bore dans PADEX. Des informations concernant la
chimie en phase gazeuse et plasma peuvent étre déduites des spectres infrarouges. La création
de diammoniate de diborane a été observée lors du mélange de diborane et d'ammoniac.
L'augmentation de la température du réacteur diminue fortement sa création au profit d'autres
composés de BN, comme l'aminoborane. La présence du plasma aboutit & une nouvelle
chimie différente du cas en phase gazeuse. C'est la conséquence de la création de radicaux
réactifs produits par impacts électroniques dans le plasma. La présence de plasma entraine
une augmentation de la production d'aminoborane alors que la production de diamoniate de
diborane est supprimée. Le plasma joue un rdle semblable a I'augmentation de la température
dans la création de composés de BN.

Tous les films déposés dans nos conditions étaient des films composés essentiellement
de liaisons sp2 et des liaisons dues au BH, NH ainsi que des liaisons sp3 ont pu étre détectées.
Le remplacement de 1'azote par I'ammoniac aboutit a différents processus dans le plasma
influencant la déposition. En effet, l'utilisation d'ammoniac occasionne de nombreuses
réactions chimiques dans le plasma dont il faut tenir compte pour expliquer la croissance du
film, alors qu'avec de l'azote, l'interaction film-plasma domine la croissance du film due aux
faibles réactions chimiques dans le plasma. Dans notre cas, malgré la formation de composés
BN dans le plasma aucun film "cubique" n'a pu é&tre déposé. L'utilisation de plasma
(diborane/ammoniac) avec de fortes dilutions en hydrogéne pourrait permettre une étude
approfondie de l'effet de I'nydrogéne dans la stabilisation de la phase cubique [KON].
Cependant dans le montage utilisé, I'ajout d'hydrogeéne était impossible.

Dans nos expériences, la puissance était limitée a 75 W. L'augmentation de cette
puissance devrait s'avérer étre utile afin de permettre une élimination plus importante de
I'hydrogéne pour les composés B.N,yH, créés dans le plasma par réaction entre le diborane et
I'ammoniac. Dans notre cas, a basse puissance rf, I'aminoborane (H,B=NH,) est produit et
l'augmentation de cette puissance devrait permettre la création de borazine (B3;N3H), puis de
composés BNH et finalement d'espéces de BN sans hydrogéne. Des études dans cette
direction devraient permettre une meilleure compréhension de l'importance de cette étape
intermédiaire et de I'influence de la chimie du plasma sur la déposition des films dans des
procédés CVD de déposition de BN. De plus, l'utilisation de ce diagnostic, & la fois sur
d'autres types de réacteurs et avec d'autres précurseurs de bore, comme le trichlorure de bore
(BClz), le borazine (B3;N3Hg) ou I'amoniborane (BH3NHj;), dans des conditions permettant la
déposition a la fois de la phase cubique et hexagonale devrait donner plus d'information sur
l'importance de la chimie du plasma dans la stabilisation de la phase dure du BN.
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IV.4 Conclusion.

Dans ce chapitre, I'influence des différents paramétres sur la déposition de nitrure de
bore cubique a été étudiée dans HCDCA. 1I ressort qu'il est possible de déposer des couches
de BN avec une composition proche de la steechiométrie (B:N ~ 1:1), mais que la stabilisation
de la phase cubique s'est avérée impossible dans la gamme de paramétres explorée, ceci
méme en polarisant les substrats pour augmenter le bombardement par des ions positifs. La
présence d’hydrogéne atomique, permettant la stabilisation du diamant, n'influence pas la
structure cristalline des dépots de BN, mais augmente la rugosité de ces films. Ces résultats
confirment la nature différente des mécanismes de stabilisation de la phase dure du BN et du
carbone. La présence du bombardement par des ions positifs entraine une densification des
films et va dans une direction favorable a la croissance de couches mixtes (hexagonale et
cubique). Cependant, I'énergie de bombardement est limitée par les collisions dans la gaine et
n'est vraisemblablement pas suffisante pour stabiliser la phase dure du BN.

Les études réalisées par spectroscopie infrarouge d'absorption dans un plasma
radiofréquence ont mis en évidence la chimie en phase gazeuse dans des plasmas de
dépositions de BN. Elles ont montré la création d'espéces contenant des liaisons BN en phase
gazeuse, notamment de l'aminoborane avec des mélanges diborane-ammoniac, alors que
l'utilisation de mélanges azote-diborane ne montrent aucune création de nouvelles especes.
Les couches déposées sont similaires a celles déposées dans le plasma a arc et la stabilisation
de la phase cubique s'est avérée impossible quels que soient les gaz utilisés.

Ces résultats suggerent que les mécanismes dominants pour la croissance de nitrure de
bore cubique résident non pas dans la chimie en phase plasma, mais plutdt dans l'interaction
plasma-surface (bombardement) et les réactions de surface. La diminution de la pression de
travail dans HCDCA irait dans cette direction et pourrait se révéler positive dans la déposition
de couches cubiques.

Cette étude a montré l'importance de la spectroscopie infrarouge d'absorption. Bien
que cette méthode n'autorise pas une détermination univoque de la phase cristalline des films,
elle permet de cibler rapidement les procédés qui peuvent se révéler prometteurs vis-a-vis de
la croissance de la phase cubique du BN. De plus, ce diagnostic est un outil efficace pour la
compréhension des phénoménes chimiques qui ont lieu en phase plasma.
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Chapitre V

V La déposition de silicium microcristallin
hydrogéné.

Image MEB d'une poudre de silicium déposée sur une couche de 1.5 microns pte-Si:H.

123
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Ce chapitre présente les résultats obtenus quant a la déposition de silicium
microcristallin hydrogéné, pc-Si:H, dans le réacteur HCDCA. Comme mentionné dans le
premier chapitre, ce matériau posseéde des propriétés supérieures a celles du silicium amorphe,
a-Si:H, notamment quant a sa stabilité. Le probléme majeur réside dans la vitesse de
déposition qui est généralement trop faible (quelques nm/s maximum). Nous présentons dans
ce chapitre une nouvelle méthode de déposition permettant de déposer des couches de |ic-
Si:H & des vitesses de déposition pouvant aller jusqu'a 100 A/s. Ce procédé a fait 'objet d'un
dépot de brevet par Balzers AG’. 11 faut signaler que dans la gamme de parametres utilisés,
tous les films obtenus étaient fortement microcristallin et qu'aucune évidence de phase
amorphe n'a été détectée. Tous les résultats présentés par la suite qui concernent a-Si:H sont
issus de films déposés dans un réacteur radiofréquence capacitif, le Kai1S [SAN].

Dans la premiére section, nous présentons les méthodes utilisées pour la
caractérisation des couches obtenues. Les résultats obtenus dans le réacteur HCDCA sont
présentés et discutés dans la section V.2. La sous-section V.2.1 présente bridvement les
diagnostics utilisés pour la caractérisation du plasma et les sections V.2.2 a V.2.5 s'emploient
a montrer les effets des différents paramétres sur la qualité de la couche. La sixiéme section
présente une synthese des résultats obtenus.

V.1 La caractérisation des couches de c-Si:H.

V.1.1 La spectroscopie infrarouge d’absorption (FTIR) et la diffusion Raman.

Comme pour le cas du nitrure de bore, la spectroscopie infrarouge d’absorption (FTIR)
a €té€ utilisée comme "diagnostic-tri" permettant d'estimer rapidement si la couche déposée est
cristalline ou non. Cependant, la méthode permettant de juger de la qualité de la couche est
totalement différente. En effet, dans le cas du nitrure de bore, il est possible d'observer
directement les liaisons B-N alors que dans le cas du silicium, il est impossible d'examiner les
liaisons Si-Si, car elles sont inactives dans l'infrarouge. En effet, ce sont des liaisons
homonucléaires qui ne possédent par conséquent pas de moment dipolaire. Cependant, il est
possible d'analyser de maniére indirecte la cristallinité des couches en observant les liaisons
SiH; (x < 3). Les films de silicium hydrogéné possédent différentes bandes d'absorption qui
sont fonctions du type de liaison avec I'hydrogeéne. La Table IV résume ces différentes bandes
d'absorption.

Table XV. Position et assignation des différentes bandes d'absorption des couches de silicium
hydrogéné.

Mode et position [cm™]

Groupe
Stretching Bending Rocking
SiH 2000 630
SiH, 2090 880 630
(SiHy), 2090-2100 890, 845 630
SiH; 2140 905, 860 630

3 brevet n° CH 794/99
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Les bandes d'absorption dominantes sont généralement & 630 cm’ et dans la région
2000-2150 cm’*, comme le montre 1a Figure V.1 pour une couche de silicium microcristallin.
La résolution choisie pour cette étude est restée fixe 2 5 cm™. La comparaison de spectres
typiques de silicium amorphe et microcristallin hydrogéné dans ces régions permet de
distinguer ces deux types de couches, comme le montre la Figure V.2. Tout d'abord, pour les
couches microcristallines, on observe une diminution de l'absorption SiH, (n=1-3) vers 630
cm’, signe d'une diminution de la concentration en hydrogene de la couche (cf. plus bas). En
fait, cette diminution est attribuée au fait que dans le pc-Si:H, 'emplacement des atomes
d'hydrogene se limite aux bordures des grains diminuant ainsi la concentration en hydrogéne
de la couche [KRO], [SCH].

§ 19 Figure V.1: Spectre IR typique
3 d'une couche de lc-Si:H déposé
g dans HCDCA. On observe aussi
S les franges d'interférences lides a
% la différence d'indice de réfraction
-’é 1.0 entre la couche et le substrat.

-

1000 2000 3000
Nombre d'onde [cm-1]

La différence la plus marquée est visible dans la région 2000-2100 cm™’. Les couches
amorphes possédent une large absorption vers 2000 cm™ (SiH stretching) avec un épaulement
plus ou moins prononcé dans la région 2090 cm™, signe de liaisons SiH,. Pour les couches
microcristallines, on observe deux bandes d'absorption étroites vers 2085 et 2100 cm™. Ces
modes de vibrations proviennent 4 nouveau de l'emplacement des atomes d'hydrogéne en
bordures des grains. Ils sont attribués a des liaisons stretching mono/dihydrure sur les surfaces
(100) et (111) des cristallites de silicium [SAT], [KRO].
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Figure V.2: Comparaison entre les
spectres FTIR typiques d'un film de
a-Si:H et de uc-Si:H.
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L'hydrogene joue un rdle crucial dans les propriétés structurelles, optiques et
€lectroniques des couches de silicium [TAN]. Pour cette raison, il est important de connaitre
sa concentration et sa dépendance en fonction des différents parametres de déposition.
Comme toutes les liaisons SiH, (n=1-3) absorbent 2 630 cm™, il est pratique d'utiliser cette
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bande d'absorption pour le calcul de la concentration en hydrogéne. L'absorption IR de ce
mode est lié a la concentration d'hydrogene, Cy, au travers notamment de la force des
oscillateurs [LAN]. La concentration Cy (en %) dhydrogéne dans la couche est
proportionnelle a I'absorbance intégrée de cette bande. La constante de proportionnalité A
varie comme l'inverse de la force de 1'oscillateur:

27t2eTk
i (éq. V.1)
A.
Cpy =—1 J'gdm
Ngi J; @

ou c est la vitesse de la lumiére, n, l'indice de réfraction, L la masse réduite, et e" la force de
l'oscillateur. Ng; = 5-10* cm™ est la densité atomique du silicium pur. o est le coefficient
d'absorption, ® la fréquence en cm™ et I'intégrale se fait sur toute la bande concernée. La
valeur de la constante de proportionnalité A est calculée empiriquement en comparant les
résultats obtenus par FTIR et ERDA ("elastic recoil detection analysis", méthode consistant 2
mesurer les spectres énergétiques des protons, i.e. des atomes d'hydrogéne). La Table XVI
donne des valeurs de A trouvées dans la littérature pour des films de a-Si:H. La valeur de
cette constante peut varier substantiellement dans le cas du pc-Si:H, mais la valeur de Shanks
et al. [SHA] semble convenir aux films microcristallins [KRO]. Pour la technique
d'intégration de cette bande d'absorption, il faut étre prudent de supprimer la composante

provenant de l'absorption du substrat en utilisant la méthode développée dans le chapitre
I1.2.2.

Table X VL. Valeurs pour la constante de proportionnalité A pour l'absorption d 630 cm™.

Yaleurs de Ag3o [cm'z] Référence
1.6-10" [SHA]
2.0-10" [MAL]
2.1-10" [LAN]

Contrairement au cas du BN avec les liaisons sp2 et sp, la spectroscopie infrarouge
d'absorption ne permet pas de calculer le rapport de concentration volumique, entre la phase
cristalline et amorphe des films de silicium hydrogéné. Ceci est du au fait que 'étude de la
cristallinité des films de silicium se fait de maniére indirecte via les liaisons SiH, (n=1-3).
Différentes méthodes permettent, cependant, d'obtenir une idée de ce rapport. La premiére
méthode est la diffusion Raman [BUS], [KAN]. Cette méthode permet non seulement de voir
si les films sont microcristallins ou amorphes, mais permet aussi d'estimer la fraction
cristalline de la couche. Cependant, pour notre étude, nous avons opté pour la spectroscopie
infrarouge d'absorption, par souci de simplicité et de rapidité d'emploi. Pour nous donner une
idée de la fraction cristalline de nos couches, nous avons fait un spectre Raman (cf. Figure
V.3) sur une couche déposée dans les conditions "standards" (cf. Table XVII). Le spectre
FTIR de ce film est semblable a celui de la Figure V.1 et ne montre aucune évidence de la
phase amorphe, comme par exemple une absorption vers 2000 cm™. Le spectre Raman d'une
couche de silicium microcristallin est composé de trois composantes [KAN], une centrée en
480 cm’! provenant de la phase amorphe, et deux autres pour la composante cristalline. La
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présence de ces deux composantes pour la phase cristalline (une centrée entre 510 et 520 cm’™
et l'autre vers 520 cm™) est liée a la taille nanométrique des nos cristalllites. La fraction
cristalline, X,, est alors calculée en faisant le rapport [KAN]:

I.+1,

= ¢¥'m (éq. V.2)
I.+1, +ol, 1

C

ol I m a sont respectivement les aires intégrées des gaussiennes obtenues pour les
composantes cristalline (c,m) et amorphe (a) et ¢ est le rapport des sections efficaces Raman
du silicium amorphe vis-a-vis du cristallin. Ce rapport est estimé a un dans ce mod¢le.

Figure V.3: Spectre Raman
dun film de juc-Si:H
déposé dans les conditions
"standards” (O ). Les
courbes en traitillés sont
les différentes composantes
du film et la courbe en gras
représente la somme des
trois composantes.

Intensité Raman [u.a.]

400 600
Shift Raman [cm-1]

L'utilisation de la relation (V.2) donne une fraction cristalline de 70% pour ce film. Ce
résultat montre une bonne cristallisation des films, mais semble relativement faible par
rapport aux résultats de XRD (cf. section V.1.3) et FTIR que 1'on obtient avec ce type de film,
car aucune composante amorphe n'est visible avec ces diagnostics. Il se peut que ce résultat
provienne de la profondeur de pénétration limitée de la diffusion Raman, qui, contrairement
aux deux autres méthodes, qui sont sensibles a toute I'épaisseur. En effet, la profondeur de
pénétration du faisceau est fortement dépendante de la longueur d'onde utilisée due a
l'absorption de la couche. Ainsi avec une longueur d'onde de 1'ordre de 500 nm (typiquement
en utilisant un laser & Ar*, comme dans notre cas a2 488 nm) la profondeur de pénétration varie
de ~100nm pour le silicium amorphe a ~300nm pour le polycristallin [RAT]. Ainsi, on ne voit
pas toute la couche, mais on se limite a des zones relativement proches de la surface oil la
concentration en silicium amorphe peut étre plus élevée si 'on considére un effet de gravure
par I'hydrogene atomique inachevé a la surface. Il se peut aussi que la valeur ¢ soit plus faible
que 1 dans notre cas, mais il faudrait une autre méthode de mesure de la fraction cristalline
pour vérifier cette hypothese. De plus, il faut préciser que des études récentes [OSS] remettent
en question la validité de ce type de mesure de la fraction cristalline en faisant le rapport des
aires des différentes contributions amorphe et cristalline. Cependant, on voit dans le spectre
Raman que la composante amorphe centrée 2 480 cm™ n'est pas nulle impliquant que l'on a
une certaine fraction de phase amorphe qui n'est pas détectée par 'étude du spectre IR du film.
Ce résultat montre que l'absence de composante amorphe dans le spectre IR implique une
bonne cristallisation de la couche, mais ne permet pas de conclure a une fraction cristalline
tres proche de 1.
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Il existe d'autres diagnostics qui permettent aussi la caractérisation de ce type de
couche, comme par exemple l'ellipsométrie spectroscopique. Elle permet, elle aussi, de se
faire une idée de ce rapport, mais, comme nous le verrons dans la section suivante, ce
diagnostic est extrémement sensible & d'autres paramétres, notamment la rugosité de surface
qui rend difficile l'interprétation des mesures.

V.1.2 L'ellipsométrie spectroscopique.

Cette méthode est couramment utilisée pour la caractérisation des couches de silicium
hydrogéné aussi bien amorphe que microcristalline [ROC98], [JOB]. Elle permet a partir des
constantes diélectriques € (€;+i-€;) mesurées du film de modéliser la couche et de déterminer
notamment la fraction cristalline. Afin de modéliser ces films constitués, de silicium amorphe,
microcristallin et de lacunes (vide), on utilise 1'approximation du milieu effectif qui stipule
que la réponse diélectrique d'un matériel hétérogene peut étre décrite a partir de la fonction
di€lectrique de ses constituants [SCH77]. La Figure V.4 montre l'évolution de la constante
di€lectrique (€; et €; sont respectivement la partie réelle et imaginaire) avec I'énergie des
photons pour les différentes structures cristallines du silicium.

c-Si

Figure V.4: Valeurs des € et & pour
le silicium amorphe (a-Si), cristallin
(c-Si) et polycristallin (p-Si), tiré de
[JOB].

hy[eV]

En fait, on ne trouve pas de valeurs tabulées pour le silicium microcristallin, mais
uniquement pour le silicium polycristallin. Cela provient du fait qu'en fonction de la taille des
grains, on observe une modification sensible du profil des €. La position des 2 pics vers 3.5
eV et 4.2 eV pour &; évolue peu, mais on observe une modification de leur forme, notamment
un €largissement des pics avec la diminution en taille des grains. On observe ce méme
phénomene si I'on compare le silicium cristallin et polycristallin. En comparant les valeurs des
€ expérimentaux (cf. Figure V.5) et celles tabulées, on observe que les valeurs expérimentales
sont plus faibles. En fait, cet effet est 1ié a la grande sensibilité de ce diagnostic a la rugosité
de surface [LAY]. Pour modéliser des films rugueux, nous avons utilisé le modéle décrit a la
Figure V.6. La rugosité de surface est représentée par une couche d'épaisseur variable dont la
composition évolue linéairement avec la profondeur. A l'interface avec le film, sa composition
est égale a celle de la couche inférieure (la partie non rugueuse du film), puis on augmente la
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concentration de lacunes (vides), liée & la rugosité, et, si nécessaire, on modifie la composition
(fraction amorphe et microcristalline) lorsque 'on se rapproche de la surface. La Figure V.7
montre la diminution simulée des €; (g, suit la méme tendance) en fonction de la rugosité de
surface pour un film constitué uniquement de silicium polycristallin. Cette diminution du €
entraine un affaissement du pic a 3.5 eV et pour des valeurs de €; inférieures a 10, I'évolution

de la constante diélectrique imaginaire est trés similaire a celle observée pour nos couches (cf.
Figure V.5).

Figure V.5: Valeurs de & et &
pour différents dépdts dans
HCDCA. La dépendance des €
avec l'énergie des photons est
semblable, par contre la valeur
Engx des € changent. Seules les
valeurs différentes des conditions
standards de la Table XVII sont
indiquées: @ I,,.=80 [A], @
conditions standards, @ flux
SiH =25 sccm et flux H,=150

scem.

25 30 35 40

L'utilisation de ce modéle pour les couches déposées dans HCDCA ne permet pas
d'obtenir de maniere générale des résultats satisfaisants. La Figure V.8 montre le meilleur
résultat obtenu. La qualit€ du modele se dégrade fortement dés qu'on l'utilise pour des courbes
avec des € faibles (Max[g; @ 3.5 eV] < 5). De plus, on observe avec le modele des franges
d'interférence jusqu'a 2.5 eV (pour une couche d'une épaisseur de 1 micron) que 1'on n'a pas
expérimentalement. La présence de ces franges provient des interfaces substrat-couche et
couche-air. Par conséquent, la différence entre la courbe modélisée et expérimentale implique
vraisemblablement que le type d'interface utilisée par le modele ne correspond pas
précisément a nos films. En fait, I'interface couche-air est fortement perturbée par la rugosité
de la couche et notre modele de rugosité n'est vraisemblablement pas suffisamment adapté a
nos films. De plus, il est possible que l'interface substrat-couche soit aussi composée d'une
couche a gradient dont on ne peut tenir compte avec notre modélisation qui n'accepte qu'une
couche a gradient a la fois que nous avons utilisée pour la rugosité de surface. Si 'on néglige
les problémes aux interfaces, on peut supposer que l'absence de ces franges provient d'une
absorption relativement forte a basse énergie. Cette absorption ne peut provenir du silicium
qui est quasiment transparent a ces longueurs d'onde. Ceci peut donc laisser supposer que 1'on
a une présence d'impuretés qui participent a l'absorption dans cette zone. Néanmoins, cette
hypothese, dont ne tient pas compte le modele, est fragile, car la forme générale des € de nos
couches est plutdt caractéristique de films rugueux de silicium microcristallin. Par
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conséquent, 1'utilisation de notre modele nous permet de lier la faible valeur des € a des effets
de rugosité de surface, mais une interprétation plus compléte notamment dans la direction
d'une estimation fiable de la fraction cristalline est encore impossible et des études
importantes dans la modélisation des couches fortement rugueuses (plus de quelques
nanometres) devront étre effectuées ultérieurement si l'on veut utiliser ce diagnostic pour
caractériser correctement ce type de couche.

Surface rugueuse composée de
He-Si + a-Si+ vide dont la concentration varie
linéairement avec 1'épaisseur

«4—— Couche composée de pic-Si + a-Si + vide
en quantité constante

— Substrat, ¢-Si

Figure V.6: Représentation schématique du modéle optique utilisé pour modéliser les couches
en tenant compte des effets de rugosité de surface.

Cependant, on peut tout de méme relever certains points concernant les résultats
obtenus. On obtient un dépdt composé uniquement de silicium microcristallin et de vides
(lacunes) avec une surface rugueuse composée d'un mélange des lacunes, de silicium amorphe
et microcristallin. La présence de silicium amorphe en surface du film peut avoir deux causes.
Premiérement, cette contribution peut provenir d'un artefact de modélisation 1i€  I'utilisation
des fonctions diélectriques du silicium polycristallin. En effet, les spectres ellipsométriques de
nos couches sont moins "piqués” a la fois pour la composante réelle et imaginaire, liée 2 la
taille faible de nos grains. Par conséquent, cette présence amorphe peut permettre
I'élargissement des pics des fonctions diélectriques du silicium polycristallin pour que la
modélisation vérifie les mesures. Deuxi®émement, comme nous l'avons vu i la section
précédente, d'un point de vue croissance de la couche, il est fort possible que la surface de la
couche soit amorphe due au fait que cette couche superficielle n'a pu étre recristallisée avant
I'extinction de la décharge. En effet, si 1'on considere les différents modeles de croissance (cf.
section 1.4), cette présence amorphe de surface fait partie des phases de croissance du silicium
microcristallin.

40 40

Figure V.7:  Simulation de
l'évolution de € dun film de
silicium polycristallin composé en
surface d'une couche de 50nm
avec une fraction variable de
lacunes (vides) représentant une
o couche rugueuse.

o
o
€. max @ 3.5 [eV]

2

40 60
% Vide
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Sans I'utilisation de modeles, il est malgré tout possible d'avoir une idée qualitative de
la structure des films. En effet, comme le montre la Figure V.4, la forme de € et &; est trés
différente pour le a-Si:H et pc-Si:H. La partie complexe de la fonction diélectrique (g;) du a-
Si:H présente une forme de cloche relativement symétrique avec un maximum vers les 3.5
eV. Le silicium cristallin présente, quant a lui, 2 pics vers 3.5 et 4.2 eV. Dans le cas du
silicium microcristallin, ces pics sont plus larges en raison de la taille finie des cristallites,
mais la structure de €, reste similaire. Ainsi I'observation de 1'évolution de €, entre 3 et 4 eV
permet de se faire une idée de la cristallinité; si €, présente une forme relativement plate et
symétrique dans cette zone, la couche présente une forte proportion de la phase amorphe,
alors que si I'on observe un profil relativement piqué et asymétrique, la couche est composée
de cristallites prises dans une matrice amorphe. Néanmoins, il est impossible de déterminer le
rapport entre les deux phases, a moins d'avoir des couches constituées essentiellement de 1'une
des deux phases.

8
6 »
oV gL
w‘-
a-Si 44 %, vide 56 %
2F pc-Si 90%, vide 10%
c-Si
o 1 2 (] M 1 1 1

1,5 2,0 2,5 | 3,0 3,5 4,0
hv [eV]

Figure V.8: comparaison des € (en gras &) expérimentaux (-O-, @) et simulées en utilisant le
modeéle optique de la Figure V.6.*

V.1.3 La diffraction des rayons X.

Les films amorphes ne présentent pas de raies de diffraction autres que celles liées au
substrat de silicium (100) a 68.8°. On observe deux épaulements entre 20-35° et entre 40-60°
provenant de la diffusion des rayons X dans le matériau (cf. Figure V.9), c'est le seul signe
tangible de la présence de la phase amorphe dans une couche.

Pour toutes nos dépositions dans HCDCA, aucun épaulement dd 2 la phase amorphe
n'a été détecté et les raies dominantes de diffraction sont celles des orientations (111), (220) et
(311) observées respectivement a 28.5, 47.3 et 56.2 °. En fait, cette méthode a été utilisée

* NB. La composition a-Si 44%, vide 56%, indique la composition du sommet de la couche rugueuse. La
composition de cette couche évolue linéairement de ces valeurs vers p-Si 90%, vide 10% en se dirigeant vers
I'intérieur de la couche.
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pour confirmer les résultats IR obtenus, déterminer la texture des films et pour voir I'évolution
de la taille des cristallites déterminées par la formule de Scherrer & partir de 1'€largissement

des raies (111) et (220) de diffraction en supposant que cet élargissement ne provient que de
la taille finie des cristallites.

50

a) |(111) (220) substrat (100)

Figure V.9: Spectres de

g diffraction X typiques pour une
pe couche de a) uc-Si:H et b) a-
e Si:H déposés sur un substrat
k= de silicium (100).
30 40 50 60 70 80
20[7]

V.1.4 La microscopie électronique a balayage.

Ce diagnostic a été utilisé pour observer la surface et la coupe transversale du film.
Dans le premier cas, le MEB permet de se faire une idée de la morphologie de la surface de la
couche. Dans le second cas, il est possible d'observer l'interface substrat-couche ainsi que de
voir le type de croissance de la couche (colonnaire, cf. Figure V.10). Ce diagnostic a

essentiellement €t€ utilisé a titre indicatif pour se faire une idée de 'apparence de la couche et
de son mode de croissance.

Figure V.10: Image MEB typique d'une coupe transverse d’une couche de uc-Si:H, montrant
la croissance colonnaire du film et la rugosité de surface.
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V.2 La déposition de silicium microcristallin dans HCDCA.

Dans cette section, nous allons présenter les divers résultats obtenus lors de la
déposition de films minces de silicium hydrogéné. Une large gamme de paramétres a été
étudi€e et, comme nous le verrons plus tard, quelles que soient les conditions utilisées, aucun
film déposé n'est amorphe. La Table XVII résume les fenétres d'opération des divers
parametres. Les valeurs en gras représentent les valeurs "standards” utilisées pour les
dépositions. Pour la suite, seules les valeurs expérimentales différentes de ces valeurs seront
mentionnées. Dans notre étude, le seul précurseur de silicium utilisé a ét¢€ le silane (SiHy).

Table XVII: Valeurs des paramétres d'opération de HCDCA pour la déposition de pic-Si:H.

Parametre fenétre d'opération

Gaz utilisés argon, hydrogene, silane
Flux de silane 20-100, 75 sccm

Flux dhydrogene 0-150, 50 sccm

Flux d'argon 2700 sccm

Tension d'arc 40-50V

Courant d'arc 120 A

Pression 1.5 mbar

Chauffage filament 250 A/6 VAC

Champ magnétique 0-100 Gauss
Température du substrat 250-450 °C

Position du substrat 8-16, 13 cm du centre du plasma

Avant chaque déposition, il a ét€ nécessaire de nettoyer les parois internes du réacteur
a la main puis avec un plasma argon-hydrogeéne pour éviter tout probléme de redéposition lors
du procédé. Dans le cas de la déposition de silicium hydrogéné par plasma radiofréquence
capacitif, le plasma de nettoyage utilisé pour éliminer le dép6t de silicium sur les parois
consiste généralement en un mélange oxygene-hélium-hexafluorure de soufre (SFg). Ce
dernier gaz, n'est pas a proprement parler trés écologique, car étant trés stable, il ne se
décompose qu'en haute altitude et a un impact négatif sur la couche d'ozone. L'utilisation
d'autres gaz plus écologiques est un facteur important pour la mise au point d'un procédé
industriel qui répondent aux normes de la protection de l'environnement. Dans le réacteur
HCDCA, I'utilisation d'un plasma argon-hydrogeéne permet un nettoyage efficace des parois
comme le montre la Figure V.11. Cette efficacité est liée a la génération suffisamment
importante dhydrogéne atomique pour permettre le nettoyage des parois recouvertes de
silicium amorphe. Le fait de placer un substrat dans le réacteur non nettoyé et d'enclencher
une décharge dans les conditions standards (cf. Table XVII), sans ajout de silane, aboutit a
une redéposition sur le substrat de couches de silicium; le silicium provenant de la gravure
des parois par le plasma. La vitesse de déposition est alors de l'ordre de 0.5 [nm/s]. Cet effet
de nettoyage des parois montre a quel point l'efficacité de gravure de la phase amorphe du
silicium est effective dans notre réacteur.
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Figure V.11: Vue de l'intérieur du réacteur avant (gauche) et apres (droite) un plasma de
nettoyage composé d'un mélange Ar-H (2700/500). La couleur foncée (en réalité de couleur
orange-jaune) de l'image de gauche provient d'un dépot de silicium amorphe sur les parois.

Pour les dépositions, nous avons utilisé des mélanges argon-hydrogeéne-silane. La
procédure est un peu différente de celle décrite au chapitre III.1.1. En effet, avant la
déposition, i.e. avant d'avoir un flux de silane non nul, on injecte un surplus d'hydrogéne qui
sera supprimé au début de déposition. Le but de cette adjonction supplémentaire d'hydrogéne
est de compenser la création d'hydrogeéne atomique par dissociation du silane et de ne pas
avoir d'élévation substantielle de la température du substrat en début de déposition. La valeur
du flux d’hydrogene ajouté est environ égale au double du flux de silane. Ainsi avant tout
dépdt, méme en silane pur (et argon), on a un flux d'hydrogéne dans le réacteur, a la fois pour
avoir la température désirée en tout début de déposition, mais aussi pour prévenir une
éventuelle croissance de silicium amorphe par redéposition de silicium gravé des parois.

V.2.1 La caractérisation du plasma.

Comme nous l'avons vu pour la déposition de nitrure de bore, l'utilisation de
diagnostics, telle que la spectroscopie optique d'émission ou la spectrométrie de masse des
neutres, ne permettent pas de corréler l'influence du plasma sur le dépdt car les espéces
composées de bore sont indétectables. Le cas de plasma de déposition de silicium est plus
favorable, car il est possible de suivre 1'évolution des espéces Si, SiH et H excitées via leur
émission dans le visible.

La spectroscopie optique d'émission: basse résolution.

Ce diagnostic est souvent utilisé pour caractériser ce type de déposition, car on peut
observer différentes corrélations entre les raies ou bandes d'émission du plasma et la qualité
du dépot. Par exemple, on peut constater une dépendance entre la vitesse de déposition et
I'émission de la bande SiH*ou Si* [PER82], [FRA], [MAT99] ou encore 1'évolution de la
cristallinité de la couche avec I'augmentation du rapport d'émission des raies H,/Si [HAM].

Le spectre en émission d'un plasma de déposition de silicium dans HCDCA est
composé des raies d'émission de I'hydrogene atomique, du silicium et de I'argon. Les seules
bandes moléculaires visibles sont celles du SiH excité et une faible contribution du Fulcher o,



La déposition de silicium microcristallin hydrogéné. 135

comme le montre la Figure V.12. La Table IX donne la position des ces différentes raies et
bandes d'émissions.

Figure V.12: Emission
dun plasma dans les
conditions typiques de
Ar déposition (Ar/Hy/SiH4
2700/50/75). Le spectre
R n'est pas calibré en
intensité en fonction de
SiH la longueur d'onde.
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La présence des raies d'émission d’hydrogéne excité provient des atomes excités
produits par dissociation a la fois de 1'hydrogéne moléculaire et du silane. Comme nous le
verrons par la suite, une décharge composée d'un mélange argon-silane présente encore des
raies intenses d'’hydrogeéne, signifiant que la dissociation du silane est trés efficace et que
méme sans dilution en hydrogene, la présence d'hydrogeéne atomique provenant du silane est
suffisamment importante pour assurer la croissance de silicium microcristallin.

Table XVIII. Positions des différentes raies et bandes d'émission dominantes pour les espéces
excitées dans un plasma de déposition de silicium (sauf l'argon) [PEA], [REA].

Espéce excitée Longueur d'onde [nm]
Si 390.5
SiH 414.2
Ho 656.3
Hg 486.1

La spectrométrie de masse des neutres.

La Figure V.13 montre la figure de fragmentation mesurée et tabulée du silane. Les
ions de silicium hydrogéné créés dans le spectromeétre de masse ont été détectés pour des
masses allant de 28-33 uma (Si*-Si®H,"). On observe aussi une trés faible participation de la
masse 15. La comparaison de ces deux spectres montre un bon accord (la masse 30 est
normalisée a 100 %). Comme dans le cas du nitrure de bore, l'utilisation de ce diagnostic en
phase plasma a révé€lé une disparition totale des pics 28-33, indiquant une déplétion totale du
silane et aucun radical de silicium hydrogéné n'a été détecté. Cette absence de détection des
radicaux peut €tre attribuée soit a un effet de collage, entre autres sur les parois et l'orifice du
spectrometre, soit a cause d'un effet d'agglomération de ces derniers. On ne s'est pas intéressé
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a la détection de ces agglomérats ou poudre de silicium hydrogéné (SixHy, x >> 1, y < 2x+2),
cette étude sera faite ultérieurement.

Figure V.13: figure de
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La double sonde.

L'utilisation de ce diagnostic a été réalisée dans des conditions similaires a celles de la
déposition de nitrure de bore. A nouveau, les caractéristiques du plasma ont été mesurées en
l'absence du gaz de déposition afin d'éviter toute déposition d'une couche sur les sondes. Cela
a pour effet de limiter fortement l'interprétation des résultats, notamment lorsque le gaz
précurseur est électronégatif comme le silane. En effet, la présence d'un tel gaz va fortement
affecter la densité électronique. Les molécules de gaz vont jouer le role de pompe pour les
€lectrons (attachement électronique dissociatif) et la densité électronique va chuter de maniére
plus ou moins importante dépendant de 1'affinité électronique de la molécule [STO]. La
densité d'ions positifs, quant 4 elle, va varier de maniére 2 assurer la neutralité du plasma, i.e.
n,=ne + n’, ol n, . sont respectivement la densité d'ions positifs et électronique et n” celle des
ions négatifs. La variation de la température électronique dépendra, elle, non seulement de cet
effet, mais sera aussi fonction de la dilution.

Cependant, des mesures ont été réalisées dans un mélange argon-hydrogéne, afin de se
donner une idée des températures et densité et notamment afin de voir I'influence du champ
magnétique. Il est a noter que I'hydrogene est aussi un gaz électronégatif autorisant la création
dions négatifs H. La Figure V.14 montre 1'évolution de la température et la densité
€lectronique en fonction du champ magnétique. On observe une augmentation importante de
la densité €électronique au centre de l'arc d'un ordre alors que la température électronique ne
varie que peu. La contraction du diamétre de l'arc est similaire a celle observée 2 la Figure
IV.16. Ce résultat suggere que, méme avec du silane, la présence d'un champ magnétique va
augmenter le taux de réaction au centre de l'arc, entrainant une augmentation locale de la
densité des especes réactives créées ainsi que des réactions secondaires entre ces derniéres.
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V.2.2 Influence de la dilution en hydrogéne.

Comme nous l'avons exposé au chapitre I, une présence importante d'hydrogéne
atomique vis-a-vis des radicaux de silicium est essentielle pour la déposition de silicium
microcristallin. Ainsi, on considére généralement qu'il est nécessaire d'avoir une forte dilution
de silane dans I'hydrogéne (de 'ordre du pour-cent) pour permettre la transition de la phase
amorphe a microcristalline. Cependant, certaines méthodes de déposition plasma, comme
avec des sources micro-ondes [SCH] ou assistées par filament chauffé [BRO] permettent la
croissance de pc-Si:H sans adjonction d'hydrogéne. Cette croissance est rendue possible grice
a un haut degré de dissociation du silane, permettant une présence suffisante d'hydrogéne
atomique durant la croissance de la couche. Dans le réacteur HCDCA, une forte dilution en
hydrogene n'est a priori pas nécessaire pour générer une densité suffisante d'hydrogéne
atomique, car la dissociation des molécules présentes dans le plasma (SiH, et/ou Hy) est trés
effective dans ce réacteur [PED].

Les propriétés du plasma.

Pour mettre en évidence le role de la dilution en hydrogéne du silane pour la
déposition de pe-Si:H dans HCDCA des couches de silicium hydrogéné ont été déposées a
350°C en faisant varier le flux de silane de 25 & 100 sccm et le flux d'hydrogéne de 150 4 0
sccm. De maniere a avoir une température équivalente durant les différentes dépositions,
l'augmentation du flux de silane a été compensée par une diminution du flux d'hydrogéne,
pour finir avec un plasma composé uniquement d'un mélange argon-silane (2700/100 sccm).
La Figure V.15 montre que pour maintenir la température constante (3 £10°C) en fonction de
la dilution, on doit compenser I'augmentation de silane en diminuant d'une quantité double le
flux d'hydrogene, ainsi quelle que soit la dilution le flux total d'atomes d'hydrogéne entrants
(contenu dans le silane et 'hydrogeéne) reste constant vu que le SiH; comporte deux fois plus
d'atomes d'hydrogeéne que le Hs. Si I'on considére que la température des échantillons provient
essentiellement de la recombinaison d'hydrogéne atomique a la surface et que le taux de
recombinaison a la surface du film ne change pas avec la dilution, cela signifie que le taux de
création d'hydrogene atomique a partir du silane ou de 'hydrogéne est semblable. Comme
nous le verrons par la suite, toutes le couches déposées sont fortement microcristallines et ceci
quelle que soit la dilution. Cet argument permet donc de supposer que dans le cas de
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déposition de silicium microcristallin hydrogéné a température constante dans HCDCA, une
dilution du silane dans I'hydrogéne n'est pas nécessaire, car l'utilisation de silane seul génére
un flux d'hydrogéne atomique semblable & une dilution en hydrogéne. Ainsi, vu que le flux
d'hydrogéne atomique reste constant, il est avantageux d'utiliser un mélange argon-silane sans
hydrogéne afin d'augmenter la vitesse de déposition sans détériorer la qualité cristalline de la
couche. Cet argument n'est évidemment valable que dans la gamme de paramétre utilisée, car
il se peut, notamment pour des dépositions a basse puissance, que la dissociation du silane ne
soit pas suffisante et qu'une dilution importante en hydrogéne soit tout de méme nécessaire
pour générer un flux d'hydrogéne atomique suffisant vis-a-vis du flux de silicium hydrogéné
pour permettre la cristallisation de la couche.
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L'évolution de I'¥mission du plasma en fonction de la dilution est montrée a la Figure
V.16. Le premier point & remarquer est que méme sans addition de silane, on observe la bande
d'émission de SiH*, alors que celle du Si* est absente. Ce phénoméne est lié i l'effet de
gravure des parois par l'hydrogene fait lors des mesures d'émission du plasma dans un
réacteur qui n'avait pas été nettoyé suffisamment pour permettre une déposition d'une couche
sans redéposition du silicium gravé des parois sur le substrat.

Flux H2 [scem]
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Bien que la température des échantillons n'ait pas varié avec la dilution entrainant

vraisemblablement un taux de recombinaison relativement constant d'hydrogéne atomique 2 la
surface des films, on observe une diminution de I'émission de H, avec l'ajout de silane.
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Différentes hypothéses peuvent expliquer cette évolution. Tout d'abord, il se peut qu'une
partie des hydrogenes qui se retrouvent adsorbés a la surface du film et qui participent a la
recombinaison proviennent de molécules de silicium hydrogéné produites par la dissociation
du silane. Ces derniers contribuent donc au chauffage du substrat sans pour autant étre des
atomes d'hydrogéne en phase gazeuse pouvant participer a I'émission optique du plasma. De
plus, il est fort possible que les canaux de dissociation du silane aboutissent 3 un taux de
création d'hydrogene atomique excité plus faible que dans le cas de I'hydrogéne moléculaire.

L'émission des especes excitées contenant du silicium ont une évolution relativement
linéaire qui suit la méme tendance que la vitesse de déposition. Par conséquent, ce résultat
semble indiquer que les canaux de dissociation du silane ne changent pas drastiquement avec
la dilution, I'augmentation du flux de silane entrainant  la fois une augmentation de la vitesse
de déposition et de la concentration des espéces excitées Si* et SiH*. L'évolution relativement
linéaire de la vitesse de déposition indique que l'efficacité de gravure de I'hydrogéne atomique
n'est pas modifiée en fonction de la dilution et que l'origine de ces atomes (H, ou SiHy) ne
semble pas jouer de r6le sur la cristallisation de la couche.

Ces expériences montrent qu'il est possible de déposer des couches de pc-Si:H sans
adjonction d'hydrogene. 1l est légitime de se poser la question du role réel de la dilution en
hydrogéne dans notre cas. En fait, on ne peut considérer la dilution uniquement en terme de
rapport des flux entrants dans le réacteur. En effet, dans le cas d'une décharge en argon-silane,
le silane se dissocie totalement dans le plasma (cf. V.2.1). Les parois du réacteur, ainsi que le
substrat vont jouer le réle de pompe pour ces radicaux SiH, (n=0-3) fortement réactifs, alors
que I'hydrogéne atomique créé ne se dépose quasiment pas et ne va étre éliminé que par le
pompage ou va encore se recombiner sur les parois. Ainsi, le rapport des pressions partielles,
qui est en fait la véritable valeur de la dilution, va tendre vers une dilution importante des
especes de silicium hydrogéné dans une "soupe" d'hydrogéne atomique et moléculaire et
d'argon. De cette maniére, méme avec une dilution apparemment nulle en hydrogéne, on peut
se retrouver dans une configuration favorable & la déposition de pc-Si:H, i.e. une présence
suffisante d'hydrogene atomique pour permettre la cristallisation du film.

Les propriétés des films.

Les spectres FTIR obtenus en fonction de la dilution ne montrent pas d'évolution
significative. On observe essentiellement les absorptions 3 630, 2085 et 2100 cm™, signes
d'une couche microcristalline, comme a la Figure V.1. La concentration en hydrogéne des
couches mesurée via les spectres FTIR est comprise entre 2 et 5 % et ne montre pas de
tendance avec la dilution. Ces faibles valeurs sont semblables & celles trouvées dans la
littérature pour des couches de uc-Si:H [KRO], [BRO], [MID] et vont dans le sens de couches
fortement cristallines. Les spectres XRD laissent apparaitre une structure cristalline avec les
raies de diffraction correspondant aux plans (111), (220) et (311) du silicium. Aucune
composante amorphe n'est visible. On n'observe pas d'évolution de la taille des cristallites
avec la dilution; les tailles obtenues 2 partir des raies (111) et (220) donnent des valeurs
comprises entre 11 et 13 nm. Par contre, la texture (orientation cristallographique) des films
change, comme le montre la Figure V.17. En effet, le rapport des intensités des raies de
diffraction pour de la poudre de silicium cristallin aléatoirement orientée vaut:
[111:1220:1311=1:0.55:0.30 [YU]. Dans notre cas, le rapport d'intensité des deux premieres raies
varie indiquant que la texture du film passe d'une orientation préférentielle (220) a haute
dilution en hydrogéne a (111) dans le cas d'un mélange argon-silane.
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A T'instar de la cristallinité des couches, la croissance des films n'est pas affectée dans
notre gamme de dilution; on observe pour chaque film une croissance colonnaire semblable &
la Figure V.10. Ce type de croissance, généralement observé lors de la croissance de pc-Si:H
[MID], [TSA], peut étre expliqué comme provenant d'une croissance par nucléation. Dans la
phase initiale de déposition, la surface du substrat n'est que partiellement recouverte
d'agglomérats (cristallites). En fait, la compréhension de cette phase initiale de croissance via
des agrégats n'est pas évidente. Néanmoins, on peut supposer qu'en tout début de croissance,
les atomes arrivent isolés sur la surface, diffusent sur cette derniére, puis sont désorbés, a
moins qu'ils ne rencontrent d'autres atomes auxquels ils vont se coller et aboutir ainsi & un
début de croissance locale par agrégats. Puis, durant la croissance de la couche, les composés
de silicium hydrogénés (atomes, radicaux ou agrégats) vont préférentiellement se fixer sur ces
agglomérats [YAN] qui sont vraisemblablement des sites énergétiquement plus favorables ou
ayant de meilleurs coefficients de collage que le substrat. Cela aura pour effet de faire croitre
ces germes dans une direction perpendiculaire au substrat avec une forme plus ou moins
conique. A partir d'une certaine épaisseur du film, les cOnes vont se chevaucher et entrer en
compétition pour leur croissance.

L'utilisation de la réflectométrie laser aurait dii permettre d'observer ce phénomeéne de
nucléation en début de déposition et aurait pu étre comparé au modele de diffusion de couches
croissantes par nucléation décrit au chapitre III.3.1. Cependant, la vitesse de déposition trés
élevée (>1 nm/s) implique que 1'on atteint le 1* minima au mieux en moins de 30 secondes; ce
temps s'est avéré trop court pour permettre un réglage fin du systéme (photodiode) pendant le
déplacement du substrat lié au changement de température en début de déposition. Ce
diagnostic a néanmoins permis d'étudier 1'évolution de la rugosité de surface durant la
croissance de la couche. La diminution linéaire du facteur de rugosité, C;, montre (cf. relation
IIL5 et Figure V.18) effectivement que la rugosité augmente avec 1'épaisseur. Cet effet est lié
avec ce type de croissance colonnaire par nucléation. En fait, ce type de croissance implique
que la surface garde la "mémoire” de la croissance initiale. Par conséquent, la rugosité de la
surface va augmenter avec I'épaisseur du film si 1'on exclut de nouvelles phases de nucléation
durant la croissance, ce qui semble étre effectivement le cas. Ainsi, avec cette gamme de
parametres, les films déposés présentent une rugosité de surface intrinséque augmentant avec
'épaisseur qu'on ne peut éviter en modifiant par exemple la dilution des gaz.
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Figure V.18: Les cercles représentent un spectre de réflectométrie laser obtenu durant le
croissance d'une couche de lc-Si:H dans les conditions "standards". La courbe en traitillés
représente un modele d'évolution du signal d'une couche lisse absorbante (n=3-i-0.06) et la
courbe en gras tient compte de l'effet de rugosité de surface (cf. II1.2.1) et permet de
déterminer l'évolution de C, pour ce film.

Il existe différents modeles qui permettent de reproduire ce type de croissance
colonnaire. On peut considérer une répartition aléatoire de germes a la surface du substrat et
l'on suppose que chaque germe croit en forme de cone d'équation y= kx" ("power-law cone")
[YAN], ou la probabilit¢ pour chaque germe d'avoir une valeur n (largeur du cone) est
gaussienne avec une valeur moyenne n=n, (p(n)=(27'c0')'” 2exp[-(n-n())2/2()'2]). Lorsque deux
cdnes entrent en contact, les cones les plus larges (n plus faible) sont favorisés. Le résultat
obtenu avec ce type de modele (cf. Figure V.19) est similaire au type de croissance observé
dans HCDCA.
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Pour tous nos films, I'observation des couches par microscopie électronique a balayage
montre que la croissance colonnaire du pc-Si:H commence directement a l'interface avec le
substrat et on observe aucune couche amorphe de silicium en début de croissance. Dans la
littérature, les films déposés présentent généralement [MID], [RAT] une couche de 50 a4 100
nm 2 l'interface composée soit de silicium amorphe pur soit de cristallites piégées dans une
matrice amorphe. Il n'est pas évident de conclure dans notre cas, que nos films soient
totalement dépourvus de cette couche intermédiaire a l'interface, car la résolution de ce
diagnostic n'est pas suffisante, mais aux vues des images MEB de nos couches, il est
cependant vraisemblable que 1'épaisseur de cette interface amorphe soit trés faible voire nulle.
L'unique moyen de confirmer cette hypothése aurait été de faire de la diffusion Raman non
pas depuis la surface de la couche, mais depuis l'arriere d'un substrat en verre [RAT)].

Contrairement a la croissance, la morphologie de la surface des films est modifiée par
la dilution, comme le montre la Figure V.20. Avec un mélange argon-silane, on observe une
structure en "chou-fleur" qui se modifie avec la dilution en hydrogéne pour donner naissance
a une structure "a facettes” secondaire qui est vraisemblablement la manifestation de faces
cristallines du silicium.

100/0

25/150

Figure V.20: Evolution de la surface vue par MEB (méme échelle) des couches de Lic-SiH
obtenus avec un plasma Ar-SiH-H;. Les flux de SiH, et H, sont respectivement, 100/0, 75/50,
25/150 scem.

Il est intéressant de noter que la modification de la morphologie observée dans notre
cas est similaire a celle observée avec les modeles de structure de zone décrit par Movchan et
Demchishin [MOV] en 1962 ou Thornton [THO] en 1977. Ces modeles relient la croissance
de la couche au niveau atomique et la microstructure résultante avec notamment la
température de déposition, comme le montre la Figure V.21. Méme si ces modeles décrivent
la déposition de couches minces généralement métalliques (Ti, Ni, W) par évaporation ou
pulvérisation, ils nous donnent des clés pour la compréhension de nos phénomenes.

Pour comprendre la modification de la morphologie en fonction des différents
parametres de dépdt, il est utile de considérer les trois différentes étapes de la déposition,
schématisées a la Figure V.22. La premitre étape inclut le transport des especes vers la
surface. La seconde étape comprend 1'adsorption de ces espéces a la surface, leur diffusion et
finalement les réactions chimiques de surface, tel que l'incorporation dans le film, leur
désorption ou leur recombinaison avec d'autres espéces. La derniére étape inclut le
déplacement des atomes vers leur position finale a l'intérieur méme de la couche par des
phénomenes de diffusion dans le "volume" (en opposition a surface) et de réactions
chimiques.
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Figure V.21: a) Modéles de structure de zone pour la croissance de films [THO]. Ty, est la
température de fusion du matériau, b) croissance colonnaire par nucléation dans la zone T
(oul), c) croissance colonnaire par nucléation dans la zone 2).

Les modéles de structure de zone suivent ces étapes. A suffisamment basse
température, i.e. avec une longueur de diffusion a la surface limitée, les atomes se collent
essentiellement prés de leur point d'impact, la croissance du film va étre dominée par les
effets de transport des especes responsables du dépét vers le substrat et en particulier par leur
angle d'incidence. La faible mobilité va entrainer un effet d'ombrage qui va laisser des vides
dans la structure, particulierement si I'on a une croissance colonnaire avec une composante
oblique importante. C'est le cas dans la zone 1. Dans la zone 2, avec 1'augmentation de la
température, la longueur de diffusion de surface s'allonge permettant une croissance plus
dense et une meilleure cristallisation de surface. Dans la zone 3, pour des températures
suffisamment é€levées, la diffusion des especes dans le "volume" devient dominante pour
permettre une recristallisation en "volume". La comparaison entre les Figures V.20 et V.21
semblent donc indiquer que 1'on aurait un passage de la zone 1 (ou T) vers un début de zone 2
en augmentant le flux d'hydrogene.

® diffusion a la surface
transporN chimie de surface Figure V.22: [Illustration
| schématique des étapes de
couche ¢ la déposition, tiré de

diffusion dans le "volume" [THO87].

chimie dans le "volume"

Cette modification qui s'assimile a une meilleure recristallisation de surface ne peut
s'expliquer dans notre cas en terme d'augmentation de température, mais plutdt en terme
d'augmentation de la longueur de diffusion. Cette augmentation peut provenir d'une
modification du recouvrement de la surface en hydrogéne ou encore un changement des
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especes SiH,, (n=0-3) se déposant. I est possible qu'avec une plus forte dilution en hydrogéne,
le recouvrement de la surface avec des hydrogeénes soit plus effective permettant une
amélioration de la diffusion des especes a la surface [MAT99] et par conséquent une
meilleure cristallisation. Les especes SiH, (n=0-3) participant au dép6t jouent aussi un rdle
essentiel dans la cristallisation et plus généralement dans la qualité de la couche. En effet, le
SiH3 posséde un coefficient de collage plus faible que le SiH; et le Si et par conséquent une
meilleure mobilité de surface [YU], [MAT]. Ainsi, il se peut qu'en augmentant le flux de
silane, les espeéces responsables du dépdt soient des atomes de silicium pauvrement
hydrogénés & mobilité réduite, aboutissant par conséquent a une moins bonne cristallisation
de surface.

Une plus forte dilution en hydrogéne aurait pu conforter la validité du modele de
structure de zone dans le cas de la croissance de pc-Si:H dans HCDCA. Cependant, il ne faut
pas perdre de vue que le but de cette étude était de voir sous quelles conditions il était
possible de faire croitre ces couches a trés haute vitesse de déposition. Comme dans HCDCA,
les films étaient microcristallins sans ajout d'hydrogéne, nous n'avons pas procédé a des
dépositions a forte dilution en hydrogene.

V.2.3 Influence de la position.

Nous avons vu a la section précédente que la dilution en hydrogeéne ne joue pas de role
sur la cristallisation des films dans HCDCA. Cependant, bien que les vitesses de déposition
obtenues dans la section précédente soient relativement élevées (maximum 23 A/s) par
rapport a des méthodes classiques de déposition (typiquement quelques Ass), il existe de
nombreuses méthodes pour améliorer encore cette vitesse dans HCDCA. La méthode exposée
dans cette section consiste simplement a rapprocher 1'échantillon du centre de la décharge, de
maniere a augmenter le flux de radicaux arrivant a la surface. En effet, on peut considérer
notre décharge comme une colonne plasma centrale, source des radicaux et les parois, comme
puits pour ces derniers. La concentration de ces radicaux peut alors étre modélisée par un
équilibre source-puits ol le seul mécanisme de transport est la diffusion liée aux gradients de
concentration. L'application de ce modele dans une configuration cylindrique aboutit & une
relation entre la concentration radiale, C(r) des radicaux et le rayon [PED] du type
C(R)=In(b/r) ou b est le rayon du réacteur. Ce modele néglige notamment le réle de puits du
substrat semblable a celui des parois, mais permet de se faire une idée de la variation de la
concentration des especes en fonction du rayon. Ainsi, le rapprochement du substrat vers le
centre de la décharge va aboutir & une augmentation du flux de radicaux SiH, (n=0-3) a la
surface, mais aussi du flux dhydrogéne atomique entrainant une augmentation de la
température. Cet effet est une conséquence indésirable dans 1'optimisation de la vitesse de
déposition. En effet, la température de déposition est a la fois limitée par le type du substrat
utilis€ (par exemple pour du verre classique Tmax~ 400°C) mais aussi par la diffusion des
especes dopantes (bore, phosphore) qui devient importante dans la couche a des températures
supérieures a 300-350 °C et qui dégrade la qualité électronique (jonction entre les couches
dopées p, n et intrinséque) du film. Par conséquent, il faudrait trouver une configuration ot il
est possible d'augmenter la vitesse de déposition et ainsi de maniére indirecte le flux de
radicaux SiH, (n=0-3), sans pour autant que la température et le flux d'hydrogéne atomique
n'augmente (effet de température et de gravure). Le rapprochement des échantillons n'est pas
une méthode allant dans cette direction. Cependant, ces expériences montrent quelles peuvent
étre les vitesses de déposition que I'on peut espérer pour des couches microcristallines dans
HCDCA et aussi voir l'influence de la température sur la qualité et la morphologie des
couches.
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La Figure V.23 montre I'€volution de la vitesse de déposition et de la température en
fonction de la position pour des couches déposées dans les conditions "standards".
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La premiere chose a remarquer est la vitesse de déposition extrémement élevée (10,5
nm/s) a faible distance avec une température de l'ordre de 450°C. Dans ces conditions, la
déposition d'une couche de 10 microns prendrait un temps trés court, de I'ordre d'un quart
d'heure, ce qui est plus de dix fois plus rapide que les méthodes assistées par plasma
radiofréquence capacitif. Si I'on considére a nouveau que la température résulte de 1'équilibre
entre la radiation thermique et la recombinaison de surface de lI'hydrogéne atomique, en
utilisant la relation (IV.1), I'augmentation du flux d'hydrogéne atomique arrivant a la surface
pour les deux distances extrémes est de l'ordre de 340%, alors que la vitesse de déposition
croit par un facteur 6.5. En fait, si 'on considére que le taux de recombinaison ne change que
peu pour ces couches, cette augmentation plus rapide de la vitesse de déposition que du flux
d'hydrogéne atomique peut étre attribuée soit a un effet de gravure par I'hydrogéne qui
diminue lié a la forte vitesse de déposition ou encore un effet de température améliorant
I'intégration de radicaux de silicium hydrogéné dans la couche. Nous verrons par la suite
qu'effectivement la température joue un rodle crucial dans la cristallisation de la couche.

L'évolution de la cristallinité de ces couches en fonction de la distance est trés
semblable 4 celle obtenue en fonction de la dilution en hydrogéne. En effet, les spectres FTIR
obtenus ne montrent pas d'évolution significative. On observe essentiellement les absorptions
4630, 2085 et 2100 cm’! signes d'une couche microcristalline. La concentration en hydrogéne
des couches reste comprise entre 2 et 5 % sans montrer de tendance. Les spectres XRD
laissent apparaitre une structure cristalline avec les raies (111), (220) et (311) de diffraction
du silicium. Aucune composante amorphe n'est visible. On n'observe pas d'évolution
significative de la taille des cristallites avec la dilution; les tailles obtenues a partir des raies
(111) et (220) donnent des valeurs comprises entre 11 et 13 nm. Comme dans le cas de la
dilution en hydrogene, la texture des films change et passe d'une orientation préférentielle
(111) a (220) avec I'augmentation de la température, comme le montre la Figure V.24.



146 Chapitre V

14

1% Figure V.24: Variation de la taille

de grain et du rapport des raies

_de diffraction (220) et (110) en

06 8 fonction de la position. La ligne
:: en pointillé indique le rapport
= d'intensité obtenu pour de la
poudre de silicium cristallin

aléatoirement orientée.

—
N
!

—_
(=]
-

Taille de grain [nm]

0,4

[ 4]
1

6 9 12 15
Position [cm]

A l'instar de la dilution en hydrogene, la croissance de la couche reste colonnaire, mais
la morphologie de la surface des films est modifiée avec la température, comme le montre la
Figure V.25. On observe avec I'élévation de la température une transition marquée d'une
structure en "chou-fleur" & une structure totalement "a facettes". Les modéles de structure de
zone exposés a la section précédente permettent d'expliquer cette modification de la
morphologie de la couche. L'augmentation de la température, liée 2 une recombinaison
d'hydrogene atomique plus importante, entraine une augmentation de la mobilité de surface et
facilite une meilleure cristallisation de la couche aboutissant & la déposition de cristallites de
plus grande taille. A faible température, on se trouve typiquement dans la zone T (oul), puis
on observe sur l'image centrale une transition pour terminer dans la zone 2. Dans notre cas, la
taille maximale des arétes des ces cristallites allongées peut étre estimée a quelques centaines
de nanomeétre de long. Il est & noter que la taille estimée des grains a partir des images MEB
est généralement plus élevée (jusqu'a 2 ordres de grandeur) que celle déterminée par XRD. Ce
phénomeéne est lié a la présence d'une sous structure dans la couche que 'on ne peut que
deviner par MEB, alors que la diffraction X y est sensible [BAR].

Figure V.25: Evolution de la surface vue par MEB (méme échelle) des couches de pic-SiH
obtenus avec un plasma plasma Ar-SiH-H; (2700/75/50). La position varie de 7 a 16 cm.

Ces résultats montrent que l'effet de la dilution en hydrogeéne et de la température
Jjouent un rdle semblable sur la croissance de la couche. Leur influence sur la croissance des
films peut étre comprise en terme d'augmentation de la mobilité de surface des radicaux de
silicium hydrogéné se déposant. En effet, dans les deux cas on observe la méme transition de
la zone T a 2 et aussi la méme modification de la texture des films. En fait, ceci confirme
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I'hypotheése du modele de diffusion de surface [MAT99] du pc-Si:H qui met en évidence
l'importance d'un recouvrement total de la couche en croissance par des atomes d'hydrogéne
afin d'augmenter la mobilité des especes se déposant et de permettre la cristallisation de la
couche.

V.2.4 Influence du champ magnétique.

Dans le cas des expériences précédentes, on a toujours supposé que la déposition se
fait par croissance de radicaux de silicium hydrogéné sur la surface de la couche. Cependant,
on trouve de nombreux exemples dans la littérature [DOR], [ROC98] qui mettent en évidence
une agglomération de ces radicaux déja en phase gazeuse, aboutissant & une déposition
composée a la fois de radicaux et de particules. La taille de ces particules peut varier de
quelques nanometres a plusieurs microns. La Figure V.26 montre une image obtenue par
microscopie €lectronique a balayage, d'une poudre de silicium piégée dans un film de pc-
Si:H. Cette image laisse apparaitre une sous structure composée d'agrégats plus petits
(quelques nanometres) qui se sont vraisemblablement agglomérés pour former finalement une
particule de taille micrométrique [ROC98].

Figure V.26: Image MEB, d'une particule de silicium hydrogéné d'une taille de 1 micron
piégée dans une couche de Lic-Si:H.

La Figure V.27 montre une représentation schématique de la genése d'une poudre de
silicium. Ce modele représente les différentes étapes qui aboutissent a la croissance d'une
poudre dans un plasma radiofréquence capacitif, mais il peut raisonnablement é&tre adapté a
notre arc. La croissance de particules comprend plusieurs phases. Dans un premier temps, la
dissociation du silane dans le plasma, gén¢re des radicaux. Puis, en supposant que les
réactions secondaires des radicaux de silicium hydrogéné entre eux ou avec le silane sont
suffisantes, il va y avoir création de molécules composées de plusieurs atomes de silicium et
d'hydrogene. Ces molécules peuvent croitre pour former des agrégats de taille nanométrique,
si les taux de réactions et leur temps de résidence sont suffisants. Dans le cas d'un plasma
radiofréquence, les précurseurs de la croissance des poudres sont les ions négatifs (SizHy)
[HOWO93], qui de par leur charge négative, sont confinés dans le plasma. Pour l'arc,
I'identification des précurseurs de la croissance des poudres n'est pas évident car les forces et
mécanismes en jeu sont d'origines différentes. Avec les connaissances actuelles de I'arc, il
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n'est pas possible de savoir si ce sont les ions négatifs, positifs ou encore les neutres qui sont
les précurseurs dominants de la croissance des particules de silicium.

Radicaux =~ Macro- Agrégats, Agglomération Poudre
Molécules molécules  Cristallites

L“F

| I | I I
| | | | >
1A 1 nm 10 nm 0.1 pm 1 um

Figure V.27: Représentation schématique de la genése de formation de poudre de
silicium, tiré de [HOW].

Comme nous le verrons par la suite, la création de particules dans le plasma est
influencée par le champ magnétique. La présence de ce dernier va avoir tendance 2 augmenter
la densité locale du plasma (cf. Figure V.14). Cet accroissement va entrainer une élévation du
taux de réactions secondaires (collisions entre les différentes espéces) qui peut aboutir 2 la
croissance de macromolécules ou encore d'agrégats de silicium hydrogéné.

Plus les molécules ou particules seront grosses, plus elles vont se comporter comme un
corps flottant dans le plasma et vont par conséquent se charger négativement [CHA]. Pour des
particules de taille nanométrique leur charge va fluctuer en raison d'une variation statistique
du flux électrons/ions & leur surface [CUI]. Par conséquent, certaines de ces particules
pourront se coller entre elles sans subir de répulsion coulombienne. Dans le cas d'un plasma
radiofréquence, si 1'on dépasse un seuil critique de densité et de taille des espéces de silicium
[COU], ces agrégats vont s'agglomérer pour former des poudres de taille submicrométrique et
donner naissance 2 des poudres de silicium hydrogéné. Un effet semblable peut avoir lieu au
centre de l'arc en présence de champ magnétique.

D'un point de vue qualité de la couche, la présence isolée de particules dans cette
derniere peut avoir un role néfaste dans la qualité du film en faisant apparaitre localement des
singularités et perturbant les propriétés électroniques locales du matériau. D'autres résultats
[ROC98] ont montré le rdle positif que pouvait avoir la déposition des cristallites
nanométriques. En effet, la déposition de couches de "silicium polymorphe" composées de
nanocristallites formées dans le plasma, puis piégées dans une matrice amorphe aboutit 2 des
films dont la qualité est améliorée par rapport a une couche de a-Si:H.

Dans les expériences précédentes, bien qu'il n'y ait pas d'évidence de présence
d'agrégats en phase plasma, on ne peut, pour autant, conclure que la déposition se limite 2 la
présence de radicaux de silicium hydrogéné. L'observation en microscopie électronique a
balayage des couches, révele une sous-structure fine (quelques dizaines de nanométres), mais
aux vus des résultats précédents, il est impossible de savoir si elle provient de la déposition de
cristallites directement ou si cette structure est une conséquence de la déposition de radicaux
et de la cristallisation de la couche. Une méthode qui pourrait permettre la détection de
nanoparticules de silicium hydrogéné dans la phase gazeuse serait l'utilisation de la
spectrométrie de masse de neutres a de hautes masses (jusqu'a plusieurs centaines de amu)
permettant la détection d'especes stables d'agrégats de SisH, (x >> 1, y < 2x+2) [KES98].
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Cette étude n'a pas été réalisée dans le cadre de cette thése, mais sera entreprise
ultérieurement.

Dans cette section, nous avons fait varier le champ magnétique dans le but d'observer
la création de particules de silicium hydrogéné en phase plasma dans HCDCA. En effet,
comme nous 'avons mentionné précédemment, la présence d'un champ magnétique confine le
plasma et la densité de création de radicaux de silicium hydrogéné se trouve augmentée au
centre de l'arc autorisant la création d'agrégats. Comme diagnostic de détection des particules
en phase gazeuse, la diffusion de Mie est la méthode la plus fréquemment employée [DOR],
[ROC]. On observe soit la diffusion généralement & 90° ou 1'extinction due aux particules d'un
faisceau laser traversant la décharge. Cette méthode ne permet I'observation de ces particules
que si elles ont une taille (de 1'ordre de 40 nm si 1'on observe avec un laser He-Ne) et surtout
une densité suffisante pour produire un signal détectable. Dans nos conditions de déposition,
I'observation de I'extinction ou de la diffusion d'un faisceau laser traversant la décharge ne
nous a pas permis de détecter la présence de ces agrégats en phase plasma. Cependant,
l'observation par microscopie électronique des films nous a permis d'analyser les
modifications de la croissance liée au champ magnétique ainsi que la présence d'agrégats dans
ces couches.

Nous avons procédé a la déposition de films dans les conditions "standards" en faisant
varier le champ magnétique de 0 a 100 Gauss. La température des substrats a peu varié a ces
différentes conditions et est restée a une valeur de 340 + 10 °C. La Figure V.28 montre
I'évolution en forme de cloche de la vitesse de déposition en fonction du champ magnétique.
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Le premier point & noter est que contrairement 2 la section précédente, il est possible
d'influencer la vitesse de déposition sans pour autant modifier la température. Cependant, on
ne peut conclure que la stabilité de la température avec le champ magnétique implique un flux
constant d'hydrogéne atomique arrivant a la surface des échantillons. En effet, comme nous le
verrons plus tard, la surface des films déposés est fortement modifiée avec le champ
magnétique pouvant influencer de maniére significative le taux de recombinaison et
'émissivité des films. Ainsi la trés faible variation de la température en fonction du champ
magnétique ne peut étre attribuée uniquement 2 un effet du flux d'hydrogéne atomique, mais il
faut considérer la somme de toutes les variations mentionnées précédemment.

Comme nous l'avons vu a la section V.2.1, quelles que soient les conditions de
déposition, on n'observe pas d'évolution de la déplétion du silane qui aurait pu participer a la
variation de la vitesse de déposition. Dans notre cas, 'évolution de la vitesse de déposition
n'est pas donc pas directement liée au flux de radicaux de silicium hydrogéné arrivant a la
surface comme en rapprochant les substrats du centre de la colonne mais elle peut étre
comprise en terme de modification de la nature des précurseurs de silicium participant au
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dép6t. L'observation en microscopie électronique a balayage (cf. Figure V.29) des films
déposés en fonction du champ magnétique confirme cette hypothése.

En effet, a faible champ magnétique, la croissance colonnaire peut se comprendre en
terme de déposition de radicaux et de mobilité de ces derniers comme nous l'avons vu
précédemment. Par contre a fort champ magnétique, on observe une déposition de type
"granuleuse” qui pourrait étre la signature d'une déposition non plus de radicaux aboutissant 2
une croissance "continue" mais plutdt de particules de silicium hydrogéné de taille
nanométrique. Ainsi I'évolution de la morphologie des couches semble indiquer que 1'on passe
effectivement d'une croissance de radicaux a celle d'agrégats dont la taille augmente avec le
champ magnétique. Cette augmentation de la taille des précurseurs du dépdt avec le champ
magnétique peut se comprendre en terme d'accroissement du taux de réactions secondaires
dans la colonne plasma lié a 'augmentation de la densité au centre.

500 nm
Pr————

Figure V.29: Haut, évolution de la surface vue par MEB (méme échelle) et bas, d'une coupe
transverse (méme échelle) des couches de uc-SiH obtenus avec un plasma Ar-SiH;-H,
(2700/75/50). Le champ magnétique est respectivement 0, 50 et 100 Gauss.

L'observation de la coupe transverse du film déposé & 100 Gauss par microscopie
électronique a balayage laisse supposer que la taille maximum des particules participant au
dépot est de l'ordre de quelques dizaines de namometres. Cette taille, trop faible pour étre
détectée avec un laser a He-Ne, ne permet pas d'affirmer qu'au centre de la colonne plasma,
on n'ait pas de particules de taille plus grosses, mais elles restent en quantité trop faible pour
etre détectées efficacement. L'utilisation d'un diagnostic plus sensible que la diffusion de Mie,
tel que le "cavity ring down" [GRA], devrait permettre une meilleure caractérisation de notre
plasma quant a la création de particules en phase plasma.

La Figure V.30 montre schématiquement l'influence du champ magnétique sur les
différents mécanismes en jeu et la nature des espéces participant & la déposition. 1l faut
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préciser que les particules de silicium hydrogéné produites au cceur de I'arc peuvent encore
réagir durant leur diffusion vers le substrat. Au centre de l'arc, ces particules, & partir de
quelques nanometres, seront chargées négativement et subiront une répulsion coulombienne
entre elles. Leur croissance, ne pourra se faire que par des collisions avec des espéces neutres
ou de charge positive. Par contre, hors du centre de l'arc dans la zone de diffusion, il est
possible d'envisager une coalescence entre ces particules. En effet, le potentiel plasma (et le
potentiel flottant) est quasiment nul impliquant que les particules ne se chargent pas et
peuvent s'agglomérer sans subir de répulsion coulombienne.
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Figure V.30: Représentation schématique des différents processus possibles en phase gazeuse
aboutissant a la déposition. Avec l'augmentation du champ magnétique, le canal dominant de

déposition passe de Da®,

La dépendance de la vitesse de déposition avec le champ magnétique est complexe et
résulte a la fois de phénomeénes qui ont lieu en phase plasma et & la surface du substrat.
Néanmoins, il est probable que la variation de cette vitesse est dominée par la modification
des processus de déposition liée au changement de la nature des espéces se déposant
(réactivité de surface, effet de I'hydrogene, coefficient de collage,...). Le fait de passer d'une
déposition dominée par des radicaux a une déposition de cristallites prédominantes, dont la
taille augmente avec le champ magnétique influence probablement de maniére significative
les mécanismes (vitesse) de déposition.

La Figure V.31 montre la variation de 1'émission du plasma en fonction du champ
magnétique. L'accroissement de 1'émission H, provient de I'augmentation de la densité du
plasma en fonction du champ magnétique. Par contre, les émissions des radicaux Si* et SiH*
ont une tendance différente. La forte décroissance du rapport Si/H, ou SiH/H,, indique que
ces especes ne suivent pas le comportement de I'hydrogéne et qu'il y a un effet qui tend 2
diminuer ces processus d'excitation ou encore leur densité vis-a-vis de I'hydrogéne atomique
excité. L'agrégation des espéces de silicium hydrogéné avec le champ magnétique peut en étre
la cause. En effet, si I'on considére que la coalescence de ces especes et la présence de ces
particules jouent le réle de pompe pour les espéces Si et SiH, il va résulter une diminution
importante de leur densité en phase gazeuse, qui va avoir pour effet de diminuer 1'’émission de
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ces especes. Cette tendance va a nouveau dans la direction d'une modification des précurseurs
du dépot comme nous 1'avons vu précédemment.
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Malgré la modification de la morphologie des films déposés, la caractérisation des
spectres par FTIR montre que les couches sont toujours microcristallines. On observe
essentiellement les absorptions a 630, 2085 et 2100 cm'l, sans composante visible a 2000 cm’!
comme a la Figure V.1. La concentration en hydrogéne ne montre pas non plus de tendance et
reste comprise entre 2 et 5%. Dans le cas d'un faible champ magnétique, la cristallinité de la
couche provient d'effets liés a la croissance méme de la couche, comme les effets de
I'hydrogene (gravure, recouvrement de la surface pour augmenter la mobilité des espéces,...).
Par contre, a plus fort champ magnétique, on a vraisemblablement la déposition d'agrégats qui
sont déja cristallins dans la phase gazeuse avant méme la déposition. Les résultats de
diffraction X montrent des films fortement cristallins sans composante amorphe. La taille de
grain varie en forme de cloche inversée avec une taille minimum & 50 Gauss, comme le
montre la Figure V.32.
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A nouveau, on peut supposer qu'en présence de champ magnétique, la taille des
cristallites provient non pas de la cristallisation du film lui-méme mais plutdt des agrégats se
déposant. Le passage d'un champ magnétique nul & 50 Gauss entraine une diminution de cette
taille provenant d'une transition d'un dépdt par radicaux a celui de cristallites de taille
nanométrique. Puis la taille des cristallites se déposant accompagne 'augmentation du champ
magnétique comme nous l'avons vu précédemment. L'évolution de la texture est moins
marquée que dans les expériences précédentes et les films ont une orientation préférentielle
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dans la direction <111>. Il est intéressant de constater que le passage a une croissance
préférentielle (220) est toujours accompagné par une transition de la zone T (ou 1 ) 2 2. Dans
cette gamme de parameétres, l'utilisation des modeles de structure de zone n'est pas possible,
car on sort de son domaine de validité. En effet, on a un changement drastique dans la nature
des précurseurs du dépdt qui domine les effets de modification de mobilité des radicaux
auxquelles sont apparentés le modeéle.

En résumé, le champ magnétique permet de modifier la nature des espéces se déposant
et, indirectement, la morphologie. 1l est vraisemblable que les propriétés de couches déposées
soient aussi modifiées. Malgré ces changements, les couches restent fortement cristallines,
signifiant que les agrégats formés dans le plasma sont déja cristallins. De plus, il est
vraisemblable qu'en utilisant des décharges de silane a relativement faible dilution en argon, a
haute puissance et avec le champ magnétique adéquat, on puisse obtenir une production
importante de poudre de silicium faiblement hydrogénée.

V.3 Conclusion.

L'influence de différents parameétres sur la déposition de pc-Si:H a été étudiée dans le
réacteur HCDCA. 1l ressort que quelles que soient les conditions de déposition, on obtient une
déplétion totale du silane. Les couches obtenues présentent une croissance colonnaire et sont
fortement cristallines deés le début de la croissance sans présenter de signature amorphe, aussi
bien en spectroscopie infrarouge d'absorption qu'en diffraction X. La concentration en
hydrogéne des films est représentative des couches microcristallines et reste comprise entre 2
et 5%. La vitesse de déposition dépend des parametres expérimentaux et peut atteindre des
valeurs supérieures & 10 nm/s. La relation néfaste entre l'augmentation de la vitesse de
déposition et la température, limitant les vitesses de déposition pour des températures de
déposition données, a été mise en évidence. Ce probléme peut étre contourné de différentes
mani€res, mais le point crucial consiste a conserver une densité de précurseurs du dépot de
silicium hydrogéné €levé pour garantir la vitesse de déposition et une densité d'hydrogéne
atomique suffisante pour permettre la cristallisation de la couche, mais pas trop élevée pour
limiter la température provenant de la recombinaison de 'hydrogéne atomique a la surface du
film. Pour atteindre ces objectifs, on peut procéder a des dépositions sans dilution en
hydrogene, le taux d'hydrogene produit par dissociation du silane étant suffisant dans notre
gamme de parametre pour permettre la cristallisation. Le remplacement du silane (SiH,) par
du disilane (SiHs), faisant passer le rapport H/Si de 4 a 3, devrait permettre d’augmenter le
flux de radicaux pour la déposition tout en limitant I'accroissement de la température liée au
flux d'hydrogéne atomique se recombinant a la surface.

L'application des modeles de structure de zone a montré que I'hydrogéne et la température
Jjouent un r6le semblable pour la croissance et la morphologie des films. Une augmentation de
la température ou de la dilution en hydrogéne aboutit 2 une augmentation de la mobilité des
radicaux entrafnant une modification de la croissance de la zone T (ou 1) 4 la zone 2. Cette
transition est marquée par un changement de texture, passant d'une croissance privilégiée
selon la direction <111> a <220>. La morphologie de la surface passe d'une structure en
"chou-fleur" & "facettes”, signe d'une meilleure recristallisation de surface. Cependant, la
taille de grain mesurée par XRD ne varie que peu et reste comprise entre 10 et 13 nm, En fait,
ce diagnostic est sensible a une sous-structure qui ne peut &tre observée par microscopie
électronique a balayage.

De plus, il est possible d'agir sur la nature des espéces participant a la déposition en
faisant varier le champ magnétique. On passe d'une déposition dominée par des radicaux a
faible champ magnétique, a une déposition dominée par des cristallites nanométriques dont la
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taille croit avec le champ magnétique. La variation du champ magnétique permet
l'accroissement de la vitesse de déposition par un facteur quatre sans augmentation de la
température ni modification de la cristallinité de la couche.

Bien que nos couches soient a priori intéressantes vu leur forte cristallinité, il n'a pas
été procédé a des mesures de qualité électroniques de nos films. C'est en fait uniquement ce
type de mesure qui permettra de juger de la qualité réelle du procédé et ceci bien plus que la
vitesse de déposition ou la cristallinité. La raison pour laquelle aucune caractérisation de ce
type n'a pas été réalisée provient du fait que pour obtenir des couches de qualité électronique,
il est nécessaire de limiter fortement la présence d'impuretés durant le procédé, ces derniéres
pouvant méme a trés faible concentration condamner la qualité de la couche. Ceci n'a pas été
possible dans notre réacteur pour deux raisons. Premiérement, le systtme de pompage
uniquement constitué d'une pompe root suivie d'une primaire permet au mieux d'atteindre une
pression de base de l'ordre de 1-10° mbar, pression qui n'est pas suffisamment basse pour
garantir un procédé "propre". Il aurait fallu disposer d'une pompe turbomoléculaire pour
descendre & des pressions de l'ordre de 1-107 mbar. De plus, le réacteur ayant servi a la
déposition de diamant et de nitrure de bore, il y a dans le réacteur un taux d'impuretés de C,
de B et de N, bien trop important pour permettre, une déposition d'une couche de qualité
électronique.

Cependant, cette premiére étude de la faisabilité de films pic-Si:H est encourageante et
nous permet de comparer cette méthode a la déposition plus classique de silicium hydrogéné
par plasma radiofréquence capacitif. Les avantages de cette nouvelle méthode sont nombreux:

¢ le nettoyage de HCDCA peut se faire sans l'utilisation d'autres gaz (SFs, NFs, He,
O2) que ceux utilisés durant le procédé. L'utilisation d'un plasma argon-hydrogéne
suffit.

e Une forte dilution en hydrogene n'est pas nécessaire. Cela permet entre autres
d'atteindre des vitesses de déposition élevée jusqu'a 10 fois supérieures aux
méthodes classiques de déposition.

® Lacristallinité des films est trés importante et on n'observe pas de couche amorphe
intermédiaire entre le substrat et le couche microcristalline.

® Le bombardement des couches par des ions énergétiques est faible, supprimant
ainsi l'apparition possible de stress résiduel dans la couche, liée a ce
bombardement.

® Le probleme de 'homogénéité des couches est relatif. En effet, un design adéquat,
avec par exemple l'utilisation de plusieurs arc en série, devrait permettre la
déposition de silicium  microcristallin - sur des substrats  défilant
perpendiculairement a 1'arc.

Ce procédé de déposition, trés différent de celui par plasma radiofréquence capacitif,
se rapproche des techniques de déposition assistées par filament chauffé. En effet, par
analogie, on peut considérer 1'arc comme étant le filament servant a chauffer, a dissocier et
ioniser les différentes especes. Ce plasma posséde les avantages de la forte dissociation et les
hautes vitesses de déposition du filament chauffé. De plus, le chauffage du gaz est plus
important (jusqu'a 5000 K) car il n'est pas limité par les propriétés physiques du filament (C,
W, Thilamenr<2000 K) et la présence d'impuretés dans la couche liées a la décomposition du
filament est fortement réduite.

En fait, la question cruciale, qui tranchera sur la qualité de ce procédé, réside dans la
qualit¢ €lectronique de nos couches. Ce type de mesure ne pourra étre réalisé qu'avec des
couches déposées dans un réacteur spécialement congu, respectant les normes de propretés
pour un tel procédé.
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Chapitre VI

VI Conclusions générales.

Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes intéressés & la déposition de nitrure de
bore cubique et de silicium microcristallin hydrogéné dans un réacteur a arc (HCDCA).

Les films de nitrure de bore déposés possédent une composition proche de la
stoechiométrie et sont essentiellement composés de liaisons sp2, signe d'une structure amorphe
ou hexagonale. La déposition de couches minces de nitrure de bore cubique s'est avérée
impossible dans la gamme de parametres explorée. La nature différente des mécanismes de
croissance du c-BN et du diamant a ét€ mise en évidence. En effet, il ressort que la présence
d'hydrogeéne atomique, permettant la stabilisation du diamant, n'influence pas la stabilisation
de la phase cubique du BN, mais augmente la rugosité des films.

Le r6le du bombardement durant la croissance de la couche par des ions positifs a été
étudié. Aux vues des méthodes de déposition présentées dans la littérature, ce bombardement
aurait pu participer a la stabilisation de la phase cubique du BN. Une polarisation des
échantillons a des tensions négatives maximales de -450 V a permis d'obtenir une
densification de nos couches, sans pour autant permettre la croissance de c-BN. Néanmoins,
la modification des spectres IR des films avec le bombardement suggére que l'intensification
du bombardement, soit en augmentant la polarisation, soit en diminuant la pression de travail,
pourrait permettre la croissance de ce matériau.

Une direction future a suivre pour la déposition de c-BN dans HCDCA serait de
diminuer la pression lors des dépositions afin de favoriser, non pas la physico-chimie en
phase plasma, mais plutot le bombardement par des espéces ionisées et les réactions de
surface.

Dans le but d'étudier la chimie en phase gazeuse dans un plasma de déposition de
nitrure de bore, une étude par spectroscopie infrarouge d'absorption dans un plasma
radiofréquence a été réalisée. Pour des mélanges diborane-ammoniac, il a été mis en évidence
la création de nouvelles espéces contenant des liaisons BN en phase gazeuse, tel que
I'aminoborane, alors qu'avec des mélanges diborane-azote, aucune espéce nouvelle n'a été
détectée. Les couches déposées avec ces différents mélanges sont similaires a celles déposées
dans HCDCA et sont composées essentiellement de liaisons sp2.

Concernant la déposition de silicium microcristallin hydrogéné, il a ét€ montré qu'il est
possible de déposer des films présentant une bonne cristallinité sans évidence de phase
amorphe 2 des vitesses de déposition atteignant les 100 A/s. Les contraintes de température
imposées par le type de substrat et par la déposition de couches dopées sont le facteur limitant
de la vitesse de déposition.

Ce procédé de déposition, trés différent de celui assisté par plasma radiofréquence
capacitif, se rapproche de la technique de déposition assistée par filament chauffé. L'arc
possede a la fois les avantages de la forte dissociation et les hautes vitesses de déposition du
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filament chauffé, tout en réduisant ses inconvénients, comme la limitation de la température
de chauffage du gaz et la contamination de la couche par le filament.

Cette technique de déposition possede d'autres avantages tels qu'un nettoyage effectif
des parois par un plasma d'argon-hydrogéne sans nécessiter 'utilisation d'autres gaz, comme
I'hexafluorure de soufre, I'oxygeéne et I'hélium. De plus, le bombardement des couches est
faible, limitant la présence potentielle de stress résiduel dans les couches. Finalement, sous
certaines conditions, il est possible de déposer ces films sans adjonction dhydrogéne
supplémentaire, I'hydrogéne atomique nécessaire a la cristallisation provenant de la
dissociation du silane lui-méme.

Le r6le de la dilution en hydrogéne dans notre réacteur, en plus de la stabilisation de la
phase cristalline, est similaire a l'effet de la température et peut étre compris en terme
d'augmentation de la mobilité de surface des radicaux aboutissant & une modification de la
morphologie des couches. En cas de mobilité réduite de ces derniers, par exemple a basse
température, les films présentent une croissance colonnaire avec une surface présentant des
domes semblables a un "chou-fleur". L'augmentation de cette mobilité, qui ne modifie pas la
croissance, aboutit & une structure de surface montrant des "facettes", signe d'une meilleure
cristallisation de surface.

De plus, la variation du champ magnétique permet de modifier la nature des espéces se
déposant, passant d'une déposition dominée par des radicaux & faible champ magnétique, a
une déposition dominée par des cristallites nanométriques dont la taille croit avec le champ.
Aux vues de ces résultats, il semble intéressant de réaliser dans le futur une étude concernant
la caractérisation des particules de silicium hydrogéné créées dans le plasma. L'utilisation de
diagnostics tels que la spectrométrie de masse [KES98] et le "cavity ring down" [GRA],
devrait permettre une meilleure caractérisation de leur taille, de leur composition (notamment
en hydrogene) et de leurs mécanismes de formation.

Cependant, bien que ce procédé semble trés prometteur, il sera nécessaire dans le futur
de procéder a des caractérisations électroniques des couches afin de confirmer le potentiel de
cette nouvelle méthode de déposition rapide de silicium microcristallin hydrogéné.

Divers diagnostics ont été mis au point et utilisés durant cette étude. Il a été montré
que la réflectométrie laser permet une caractérisation in situ de la couche bien plus compléte
que la simple vitesse de déposition. Des informations quant aux mécanismes initiaux de la
croissance (nucléation), ou encore de l'indice de réfraction de la couche, sa porosité ainsi que
la rugosité de surface peuvent étre obtenues. La spectroscopie infrarouge d'absorption se
révele étre un diagnostic pratique afin de caractériser avec rapidité les films possédant des
propriétés intéressantes. Cependant, le recours a d'autres méthodes de caractérisation est
nécessaire pour lever les ambiguités liées a ce diagnostic et permettre de tirer des conclusions
sur la qualité de la couche. De plus, cette spectroscopie se révéle étre un puissant instrument
de caractérisation de la chimie en phase gazeuse, dans la mesure ol les espéces étudiées sont
actives dans I'infrarouge et présentes en quantité suffisantes pour é&tre détectées.

La grande efficacité de dissociation des espéces moléculaires dans l'arc au travers
notamment de canaux d'excitations vibrationnelles fait a priori de HCDCA, un réacteur
intéressant pour tous les procédés qui nécessitent une présence importante de radicaux ou
d'espéces atomiques, sans pour autant exiger de bombardement ionique. La déposition de
films minces de diamant, de silicium hydrogéné microcristallin ou de nitrure de bore dans ce
réacteur en sont un bon exemple. D'autres types de procédés, comme le traitement de surface
de céramiques (cémentation en carbone ou en azote), se sont avérés trés prometteurs dans ce
réacteur et une recherche active dans cette direction a déja été entreprise. Les performances de
HCDCA, ainsi que le grand choix de gaz disponible dans notre laboratoire (par exemple des
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précurseurs pour le C, Si, B, N, F, O), devrait permettre dans le futur la mise au point de
nouveaux procédés permettant la déposition de matériaux d'aujourd’hui et du futur, comme le
carbure de bore, les nitrures de carbone ou de silicium, 1'oxyde de silicium ou encore le
diamant nanocristallin.
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