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Introduction générale

Depuis plus de vingt ans, le développement des techniques de dépot physique (PVD) ou
chimique (CVD) sous vide a conduit a leur utilisation dans un trés grand nombre de domaines
mais plus particuliecrement en microélectronique (films conducteurs, isolants ou semi-

conducteurs), en mécanique (dépdts de couches anti-usure et anti-corrosion).

En CVD dite « classique » ou « thermique », la température du substrat (600-1400°C)
fournit I’énergie d’activation nécessaire a la réaction hétérogéne a I’origine de la croissance
du matériau déposé. Afin de diminuer la température d’élaboration, sous 1I’impulsion de la
microélectronique, différentes variantes se sont développées en faisant appel a ’utilisation de
précurseurs plus réactifs tels que les organométalliques (MOCVD) réagissant a basses
températures (300-800 °C) ou a des especes activées chimiquement par un plasma froid et/ou
un rayonnement (CVD assistée par plasma (PECVD) ou par laser (LCVD)). Les plasmas
froids résultant d’une décharge électrique dans un gaz sont des milieux ionisés hors équilibre
thermodynamique, dans lesquels I’énergie est essentiellement transmise aux électrons. Ce
sont ces électrons qui excitent et dissocient les molécules avec création d’espéces tres
réactives (ions, radicaux, métastables) conduisant a la formation de couches a des

températures proches de I’ambiante.

SPCTS /2003 1



Introduction générale

La technique de dépot PECVD, développée au laboratoire depuis une dizaine d’année, est
basée sur le principe de 1’application d’une excitation par un champ électromagnétique
micro-onde (2,45 GHz) en configuration post-décharge (substrat positionné loin de la
décharge) pour le dépot de couches minces de silice (théses d’Héléne DEL PUPPO (1992),
Christophe REGNIER (1995), Florence NAUDIN (2000)), de carbone amorphe hydrogéné de
type DLC (Christelle TIXIER (1995) et d’alumine (Marie-Christine NTSAMA-ETOUNDI
(1997)). Ces différentes études ont permis :

e de mettre a profit les potentialités de ce procédé pour la réalisation sur des substrats
métalliques (TA6V) de couches assurant 1’isolation électrique et la protection contre la
corrosion de capteurs d’extensométrie utilisés en aéronautique (SiO,, Al,O3) ou
I’hémocompatibilité de pieces destinées a la réalisation de valves cardiaques (DLC),

e d’améliorer le dispositif expérimental par la mise en ceuvre d’un réacteur de seconde
génération permettant 1’établissement d’un plasma de grand diamétre (250 mm) et offrant plus
de libertés dans les modifications des conditions expérimentales (pression et température) via
des modifications majeures (groupe de pompage turbomoléculaire a vitesse variable, porte-
substrat chauffant et polarisable (RF)),

e d’appréhender les phénoménes réactifs non seulement par 1’é¢tude de I’influence des
parameétres expérimentaux sur les caractéristiques physico-chimiques des dépdts mais aussi
sur celles de la phase gazeuse (température, densité électronique et composition du milieu
plasma). Dans le cas des dépots de silice, une approche plus conceptuelle a aussi été mise en
ceuvre sur la base de simulations numériques permettant de déterminer la répartition des
écoulements dans le réacteur, la répartition du champ électromagnétique dans le quartz et la

chimie du plasma.

Dans cette stratégie de recherche, notre contribution a eu pour but essentiel 1’amélioration

de la maitrise du procédé de dépot de couches d’alumine en vue de leur utilisation dans :

e la réalisation de nouveaux composants pour des dispositifs Micro-Electro-Mécaniques
(MEMS) en relation avec le centre de projet SPCTS-IRCOM (Films Minces et Micro-

dispositifs pour Télécommunications)

2 Hervé HIDALGO
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e le développement de couches multifonctionnelles par procédé de dépdt multitechnique
(Programme Matériaux, CNRS, Traitements de surface et dépots de couches minces, 2000-

2003, thése de Thibaut HAURE, 2003).

En nous basant sur I’expérience acquise par Marie-Christine NTSAMA-ETOUNDI sur le
dépdt de couches d’alumine réalisées dans le réacteur de premiére génération, nous avons
procédé a une étude paramétrique qui a confirmé la complexité de la maitrise d’un tel procédé
mettant en jeu de nombreux parametres expérimentaux. Nous avons alors décidé de faire
appel a des outils statistiques, non encore mis en ceuvre au sein du groupe de recherche,
destinés a la mise en évidence des corrélations qui existent entre les différentes propriétés du

systeme.

Le présent mémoire, qui synthétise les principaux résultats obtenus, est composé de trois

chapitres :

o Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique du dépdt de films
minces d’alumine. 11 décrit les différentes techniques d’obtention par voie séche de ces
couches ainsi que leurs propriétés physico-chimiques dans le but de positionner le dispositif
de dépot (PECVD micro-onde) utilisé par rapport aux autres procédés,

. Dans le deuxiéme chapitre, aprés la description du réacteur et des différentes

techniques de caractérisation utilisées, sont présentés les principaux résultats de 1’étude
paramétrique de 1’influence des parametres expérimentaux sur les propriétés physico-
chimiques des films et les propriétés de la phase gazeuse,

J En vue de la maitrise du procédé de dépot, le troisiéme chapitre est centré sur la

présentation et ’utilisation des techniques de traitement statistique des données. Dans un
premier temps, un plan d’expériences semi-quantitatif, dit de criblage, conduit a
I’identification des paramétres les plus importants pour controler les propriétés physico-
chimiques des films. Ensuite, a partir de ceux-ci, un plan d’expériences prédictif, de type
surface de réponse, a été construit pour relier les parameétres expérimentaux aux propriétés des
films. Enfin, la recherche de traceurs dans la phase gazeuse de la qualité des films a été
entreprise par 1’établissement de corrélations a I’aide de I’Analyse en Composantes

Principales (ACP).
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Chapitre 1 : LES PROCEDES DE DEPOT
EN COUCHES MINCES :
APPLICATION AUX DEPOTS D’ALUMINE

SPCTS / 2003







Dépot chimique en phase vapeur de couches minces d’alumine

Ce chapitre a pour but de présenter les procédés de dépdt permettant la réalisation de
couches minces d’alumine et en particulier les procédés de dépot chimique en phase vapeur
assisté par plasma micro-onde. Comme le travail expérimental de ce mémoire s’inscrit dans le
cadre de la maitrise du procédé, nous avons focalisé notre attention, dans ce premier chapitre,
sur le matériau a synthétiser, a savoir I’alumine, et les différentes techniques par voie séche
permettant de 1’obtenir. Les phénomeénes régissant le fonctionnement des plasmas sont

présentés en annexe 1.

Dans un premier temps, une présentation des différentes caractéristiques de 1’alumine et
son utilisation en couches minces est réalisée. Dans un deuxiéme temps, les techniques de
dépdt physique et chimique en phase vapeur, respectivement PVD et CVD, seront détaillées
ainsi que les propriétés des films d’alumine obtenus. Enfin, dans un troisiéme temps, le
procédé de CVD assistée par plasma sera exposé avec quelques types de configuration

possibles.

[. REVETEMENTS : POURQUOI MODIFIER LA SURFACE ET
FAIRE DES DEPQOTS ?

La modification de la surface d’un substrat permet de coupler les propriétés du matériau
de cceur (ou substrat) et du matériau de surface : ce dernier peut étre soit directement issu du
substrat dans le cas d’un traitement de surface ou d’un matériau d’apport pour un revétement

de surface.

La modification de la surface d’un substrat apporte une ou plusieurs propriétés physico-
chimiques supplémentaires a ce dernier (résistance a la corrosion, isolation électrique...) :
I’utilisation d’un substrat a faible valeur ajoutée permet de réduire les cofits de fabrication tout

en ayant les propriétés physico-chimiques de surface requises.

Les premicres modifications de surface avaient un but esthétique (peinture, plaquage d’or,
émaillage...) tandis que des applications plus techniques concernaient la métallurgie

(cémentation, nitruration...).
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Procédés de dépot en couches minces : application aux dépots d’alumine
Au cours du XX™ siécle, les applications plus pointues se sont diversifiées dans des
domaines suivants :
e Chimie : les principales applications des revétements de surface sont orientées vers une
meilleure tenue a la corrosion par la création d’un film étanche,
e Meécanique : les revétements par des matériaux plus durs sur les outils de coupe ont permis

d’augmenter les vitesses de coupe,

Electronique : la microélectronique a pu se développer a partir des années 1960 grace a la

mise en ceuvre de couches de plus en plus minces conductrices ou isolantes,

Thermique : I'utilisation d’une couche barri¢re thermique (TBC) diminue par exemple la
température de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d’améliorer les

performances des réacteurs (augmentation de la température interne)

Optique : tout en conservant les applications esthétiques, les applications optiques des

couches ont permis de développer des capteurs de rayonnements plus efficaces.

I1. POURQUOI DEPOSER DE L'ALUMINE ?

I1.1. RAPPELS SUR LA CRISTALLOGRAPHIE DE L'ALUMINE

L’alumine présente différentes variétés allotropiques stables (a), métastables (y, d, 0, , &,
1, %) [1] et amorphes. Les phases métastables peuvent étre obtenues par déshydratation
partielle des hydroxydes d’aluminium (Al(OH); — gibbsite, bayerite — ou AI(OOH) —
boehmite, diaspore —), pour des températures de transition de phase encore mal connues
(Figure 1.1 d’apres [2]). Les phases a, vy, 8, 0 et k sont observables pour de 1’alumine pure
tandis que les autres (g, %, ) ne le sont uniquement qu’en présence d’ajouts tels que ZrO,,

des silicates et des alcalins.

Gibbsite |/ alumine y - alumirlle K alumine a
Boehmite —§—> alumine yl alumine § alumine 0| alumine a
Baverite |—» alumine n | > alurnilne 0 alumine o
Diaspore | _ | alumine a

300 660 960 1260 1500

Température (°C)
Figure 1.1 : Diagramme de stabilité thermique des alumines de fransition
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I1.1.1. La phase thermodynamiquement stable o

Méme si en réalité la structure est rhomboédrique, elle est définie comme un sous-réseau
d’oxygene de structure hexagonale compacte (JCPDS 43-1484) [1]. Les cations AI’* occupent
2/3 des sites octaédriques. Elle est stable au-dela de 1150°C. La transformation qui aboutit a a

est irréversible et exothermique.
I1.1.2. Les alumines de transition

I1.1.2.1. La phase y

La structure cristallographique de la phase y (JCPDS 29-0063) est basée sur une structure
spinelle de type AB,O4 [1] :

e 32 ions O” occupent tous les sites dédiés aux oxygénes de la structure spinelle,

e 21% ions AI’" sont répartis sur deux types de couche : sur une couche, ’ensemble des
sites octaédriques est occupé tandis que sur la deuxiéme les ions AI’* sont répartis dans les
sites tetra et octaédriques,

e 2% lacunes sont distribuées aléatoirement dans les sites tétraédriques.

Cette structure peut incorporer des groupes hydroxyles qui, en concentration
suffisamment ¢levée, la stabilise [3]. Elle posséde une densité de nucléation supérieure a celle

de la phase a en début de croissance ce qui entraine une surface moins rugueuse [3].
I1.1.2.2. Les autres phases métastables

Les autres phases métastables sont aussi composées d’un sous réseau d’oxygene avec des
configurations variables d’ions AI’" dans les sites interstitiels [1] qui s’ordonnent

progressivement avant d’évoluer vers la phase a.

La plus intéressante est la phase k. Sa structure de base est une structure orthorhombique
d’ions O%, les ions Al occupant 1/3 des sites tétraédriques et octaédriques et formant une
ligne selon la direction (100) [1]. Elle possede une faible taille de grains, une porosité
pratiquement nulle, une conductivité thermique faible et une dureté plus importante que la

phase a [4].
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I1.2. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DE L’ALUMINE

Le Tableau 1-1 permet la comparaison entre les principales propriétés de I’alumine
massive et celles de la silice sous leurs formes thermodynamiquement stables (respectivement

corindon et quartz) ou sous leurs formes vitreuses [5].

La silice est un des matériaux les plus étudiés et utilisés pour réaliser des revétements
mais 1’alumine a des propriétés qui lui permettent de remplacer ce matériau dans de
nombreuses applications. Une température de fusion plus ¢élevée ainsi qu’un coefficient de
dilatation plus proche de celui des aciers (0;~16.10° K™') et une conductivité thermique plus
importante permettent des applications de I’alumine a plus hautes températures. Pour des
applications mécaniques, 1’alumine présente une dureté beaucoup plus grande que la silice

conduisant a ’utilisation de ce matériau comme abrasif.

Tableau 1-1 : Propriétés comparées de I'alumine et de la silice (cristallisées et vitreuses)
Proprictés ' Alumine. Silice ‘
corindon vitreuse quartz vitreuse

Température de fusion (°C) 2100 1700
Densité 3,98 3,7-3,9 2,2 1,18
Indice de réfraction 1,76 1,46 1,46
Coefficient de dilatation (10°.K™) 8.1 8,4 0,54 0,75
Conductivité thermique (W.m™".K™") 26-35 19 1,46 1,8
Module d’Young (GPa) 350-400 360 72-74 68
Dureté (GPa) 21 0,8
Constante diélectrique 9-10 3.8 3.8
Résistivité (Q.cm) 10" 10" 10" 5.10°
Rigidité électrique (MV.cm™) 100-300 150 25-40

Que ce soit pour I’alumine ou la silice, les caractéristiques de leur phase vitreuse sont
assez proches des valeurs des phases hautes températures bien que 1’on puisse remarquer que

les propriétés électriques (résistivité) ainsi que les densités sont un peu plus faibles.
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I1.3. UTILISATIONS DE L’ALUMINE EN COUCHES MINCES

Les propriétés physico-chimiques trés intéressantes de 1’alumine sous forme de couches

minces sont exploitées dans un grand nombre d’applications :

e Chimique : les films denses d’alumine sont utilisés comme barriere a 1’environnement
chimique du substrat métallique [6], ou polymere [7, 8] et peuvent aussi servir de barricre
de diffusion [8] ou de capteur d’humidité [9],

e Meécanique : un outil de coupe revétu d’un film d’alumine permet de multiplier par 10 sa
durée de fonctionnement [10],

e Electronique : I'utilisation comme couche isolante permet la réalisation de dispositifs de
type MISFET [11], SOI[12, 13], MEMS [14],

e Thermique : une épaisseur importante est nécessaire afin de créer un gradient thermique
important a I’intérieur de la couche pour protéger le substrat de la chaleur [15],

e Optique : les films d’alumine permettent la réalisation de guide d’onde optique dans le

visible et I’infrarouge [16, 17] et permettent aussi de protéger des capteurs solaires [18].

De plus, les techniques de dépdt par couches minces permettent la réalisation de

membranes de trés faible épaisseur [19].

III. TECHNIQUES DE DEPOT EN COUCHES MINCES

De nombreuses techniques (Figure 1.2) permettent de réaliser des revétements plus ou
moins épais (de 1’ordre de la monocouche a celui du centimetre) d’alumine. Elles peuvent étre

classées en deux groupes: les techniques par voie humide nécessitant l’utilisation d’un

liquide (réaction électrochimique : anodisation de I’aluminium [20] ; par technique sol-gel :

spin-coating et dip-coating [21]) et les techniques par voie séche (projection thermique [22],
dépot chimique en phase vapeur (CVD) [23], dépot physique en phase vapeur (PVD) [24]) sur

un substrat métallique, céramique ou polymere.
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1 cm 1 mm 1 um 1 nm

| !!Projection Thermique | | ::
| L . T

J .
| Anodisation I
I ' I

Dip coating

___________.5.____________

Figure 1.2 : Gamme d'épaisseur réalisable suivant les différentes techniques de dépdbt

Nous allons maintenant nous focaliser sur les techniques de dépot de couches minces par
voie seche réalisées sous vide pouvant permettre de réaliser des dépdts minces (<10 pum)
d’alumine que sont les dépots physiques en phase vapeur (PVD) et les dépots chimiques en

phase vapeur (CVD).

IV. LES DEPOTS PHYSIQUES EN PHASE VAPEUR D'ALUMINE
(PVD)

IV.1. TECHNIQUES DE DEPOT D’ALUMINE PAR PVD

Les dépdts physiques en phase vapeur (Physical Vapor Deposition, PVD) consistent a
utiliser des vapeurs du matériau a déposer pour réaliser un dépdt sur un substrat quelconque
[25]. Le transport des vapeurs de la cible au substrat nécessite un vide assez poussé
(10-5-10 Pa) pour transporter les atomes de la cible vers le substrat en évitant la formation de

poudre liée a une condensation en phase homogeéne

La génération directe de vapeur d’alumine a partir d’une source solide est difficile a
réaliser a cause de la trés haute température de fusion de cette céramique (2100°C). 1l faut
alors utiliser des procédés physiques (plasma, canon a ions, laser...) permettant la
pulvérisation de la surface. Une autre technique consiste a générer une vapeur d’aluminium
qui est oxydée en phase vapeur ou en surface par I’introduction d’un gaz oxydant comme
I’oxygéne (PVD réactive). Ces deux techniques qui distinguent les régimes de pulvérisation

¢lémentaire et de pulvérisation des composés peuvent étre couplées.
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On distingue différentes variantes en fonction de la technique d’évaporation de la cible

[25].

L’évaporation thermique (Figure 1.3a) est la technique la plus simple: un résistor
réfractaire chauffé par effet Joule permet d’obtenir les températures nécessaires pour obtenir
une tension de vapeur saturante d’aluminium suffisante (voire une fusion) [26]. Un vide tres
poussé (107 Pa) est nécessaire pour éviter que les collisions entre les particules lors du
transport entre la source et le substrat entralne une germination en phase homogéne.
Cependant, les vapeurs obtenues ne réagissent que partiellement avec I’oxygeéne ce qui ne
permet pas une bonne adhérence entre le dépdt et le substrat. Afin de combler ce manque de
réactivité, la réaction peut étre séquentielle en réalisant dans un premier temps une couche
mince d’aluminium par évaporation qui est, par la suite, oxydée soit en chauffant le dépot

sous atmosphere oxydante (H,O, O,) [27], soit par un plasma d’oxygene [28, 29, 30].

(@) (b)

Générateur

| suosrat S O

Lt g Ly porpe

e ES ;
2 I
Résistance —

Figure 1.3 : Principe de (a) I'évaporation thermique et (b) la pulvérisation cathodique

Comme la tension de vapeur saturante de 1’alumine est trop faible, les dépdts par
évaporation thermique directe d’alumine solide ne sont pas possibles. Une technique de
pulvérisation de la surface de la source (cible) sans passer par I’état liquide doit E&tre
employée. Le bombardement ionique créé par un plasma de décharge continue ou
radiofréquence d’un gaz neutre (Ar) permet d’obtenir des dépdts d’alumine sans chauffer la

cible en utilisant une cible soit en alumine soit en aluminium (en atmosphére oxydante) par
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pulvérisation (sputtering) cathodique (Figure 1.3b). Afin d’améliorer la pulvérisation de la
source, I’application d’un champs magnétique permet de confiner les €lectrons énergétiques
du plasma aux alentours de la cible et donc de créer un nombre plus important d’ions et, de ce
fait, d’augmenter la vitesse de pulvérisation (magnetron sputtering). Les espéces créées sont
plus énergétiques que pour I’évaporation thermique (quelques eV contre 0,1 eV) mais peuvent
étre excitées par un plasma radiofréquence (ionized sputtering) [31]. Les pressions utilisées
sont plus élevées (1-10 Pa) que pour 1’évaporation thermique car un nombre de collisions

assez important doit permettre au plasma d’étre entretenu.

L’utilisation d’un gaz annexe entraine 1’incorporation d’impuretés dans la couche (par
exemple, jusqu’a 6 %at d’argon dans les couches [32]) qui peut entrainer une détérioration
importante de ses propriétés. Pour obtenir des couches sans impureté, des photons (ablation
laser ou Plasma Laser Deposition) peuvent étre utilisés [33] : un laser a excimer pulsé (20 ns)
irradiant la cible crée un panache plasma composé de vapeur qui viennent se condenser sur le
substrat tout en conservant la steechiométrie de la cible. Cependant, un taux d’évaporation

faible conduit a des vitesses de dépot limitées.

Une autre technique consiste a liquéfier localement la surface de la cible a 1’aide d’un
faisceau ¢lectronique (Electron Beam PVD, EBPVD) : cette technique permet de vaporiser et

de déposer le matériau a des vitesses trés importantes (entre 500 et 1000 nm.min’") [34].
IV.2. CROISSANCE DES DEPOTS REALISES PAR PVD

Quelle que soit la technique de PVD, au niveau de la surface, la croissance des dépots se
fait en 2 phases : une phase de germination suivie d’une phase de croissance. En fonction de

la vitesse de ces deux réactions, différents types de croissance peuvent apparaitre.
IV.2.1. Germination et premieres étapes de la croissance

Les especes (atomes) qui arrivent a la surface du substrat peuvent s’y adsorber, diffuser a
la surface sous forme d’adatome puis coalescer en petits groupes appelés germes. Les germes
du dépdt croissent par ajout d’un adatome ou d’un autre germe permettant au systeme de
minimiser son énergie libre. Cependant, , la diminution de I’énergie libre engendrée par

I’augmentation de volume est contrebalancée par 1’énergie nécessaire pour créer la surface du
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germe (Figure 1.4) : il existe donc, d’un point de vue thermodynamique, un rayon critique que
doit dépasser le germe pour pouvoir croitre. Afin d’atteindre la taille critique, les germes
croissent préférentiellement au niveau des défauts présents a la surface du substrat (terrasse,

contremarche, lacune,...).

Enthalp}e libre
A

%% | Taille du gerige
Taille
AA’MAAA critique
AAAAAA Energie du germe
25
-y

Figure 1.4 : Energie libre d'un germe en fonction de sa taille

Apres la germination, trois types de croissance peuvent étre distingués (Figure 1.5) :

e Volmer-Weber : il est occasionné par une plus forte affinité entre les atomes du dépot

qu’avec ceux du substrat : les adatomes se regroupant, il se forme donc peu d’ilots qui
finissent, a terme, par coalescer pour former un film continu de colonnes ;

e Franck-Van den Meer : au contraire du mode de croissance précédent, ’affinité¢ des atomes

du dépdt entre eux et avec ceux du substrat sont semblables : cela entraine la présence d’un
grand nombre de germes formant une couche monoatomique de dépot sur laquelle une
monocouche semblable peut croitre ;

e Stranski-Krastanov : I’affinité des atomes du dépot entre eux est faible : il se forme alors

dans un premier temps une couche monoatomique de dépot (type Franck-Van den Meer )

sur laquelle la couche suivante croit sous forme de colonnes (type Volmer-Weber).

SPCTS / 2003 15



Procédés de dépot en couches minces : application aux dépots d’alumine

1 monocouche 2 monocouches

v

Volmer-Weber

O\
/SN SNS ST

| —

Franck- Van den Meer

A e

Stranski-Krastanov

777777777\ 777777777 777777777

Figure 1.5 : Modeéle de croissance des cristaux

IV.2.2. Morphologie des dépots sous vide

Les modeles de croissance de couche en fonction de la température de syntheése ont été
établis principalement dans le cas de la PVD. Movchan et Demchisin [35] ont tout d’abord
distingué trois types de croissance pour différents dépots de métaux et d’oxydes par EBPVD
suivant le rapport entre la température du substrat pendant le dépot (Ts) et la température de

fusion (Ty,) (Figure 1.6a):

e Zone 1 (T/Ty<0.3) : la croissance se fait en colonnes coniques avec une surface en forme

de dome séparées par des zones de vide intercolonnaires. Ce faible nombre de colonnes est
provoqué par un faible nombre de germes et une diffusion a la surface faible ;

e Zone 2 (0,3<T/T\;<0.,5) : les grains colonnaires sont bien définis et séparés par des joints de

grains intercristallins denses. La taille des colonnes est fixée sur toute 1’épaisseur du dépot
tandis que la surface est beaucoup moins rugueuse que pour la zone 1 ;

e Zone 3 (T/T»>0.,5): les grains ne sont plus colonnaires mais équiaxes, caractéristiques

d’une recristallisation a haute température.

A partir de ces travaux, Thornton [36] a développé un modéle qui tient compte non
seulement de la température mais aussi de la pression dans I’enceinte (Figure 1.6b). Celle-ci
joue sur la distribution des espéces qui arrivent a la surface entrainant des modifications de
croissance. Tout en reprenant la définition des 3 zones de Movchan, il introduit une zone de
transition supplémentaire entre les zones 1 et 2 (zone T) dans laquelle les dépdts présentent

une croissance mal définie sous forme de fibres.
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Figure 1.6 : Morphologie des dépbts réalisés par PVD suivant la température du substrat et la
pression dans I'enceinte d'aprés (a) Movchan et (b) Thornton

IV.3. PROPRIETES DES DEPOTS D’ALUMINE REALISES PAR PVD

Les dépots d’alumine par PVD sont principalement réalisés par pulvérisation magnétron
radiofréquence. Les vitesses de dépot sont faibles (de I’ordre de 1 a 100 nm.min™) mais
augmentent avec la tension de pulvérisation, la pression totale dans 1’enceinte ainsi que la
densité de courant. Elle sont constantes en fonction du temps de dép6t mais diminuent lorsque
la distance inter-électrode augmente [37]. Les dépdts, réalisés sans chauffage d’appoint,
permettent le revétement de polymeres de type polycarbonate [38] ou

poly(éthyléne téréphtalate) [7, 32] en ayant des densités supérieures a 3,0 [38, 39].

Afin d’obtenir des dépots stoechiométriques, il est nécessaire d’introduire dans la phase
gazeuse de l’oxygeéne en plus de I’argon, méme a partir d’'une cible en alumine [40].
Cependant, cette introduction entraine une forte diminution de la vitesse de dépdt [39]. Le
ratio O/Al est pratiquement toujours supérieur a 1,5 (valeur théorique pour 1’alumine Al,O3)
et augmente lorsque la pression diminue [39, 41]. Peu d’impuretés sont détectées :
I’incorporation par implantation d’argon a été décelée [32, 39] tandis que des groupements

hydroxyles (OH) peuvent provenir d’ impuretés hydrogénées présentes dans les gaz [41].

Les dépdts obtenus sont colonnaires, ce qui correspond a la premiére zone du schéma de
Thornton [42] (Figure 1.6). Une diminution de pression entraine une disparition des colonnes,

une densification de la couche et un lissage de la surface qui se rapproche de la zone T [32].
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Les films réalisés a basses températures apparaissent amorphe aux rayons X mais des
recuits permettent d’obtenir une cristallisation gamma vers 400°C [37, 43, 44] puis alpha vers
750°C [43, 44]. L’ionisation des vapeurs entre la cible et le substrat permet d’obtenir la phase

kappa dés 420°C [31].
La cristallinité des films controle :

e leur dureté : des films amorphes présentent une faible dureté (5-10 GPa) [44] tandis que
les films d’alumine alpha sont trés durs (20-21 GPa) [44], les phases kappa et gamma
présentant des duretés intermédiaires (18-20 GPa) [31, 44],

e leur vitesse de dissolution dans une solution d’acide fluorhydrique : I’alumine amorphe
obtenue a basse température a une vitesse de dissolution supérieure a celle de I’alumine

gamma obtenue pour des températures supérieures [37].

V.LES DEPOTS CHIMIQUES EN PHASE VAPEUR D’ALUMINE
(CVD)

Contrairement a la PVD, le procédé de dépdt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor
Deposition, CVD) n’utilise pas une source de vapeur solide mais un précurseur gazeux. La
premiére utilisation industrielle (dépdts de tungsténe pour la réalisation de lampe a

incandescence) date de 1893 [45].
V.1. TECHNIQUE DE DEPOT D’ALUMINE PAR CVD THERMIQUE

Cette technique consiste a mettre en contact un composé¢ volatil du matériau (ou

r N\ : 4 b
précurseur) avec la surface a recouvrir, en présence ou non d’autres gaz [46]. On provoque
alors une ou plusieurs réactions chimiques, donnant au moins un produit solide au niveau du
substrat. Les autres produits de réaction doivent étre gazeux afin d’étre éliminés hors du

réacteur.

La réaction peut se décomposer en 5 phases :

o transport (du ou) des espéces réactives gazeuses vers le substrat,
. adsorption de ces réactifs sur la surface,
o réaction en phase adsorbée et croissance du film,
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. désorption des produits secondaires volatils,

o transport et évacuation des produits gazeux.

La création du dépot ne peut se faire que dans des conditions thermodynamiques
permettant la réaction : I’énergie nécessaire a la réaction est apportée sous forme thermique en
chauffant soit I’intégralité de 1’enceinte (four a paroi chaude) soit seulement le porte-substrat

(four a parois froides) (Figure 1.7).

Tube en quartz

Substrat ®eeeo00000
GAZ ENTRANT \ GAZ SORTANT
— ——-
———— p—_ =
i

Figure 1.7 : Exemple de réacteur de CVD thermique & paroi froide
Les premieres recherches sur les dépots d’alumine par CVD thermique ont commencé
dans les années 60 [47] mais ont été rapidement concurrencées par des techniques assistées

qui seront détaillées dans le paragraphe suivant.

Les principaux précurseurs utilisés en CVD thermique sont le chlorure d’aluminium
(AICl3) comme source d’aluminium, le dioxyde de carbone (CO,) comme source oxydante,
les gaz étant dilués dans I’hydrogéne (ce mélange conduisant a la formation d’eau, source de

I’oxydation de AICl;3) [10].
V.2. REGIMES CINETIQUES

Dans le cas d’une réaction chimique a la surface d’un substrat, différents types de régime
de cinétique peuvent étre observés en fonction de 1’étape limitant la réaction. Si la réaction a
la surface consomme I’intégralité des réactifs apportés par diffusion, c’est cette dernicre étape

qui limite la croissance : le régime est dit régime de diffusion (ou de transfert de masse). Si,

au contraire, I’apport de matiére réactive est supérieure a sa consommation par la réaction a la
surface du substrat, c’est cette dernicre étape qui limite la croissance : le régime est dit régime

de réaction.
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La réaction conduisant au dépot peut provenir :

e de la décomposition d’un précurseur (AB) directement adsorb¢ a la surface (s) suivant la

réaction : AB +s > C +D,

e soitde laréaction A +B, +s—> C +D, entre un précurseur A adsorbée sur un site s et

(s)
un autre précurseur B qui peut étre soit en phase gazeuse (modele du type

Langmuir-Hinshelwood) soit adsorbé sur un autre site (modele du type Rideal-Eley).

Le régime de réaction est favorisé par : une faible réactivité des especes, un flux d’espéce
limité, une température faible (la vitesse de diffusion varie faiblement avec la température
(o T*)), une pression totale abaissée (permettant de limiter la diffusivité des espéces (D o P°

") tandis que la vitesse de réaction suit une loi d’Arrhénius (v o exp(-Eo/kT)).

Les phases de germination-croissance puis les différentes morphologies des dépots

détaillées pour la PVD lors du paragraphe IV.2 sont la plupart du temps valables en CVD.
V.3. PROPRIETES DES DEPOTS D’ALUMINE REALISES PAR CVD THERMIQUE

Contrairement aux techniques PVD, la CVD thermique permet la réalisation de dépot a
pression atmosphérique et peut étre facilement intégrée a une chaine de production en
continu. Cependant, la CVD nécessite non seulement ’utilisation de gaz dangereux (explosifs
a lair, a I’eau, inflammable...) comme des halogénures mais aussi un controle trés précis de

la température des substrats lors du dépdt (dépot limité par la réaction de surface).

Compte tenu des contraintes thermodynamiques, les températures nécessaires a la
réalisation des dépdts sont de I’ordre de 700-1000°C et conduisent a différents types de
cristallisation : de la phase amorphe a la phase a [23] en passant par les phases y [48], k [49]
avec des vitesses de dépot relativement faibles (=1 pm.h™) et des taux de contamination en
chlore limités (0,1 % en poids). Cette gamme de température ¢levée limite I’utilisation de
cette technique de dépot aux substrats pouvant subir un tel traitement thermique (la phase k de
I’alumine est trés utilisée pour revétir des outils de coupe [49, 50] tandis que la phase a sert

de barriere de diffusion [23]).
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Contrairement a la PVD pour laquelle le dépot est trés directif (seule la surface du
substrat en vue de la source est recouverte), la CVD thermique dans des conditions permettant
un controle du dépot par la réaction de surface permet la réalisation de dépdt conforme, c’est-
a-dire ayant une épaisseur constante quel que soit I’angle que fait la surface a recouvrir par

rapport a la direction d’arrivée des gaz.

VI. LES PROCEDES DERIVES DE LA CVD THERMIQUE

En CVD thermique, la température nécessaire a 1’activation de la réaction est souvent
supérieure a la température maximale que peut admettre le substrat. Afin de réduire la
température de synthése, il faut utiliser des précurseurs plus réactifs a basses températures, ou

changer de source d’énergie.
VI.1. LES DIFFERENTS PROCEDES : MOCVD, LPCVD, ALE

L’utilisation d’un précurseur plus réactif passe par 1’utilisation d’un ou plusieurs
composés présentant des liaisons de faible énergie et qui se rompent a basse température. Les
plus utilisés sont les organométalliques qui comportent, la plupart du temps dans leur
structure, des liaisons caractéristiques du matériau a déposer. Toutefois les dépots par
MOCVD (Metal-Organic CVD), réalisés a des températures inférieures de 200 a 500 °C par
rapport a la CVD thermique, ont un colt supérieur induit par le prix €¢levé des précurseurs

organométalliques.

Cependant, pour certains substrats trés sensibles, cette diminution de température de
dépot n’est pas encore assez importante. En réduisant la pression (Low Pressure CVD), les
réactions en phase gazeuse sont limitées tandis qu’une meilleure désorption des sous-produits
permet d’obtenir un taux d’impureté plus faible. La gamme de pression (100-500 Pa) est
quand méme supérieure a celle utilisée en PVD car ’introduction de gaz limite le pompage.
L’utilisation d’une enceinte sous vide limite I’implantation dans une chaine en continu. La
technique de revétement en lot (batch) est la plus développée au niveau industriel bien que

certains réacteurs utilisent la technique du lit fluidisé [56].

A partir de la MOCVD, la croissance de dépots épitaxiés est réalisée en controlant la

réaction de fagon a déposer monocouche par monocouche. L’ALE (Atomic Layer Epitaxy)
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consiste a introduire de maniére séquentielle le précurseur de I’aluminium puis 1’oxydant pour

construire le dépot sous forme de couches monoatomiques.

Si la pression de vapeur saturante est trop faible, I’introduction d’un ou plusieurs
précurseurs liquides directement dans le réacteur (Pulsed Injection MOCVD) [57], en

atomisant les précurseurs dans un aérosol (Aerosol Assisted CVD) [46] et/ou en polarisant le

substrat (Electrostatic Spray Assisted Vapor Deposition ESAVD) [46] permet de réaliser des

dépots a partir de précurseur liquide.
La réaction de dépdt peut aussi tre activée grace a :

e une onde électromagnétique [46, 58], laser ultraviolet ou visible, qui peut servir soit a
chauffer localement le substrat, pour initier la réaction (effet photothermique) a des points
chauds sur le substrat, soit a activer les réactions en phase gazeuse (effet photolytique) :

Photo-Assisted CVD ou Laser CVD [59],

e un faisceau d’électrons ou d’ions [60, 61] qui apporte directement les espéces ionisées

(Electron-Beam/Ion-Beam CVD EB-CVD / IB-CVD),

e une flamme dans laquelle est injecté un spray atomisé du précurseur [46, 62]. (Flame-

Assited CVD ou Combustion CVD).

VI1.2. OBTENTION DE COUCHES MINCES D’ALUMINE PAR (LP)MOCVD

VI.2.1. Conditions expérimentales

Avec I'utilisation de précurseurs tres réactifs, les températures de dépdt nécessaires pour
obtenir des couches minces d’alumine sont réduites : dés 200°C, des dépots sont obtenus mais
les propriétés des films sont améliorées a des températures supérieures [6]. De la MOCVD a
pression atmosphérique jusqu'a la Low Pressure CVD (1 Pa), une grande gamme de pression
permet 1’obtention de dépots dans le méme réacteur sans modification majeure de celui-ci.
Les dépdts a basses pressions présentent en revanche une meilleure protection a la corrosion

du substrat [63].
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VI.2.2. Les précurseurs de [’aluminium

Depuis une dizaine d’année, [’utilisation de précurseurs organométalliques s’est
largement développée en microélectronique. Equivalent du silane (SiHs), précurseur le plus
employé pour les dépots de silice [64], I’alane (AlH3) ne peut étre utilisé car instable : il faut
donc stabiliser la structure par substitution des hydrogénes par un ou plusieurs groupements
organiques. Les organométalliques utilisés en MOCVD sont obtenus par substitution a partir

de I’alane de groupements alkyle, amine, voire B-dicétone.

Tableau 1-2 : Les précurseurs de I'aluminium

Substituants Réf. Nom Al:gzzla- Formule Chimique
TriMethylAmine Alane
65 N, N, N-triméthylaminoalane TMAA H; Al N(CH3)3
. TriEthylAmine Alane
amine 66 N, N, N-tri¢thylaminoalane TEAA H; AIN(C,Hs);
67 DiMethylEthylAmine Alane DMEAA | H; Al N[(CH3)y(C>Hs)]

N, N, N-diméthyléthylaminoalane

68 DiMethylAluminium Hydride DMAH H Al (CH,),

diméthylalane

DiMethyl Aluminium Isopropoxyl . '
69 diméthylisopropoxylaluminium DMAPri Pri Al (CHy),
DiMethyl AluminiumButyl
69 butyldimethylaluminium DMABut Bu Al (CHy),
69 D1Ethy1 Alumlnlum Iso_pr.opoxyl DEAPri PrO Al (C,Hs),
alkyl dleth'}.lhsopropoxylah%m.mlum
70 Trn.s.obutylalumllmum TIBA Al(Buy)s
triisobutylaluminium
16,71 Aluminium TrlsepButoxyl ATSB AI(OBu,);
secbutoxylaluminium
TriMethyl Aluminium
Trimethylaluminium TMA Al (CHs);
3,11 Alun}inium TriIsoP.rqpoxyl ATI Al (OPry)s
Triisopropoxylaluminium
. Nitrate aluminium
nitrate 72,73 Nitrate d’aluminium AL(NOs)s
B-dicétone | 74,75 Acetylcetonate aluminium Al(acac)s

tetrakis(pentane-2,4-dionato-0,0")aluminium

Ces précurseurs sont généralement liquides a température ambiante (certains sont méme
solides (Al(OPr;);3)) avec une pression de vapeur saturante qui diminue avec la longueur de la
chaine carbonée substituante [74]. Ils sont trés réactifs a I’air ou a ’eau et doivent étre stockés
dans des conteneurs étanches. Ils peuvent étre utilisés directement a 1’état liquide [72, 76], par
évaporation par chauffage [71] mais ils sont le plus souvent entrainés par un gaz porteur

(argon [75, 77], azote [65, 74], hydrogene [78] ou hélium [3]).
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Les amines ou les nitrates conduisent a des dépots contenant moins de carbone [59]
qu’avec les alkyls car ils ne possédent que des liaisons Al-N mais se décomposent a

température ambiante pour former des NOy toxiques.

Le diméthylalane (DMAH) se décompose facilement en alane (AlH3) et en TMA rendant
ce précurseur tres intéressant [68]. Les alkyls sont stabilisés par des liaisons Al-C plus fortes
que les liaisons AI-N. Pour les courtes chaines substituantes, on peut observer une
polymérisation (jusqu’a n=3). Dans le cas du TriMethylAluminium, il a ét¢é montré que le
dimére [Al(CHs)s], , cycle a 4 branches Al-C-AlI-C [79, 80], était toujours présent en tres
petite quantité¢ dans la phase gazeuse mais que sa concentration augmentait quadratiquement

avec la pression partielle dans le conteneur [81].
VI1.2.3. Les précurseurs de [’oxygene

Leur nombre est plus restreint que pour les précurseurs de 1I’aluminium : I’oxygeéne bien
stir mais aussi le dioxyde de carbone (CO,), I’eau (H,O) ou le protoxyde d’azote (N,O).
Comme pour la CVD thermique, 1’utilisation du CO, est couplée a I'utilisation de I’hydrogéne
(Hz) comme gaz porteur pour former H,O. Les films réalisés a 1’aide d’oxygéne présentent de
meilleures qualités que ceux réalisés avec N,O et contiennent plus d’oxygene [3]. Le
protoxyde d’azote formant peu de radicaux, la réaction doit €tre activée soit par I’introduction

de trace d’oxygene, soit par effet photolytique [82].

VI1.3. PROPRIETES DES DEPOTS D'ALUMINE REALISES PAR MOCVD ET LPCVD

Les vitesses de dépot d’alumine par MOCVD ou LPCVD sont du méme ordre de
grandeur qu’en CVD thermique (quelques dizaines de nanomeétre par minute) et sont aussi trés

sensibles a la température du substrat (dépdts limités par la réaction de surface).

Les films sont la plupart du temps amorphes au rayons X mais présentent quand méme
une nanocristallisation y lorsqu'ils sont réalisés a plus haute température [83] tandis que de la
boehémite (AIO(OH)) peut étre détectée en surface [84]. Des recuits permettent d’obtenir les
phases vy puis a (respectivement a 800 et 1200°C) [63]. A basse température les films peuvent

étre poreux et contenir un taux non négligeable d’OH [63].
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VII. LA CVD ASSISTEE PAR PLASMA

Pour certaines applications, les températures de dépot par LPCVD sont encore trop
¢levées ou les réactifs ne sont pas assez efficaces pour permettre un dépot rapide sur un
substrat sensible. Pour accélérer la réaction, il faut donc apporter de I’énergie au systéme sous
une autre forme que thermique (cf §VI.1). La technique d’assistance a la réaction la plus
développée repose sur I’utilisation d’un plasma, source d’especes trés réactives pouvant

grandement améliorer les vitesses de dépot et propriétés des films.
VII.1. QUEST-CE QU'UN PLASMA ?

Un plasma est un ¢état dilué¢ de la matiere, analogue a un gaz, mais contenant des
particules chargées en proportion telle que le milieu soit globalement neutre. Il peut donc étre

considéré comme le quatrieme état de la matiere [87].

Les plasmas peuvent étre naturels (aurores boréale, étoile, éclairs...) ou artificiels créés
par un champ électrique (plasma basse pression, réacteur a fusion nucléaire...). Ils sont

constitués d’¢électrons, d’ions atomiques et/ou moléculaires positifs et/ou négatifs, de neutres.

Les plasmas basse pression utilisés en CVD, partiellement ionisés, sont entretenus par les
collisions inélastiques (e’-lourds) qui assurent le remplacement des espéces perdues aux parois
ou en volume par I’excitation et 1’ionisation de nouvelles especes. Or, a basse pression, les
densités des gaz sont faibles, les collisions sont « peu nombreuses » ce qui ne permet pas un
bon transfert énergétique entre les électrons et les lourds : I’énergie des électrons est donc

largement supérieure a celle des lourds.

Si un plasma est soumis a une breve perturbation électrique, une séparation momentanée
des charges apparait créant au sein du plasma des forces de rappel qui tendent a le ramener a
sa position d’équilibre. Ce phénoméne provoque 1’oscillation des espéces chargées et en
particulier des électrons qui, étant plus légers, sont les premiers a répondre a la perturbation :
dans un plasma, les électrons et les ions oscillent respectivement a des fréquences
caractéristiques appelées respectivement fréquences plasma électronique et ionique. Compte
tenu de la différence de masse entre les ions et les électrons, la fréquence plasma électronique
(fpe) est de ’ordre du GigaHertz tandis que la fréquence plasma ionique (f;;) est de I’ordre du

M¢égaHertz.
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VII.2. LES DIFFERENTES FREQUENCES D'EXCITATION

Le positionnement de la fréquence d’excitation (f.x) par rapport aux fréquences

caractéristiques du plasma (f,f;) permet de différencier les techniques de depdt par

PECVD (Figure 1.8) [88]

(I) Hz fpli (=1 MHz) fPe (=1 GHz) Fréquence
| 1 1 >
Continu  Basse fréquence Radiofréquence Micro-onde

Figure 1.8 : Fréquences d'excitation en fonction des fréquences caractéristiques du plasma
Cependant, le choix de la fréquence d’excitation est limité par I’interdiction d’utilisation
de fréquences militaires. Seules les fréquences ISM (Industrial Scientific Medical) sont

autorisées : 13,56 MHz, 27,12 MHz, 40,68 MHz, 433 MHz en radiofréquence et 915 MHz,
2,45 GHz, dans la gamme des micro-ondes (norme EN 55011).

VII.2.1. Les décharges luminescentes a courant continu

Une différence de potentiel est appliquée aux bornes de deux électrodes conductrices
entre lesquelles a ¢été introduit un gaz. Pour une tension appliquée supérieure a la tension
d’amorcage, une structure complexe composée de différentes régions lumineuses ou non se

forme entre les €lectrodes [89].

Dans les traitements de surface par plasma, la décharge a courant continu est trés peu
utilisée. S’il est possible de traiter un substrat conducteur, ceci est impossible dés que la
surface a traiter est isolante. Celle-ci, portée a un potentiel V donné par rapport au potentiel
plasma V,, est soumise au flux des especes chargées (ions ou électrons) qui la bombarde. Les
charges ne pouvant s’écouler, le substrat se charge jusqu’au moment ou les ions (ou les
¢lectrons) ne peuvent plus atteindre la surface. Cependant, si le substrat ne sert pas
d’¢lectrode, il est possible de réaliser des dépots isolants [90]. Un moyen pour éviter ce
phénomene est d’utiliser des décharges alternatives soit de forme créneau (excitation continue

pulsée) [3, 91] soit sinusoidaux (basse fréquence, radiofréquence, micro-onde).

Ces derniéres sont les plus développées pour la réalisation de dépdt isolant par PECVD.
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VII.2.2. Les décharges basse fréquence (f—300 kHz)

Pour les basses fréquences (BF), la fréquence d’excitation est inférieure aux fréquences
plasma ¢électronique et ionique (Figure 1.8). Les ions et les électrons suivent instantanément
les variations du champ électriques. La masse est, le plus souvent, reliée a une borne du
générateur et a I’¢électrode de travail. Comme la fréquence est assez faible (30-100 kHz), les
ions et les €lectrons ont tendance a disparaitre aux électrodes a chaque alternance entrainant
une faible densité électronique (<10° cm™) ; les phénoménes de bombardement ionique étant
assez important, 1’émission électronique peut devenir le mécanisme dominant d’entretien de

la décharge.

Les dépots d’alumine, réalisés a base d’alkoxydes (ATSB) ou de chlorure (AICl;), sont
steechiométriques en présence d’un large exces d’oxygeéne et ne comportent que peu

d’impuretés [16].
VI1.2.3. Les décharges radiofréquence (f=3-300 MHz)

VIL.2.3.1. Principe

En augmentant la fréquence d’excitation, celle-ci devient supérieure a la fréquence
plasma ionique (Figure 1.8). Alors que les €lectrons continuent a suivre 1’évolution du champ
¢lectrique, les ions n’oscillent plus qu’a leur fréquence caractéristique et ne suivent
I’évolution de la fréquence d’excitation qu’a travers la valeur moyenne de celle-ci ; les ions
sont dits « gelés » par rapport au champ radiofréquence. La densité électronique est comprise
entre 10° et 10'° cm™.

C’est ’excitation la plus employée pour réaliser les dépdts d’alumine par PECVD avec
une fréquence d’excitation de 13,56 MHz. Le plus souvent, les parois du réacteur tiennent lieu
d’anode reliée a la masse (Figure 1.9) et le porte-substrat de cathode reli¢ au générateur RF.
Afin d’assurer le fonctionnement optimal du générateur, un adaptateur d’impédance est
intercalé afin de minimiser la puissance réfléchie. Cet adaptateur est un circuit LC qui
introduit une capacité de blocage sur 1’¢lectrode active ; on parle donc de couplage capacitif.
Ce type de couplage ne permet pas I’écoulement des charges électriques sur I’¢électrode RF et

induit une tension d’autopolarisation négative qui est responsable du bombardement des ions
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sur 1’¢lectrode active. Leur énergie peut étre €élevée (50-500 eV) en comparaison de celle des

ions atteignant 1’¢électrode masse (10-30 eV).

pompe Porte-Substrat

Boite d’accord
r ] /Plasma

Générateur RF

—_ Ar > - — Ar
_ TMA ; ATSB :r _|:I 02

Figure 1.9 : Schéma de principe d'un réacteur a excitation radiofréquence (capacitif)

VIIL.2.3.2. Couplage onde/plasma

Afin d’assurer le transfert de 1’onde ¢électromagnétique vers le gaz, deux types de

couplages peuvent étre utilisés (Figure 1.10) :

o le couplage capacitif: dans lequel le champ électrique alternatif est

perpendiculaire aux plaques d’un condensateur,

o le couplage inductif (selfique) pour lequel I’énergie est communiquée aux

¢lectrons, d’une part, par le champ créé par les variations alternatives du courant dans
une bobine et, d’autre part, par le champ électrique axial de la bobine di a la

différence de potentiel appliquée entre les spires.

Diélectrique

I E—

1 @ ———
|

—
CAPACITIF INDUCTIF

Figure 1.10 : Configuration d’excitation : capacitif ou inductif
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Bien que le couplage capacitif soit le plus employé, le couplage de type inductif est aussi
possible en radiofréquence [92]: le tube a décharge (isolant électrique) est entouré d’un
solénoide parcouru par un courant radiofréquence. Le principal avantage de ce type de
réacteur est I’absence d’électrode interne ce qui permet d’éviter la pollution du dépdt par le

matériau constitutif de 1’électrode.
VII.2.3.3. Dépdts d’alumine par RF-PECVD

Les températures nécessaires a la synthése sont basses (100-300°C) et permettent le
revétement de polymere [93] ou de verre [94] par des couches protectrices. Cependant, les
films réalisés a trop basses températures contiennent un taux d’impuretés hydrogénés non
négligeable sous la forme d’hydroxyle (OH) [95] tandis que le taux de contamination en

carbone reste tres faible.

Les précurseurs employés sont les mémes qu’en CVD thermique et qu’en MOCVD.
Cependant, I’utilisation d’halogénure est encore plus a proscrire car la gravure d’oxyde par les
ions halogénés est trés rapide [96]: c’est d’ailleurs la base de la gravure des pistes en
microélectronique par des gaz comme CF4 ou SFe (incorporation de fluor dans les films

jusqu’a 8% at.) [97].

VI1.2.4. Les décharges hyperfréquence ou micro-onde (=300 MHz-10 GHz)
VIL.2.4.1. Principe

Si la fréquence d’excitation devient supérieure aux fréquences plasma caractéristiques
(Figure 1.8), les électrons et les ions sont « gelés » par rapport au champ hyperfréquence. La
distribution des espéces n’est plus gouvernée que par leur processus de création (impact
¢lectronique) et de perte (recombinaison aux parois). Bien que I’énergie des électrons soit
inférieure (a puissance identique) a celle observée pour les plasmas radiofréquence, la densité
électronique beaucoup plus élevée (n>10"" cm™) permet d’obtenir un taux de dissociation qui

peut atteindre plus de 10%.

La densité des espéces actives (ions, électrons) étant plus élevée que pour les autres types
de décharge, de fortes vitesses de dépdt sont obtenues par ce type de plasma avec un taux de

contamination réduit.
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VIIL.2.4.2. Couplage onde/plasma

Bien que d’autres technologies existent (comme les structures a fentes résonnantes type
SLAN), I'utilisation des ondes de surface est la plus développée pour générer un plasma
micro-onde. Une onde électromagnétique est dite de surface si elle présente un maximum de
champ ¢lectrique au niveau de la paroi du diélectrique utilisé (le plus souvent un tube de
quartz) et un minimum au centre du plasma. Il existe deux types d’applicateur micro-onde a
onde de surface : le surfatron et le surfaguide. L’applicateur type surfatron consiste en un
cable coaxial qui plonge dans le plasma. Cependant, ce systeéme ne peut €tre utilisé qu’a faible
puissance. Pour pallier ces problemes, les applicateurs type surfaguide ont été développés

(Figure 1.11b).

(a) Coupleur Puissance (b)
capacitif mobile {lincidente Guide d’onde rectaneulaire
radialement ) N £
\ Puissance i
} incidente =
'\"-_., I::> ¢
() - )
b 1 court circuit
Tube a décharge  mobile

| \ Court-circuit

Gap
Figure 1.11 : Applicateurs micro-ondes type surfatron (a) et surfaguide (b)

La structure surfaguide est composée d’un tube diélectrique (quartz) qui sépare le milieu
ambiant au milieu plasma. Cette structure permet de générer un plasma stable et reproductible
dans une cavité de grand diamétre (jusqu’a quelques dizaines de centimétres de diamétre)
avec un bon transfert d’énergie source/plasma (=90%) et de travailler sur une gamme de
pression assez étendue (pouvant aller jusqu’a la pression atmosphérique) en réduisant la

pollution du dépot par 1’absence d’électrodes internes [88].

Le couplage micro-onde peut étre amélioré en appliquant un champ magnétique en plus
du champ micro-onde dans des conditions résonnantes (pour une excitation micro-onde a
2,45 GHz, un champ magnétique de 875 G doit étre appliqué). Ce dispositif se nomme ECR
(Electron Cyclotron Resonance) et peut étre couplé a des antennes pour encore augmenter la

densité électronique (technologie DECR : résonance cyclotronique électronique répartie) [88].
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VII1.2.4.3. Dépots d’alumine par MW-PECVD

Le nombre de publications traitant des dépots d’alumine par PECVD micro-onde est trés
limité. Hormis les publications locales de Ntsama-Etoundi [98], Someno et al. [99] ont réalisé
des films de AIN-Al,O;3 a partir de AlBr; et de N,O a I’aide d’une excitation micro-onde a
2,45 GHz.

VII.3. GEOMETRIE DES REACTEURS

Les plasmas sont limités non seulement par les parois du réacteur mais aussi par le
transfert énergétique entre I’onde excitatrice et le gaz. Si I’on se trouve a une distance de la
zone de génération du plasma pour laquelle le transfert énergétique est trop faible, le nombre
d’¢lectrons créés par I’onde €lectromagnétique est insuffisant pour compenser les pertes aux
parois et le plasma n’est plus entretenu : on est alors en bordure de plasma puis en post-

décharge.

La décharge peut ¢étre soit radiofréquence, soit micro-ondes. L’excitation
¢lectromagnétique est principalement appliquée a travers un tube de petit diametre ; cette
configuration permet I’utilisation d’une chambre de dép6t ayant un diametre important, le
plasma étant considéré alors comme une source locale d’espéces actives. Un coude piégeant
les photons issus du plasma peut permettre de protéger un substrat sensible de rayonnements

néfastes (ultraviolet).

Les notions de décharge/post-décharge peuvent étre définie a partir de différents critéres :
Schiller et Kulisch [100] introduisent une différence en tant qu’énergie des ions (>65 eV en
décharge et 4 eV en post-décharge) tandis que Supiot ef al. [101] définissent une proche post-
décharge (SLA) contenant encore des ions puis une post-décharge lointaine (FRA) n’en
contenant plus. A partir de ces définitions, Ganashev et Sugai [102] ont affinés cette
définition par 1’identification de 4 zones représentés sur la Figure 1.12 :

(D) : zone de transfert de 1’énergie des micro-ondes aux électrons : a basse pression, elle

ne varie pas en fonction de la pression car elle est gouvernée par les oscillations des électrons

en fonction du champs ¢électrique,

(IT) : zone d’ionisation : les électrons énergétiques créés dans la zone (I) ionisent les

neutres : c’est la zone la plus commune du plasma (PLASMA),
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(IIT) : zone de pénétration des ions : le transfert énergétique de 1’onde au plasma ne

permet plus la création d’¢électrons énergétique : la densité é€lectronique et ionique chute
fortement (BORDURE DE PLASMA),

(IV) : zone de gaz activée chimiquement : la zone est trop éloignée de la source d’énergie

pour pouvoir contenir encore des €lectrons et des ions (POST-DECHARGE) : dans cette zone

subsistent uniquement les espéces a longue durée de vie que sont les radicaux et les

métastables.
@]l  Plasma  [Post-décharge )
o
Sl Pression 1 Pa 10 Pa 100 Pa
Q] électron| i
ol e jonS , D 2 cm 2 cm 2 cm
KZ'|clectrons radicaux
Efll ions L (I1) 8 cm 2 cm 0,8 cm
(110) 40cm | 4cm | 04cm
fen R neutres (Epaisseur des zones pour un plasma
Eo radicaux micro-onde d’oxygéne pour ne=10"" cm)
<] neutres
) (11) (111) (IV)

Figure 1.12 : (a) Différentes zones énergétiques d'un plasma micro-onde et (b) épaisseur des
zones pour différentes pressions (d'aprés [102])

Les dimensions des zones (II) et (IIT) sont treés sensibles a la pression dans 1’enceinte car
elles sont gouvernées par les collisions entre particules. Pour un plasma d’oxygene a 10 Pa, la
zone comportant des ions (I+1I+1III) est relativement limitée (8 cm). A 1 Pa elle atteint plus de
40 cm nécessitant des réacteurs de grandes tailles pour travailler en configuration post-

décharge.

Les dépdts assistés par plasma peuvent alors étre classés en deux catégories : les dépots
assistés par ions si le substrat est positionné dans les zones (I), (II) et (III) tandis qu’ils

peuvent étre dit assistés par radicaux dans la zone (IV).
VI1.3.1. La PECVD en mode direct

Dans le mode direct, le substrat est directement placé dans le plasma (Figure 1.12a). Tous
les précurseurs sont injectés dans la décharge: les especes réactives sont donc tres
nombreuses (ions, neutres, radicaux, électrons...) ce qui rend difficile la compréhension de

tous les phénomeénes qui se déroulent non seulement en phase gazeuse mais aussi ceux
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conduisant au dépot. Dans la majorité des cas, avec une excitation radiofréquence, le porte-
substrat servant de cathode, les espéces accélérées par le phénomene de gaine conduisent a un
bombardement important de la surface du dépot en construction (néfaste dans certaines

applications).
VI1.3.2. La PECVD en mode indirect ou en post-décharge

Les sources d’excitation utilisées pour les réacteurs en post-décharge sont principalement
basées sur des couplages inductifs (§ VIL.2.3.2) en radiofréquence [103] (un couplage
capacitif est aussi possible [104]). En micro-onde, le choix du type de couplage est plus

large : onde de surface [105, 106], cavité résonnante [78], SLAN [107], ECR [108].

Dans ce cas (Figure 1.12b), le substrat ne recoit plus d’électrons énergétiques mais
seulement les especes a longue durée de vie (neutres, radicaux...) ainsi que des photons (dans
le cas de substrats sensibles au rayonnement ultraviolet, les photons issus du plasma peuvent
étre piégés par insertion d’un coude entre le plasma et la chambre de dépot). Le contrdle des
especes réactives arrivant au niveau du substrat permet de mieux controler les réactions pour
améliorer les propriétés des films [109] tout en ayant la possibilité¢ de réaliser des dépots sur

des surfaces de grandes dimensions.

Il est aussi possible de séparer ’injection de précurseurs : en configuration indirecte, le
précurseur peut étre introduit proche du substrat (dans la post-décharge) et réagir avec les
especes actives provenant du plasma d’un gaz réactif (i.e. O,) ou non (i.e. Ar). L’injection
d’un précurseur organométallique complexe conduit a la présence d'un grand nombre
d’especes énergétiques créées par le plasma (i.e. carbonées) néfastes a la croissance et a la

pureté du dépot.

VII.3.3. Polarisation du porte-substrat positionné en post-décharge

En configuration post-décharge (ou en bordure de plasma), le bombardement que subit le
substrat est limité car I’énergie des ions est tres faible. Une différence de potentiel continue ou

alternative (le plus souvent radiofréquence) peut étre appliquée au niveau du porte-substrat.
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Cette polarisation permet de contréler le bombardement ionique de la surface du substrat,

d’améliorer les propriétés des films [110, 111, 112].

VIII. CONCLUSION

Les procédés de dépdt en couches minces permettent de réaliser des dépots d’alumine sur
des substrats de grande taille a basse température. Les propriétés des films, regroupées dans le
Tableau 1-3, sont le plus souvent inférieures a celles de 1’alumine massive (sous forme
corindon ou vitreuse) et varient largement avec les conditions expérimentales. Par exemple,
les propriétés ¢électriques des films sont largement influencées par la steechiométrie et le taux
d’impuretés présent dans le film mais aussi par 1’épaisseur du dépot [113]. De méme, 1’indice
de réfraction diminue lorsque la quantité d’impuretés augmente [114] mais il est aussi
fonction des contraintes présentes dans le film et de sa densité [115]. Les propriétés
mécaniques sont principalement dominées par la densité des films ainsi que par leur mode de

cristallisation (HV amorphe<HV,<HV,,) [116].

Tableau 1-3 : Propriétés comparées de I'alumine massive et en couches minces

Propriétés Alumine
corindon [5] | vitreuse [5] couches minces (PVD, CVD)
Steechiométrie (O/Al) 1,5 1,3-1,8 [38, 66]
Densité 3,98 3,7-3,9 1,8-3,9 [37, 73]
Indice de réfraction 1,76 1,51-1,73 [37, 123]
Coefficient de dilatation (10°.K™) 8.1 8,4 10-20 [44]
Conductivité thermique (W.m™".K™") 26-35 19 0,2-1,6 [15]
Module d’Young (GPa) 350-400 360 74-214 [32, 124]
amorphe : 9-10
Dureté (GPa) 21 gamma : 10-20 [44]
alpha : 21-22

Constante diélectrique 9-10 7,5-7,8 [83]
Résistivité (Q.cm) 10" 10" 10'; >10" [44, 83]
Rigidité électrique (MV.cm™) 100-300 150 7,9 [83]

Comparés a la PVD, les procédés de dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma
(PECVD) permettent d’obtenir des dépots minces d’alumine avec des vitesses de dépot

importantes dans une large gamme de pression et de température sur des substrats de grand

diamétre. Au vu de cette étude bibliographique, il apparait que le procédé de PECVD
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micro-onde en mode post-décharge est une technique prometteuse pour réaliser des couches
d’alumine. De plus, c’est une configuration qui ne semble pas avoir été étudiée pour ce type
d’application. Avant d’aborder les parties expérimentales, nous rappelons les conditions pour

cette étude.

L’utilisation d’un plasma d’oxygeéne semble nécessaire afin de créer dans la phase

gazeuse des espéces oxydantes trés réactives. L’excitation micro-onde donne acces a des
plasmas de grande taille suffisamment homogeénes pour permettent le dépdt sur des surfaces
importantes. Les espéces oxygénées du plasma doivent réagir avec un précurseur de

préférence organométallique de I’aluminium ce qui permet de réduire la gravure des films par

les especes halogénées. Le TriMethylAluminium est un bon compromis car c’est une

molécule simple qui ne contient que peu de carbone et d’hydrogéne et qui présente une
réactivité importante envers 1’oxygene. Le contréle du bombardement ionique de la surface

passe par ’utilisation de la configuration post-décharge qui sépare la zone trés énergétique de

création des especes oxygénées de la zone de réaction avec le précurseur organométallique

avec application d’une polarisation radiofréquence au niveau du porte-substrat.

Le laboratoire posséde une expérience des dépdts d’alumine grace aux travaux réalisés
dans un réacteur possédant une source plasma de petit diametre [125]. Le travail qui donne
lieu a ce mémoire porte sur la maitrise du procédé de dépot d’alumine dans un réacteur de
grand diamétre (déja validé pour la réalisation de dépot de silice [126]). Un diagnostic de la
phase plasma par spectrométrie d’émission optique est associ¢ a 1’élaboration des couches
afin d’obtenir des informations concernant les espeéces mises en jeu dans les réactions

conduisant au dépot (recherche de traceur).

Une approche paramétrique, présentée dans le chapitre 2, est suivie d’une analyse

statistique par plan d’expériences (chapitre 3).
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Chapitre 2 : Etude paramétrique
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Aprés une description du réacteur de dépot ainsi que des techniques de caractérisations
utilisées, le chapitre 2 porte sur une ¢étude paramétrique de I’influence des conditions
expérimentales sur les propriétés physico-chimiques des dépdts d’alumine et sur la

composition de la phase plasma.

I. LE REACTEUR DE DEPOT

I.1. ENCEINTE ET STRUCTURE EXCITATRICE

L’enceinte (Figure 2.1) en acier inoxydable est un cylindre (255 mm de diamétre pour une
hauteur de 200 mm) surmonté d’un quartz de méme diameétre ; ce dernier est entouré d’un
applicateur micro-onde (<& 280 mm) rempli d’air fourni par la sociét¢ MES© (Micro-onde
Energie Service) optimisé€ pour obtenir un bon couplage entre les micro-ondes et le plasma a

travers un tube en quartz.

| | ‘ — — Applicateur
wes, Lo o 8.0 0, micro-onde

Tube en
quartz

Injecteur

Fenétres en quartz
<« etfibres optiques

| ,
Ar + TMA ' /

L *77_7

Générateur
micro-qnde
(2,45

Porte-substrat

Systeme de pompage

Figure 2.1: Le réacteur de dépot
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Les parois et la porte d’acces conservent la symétrie cylindrique par la pose de doubles
parois. Le haut du réacteur ainsi que la partie basse de D’applicateur sont refroidis par

circulation d’eau.

La particularité¢ de ce montage est que le diamétre du tube de quartz est égal au double de
la longueur d’onde de la fréquence d’excitation (fuxe =2,45 GHz < Aee=127,5 mm), ce qui
permet de le qualifier de systéme a plasma de grande taille. La réalisation de dix-huit orifices
dans D’excitateur ainsi que la présence d’une fenétre en quartz dans la partie basse de

I’enceinte offre la possibilité de réaliser les analyses par spectrométrie d’émission optique.

I.2. PORTE-SUBSTRAT ET SYSTEME DE CHAUFFAGE

Le porte-substrat est constitué d’une plaque d’inconel de 110 mm de diameétre utile. Une
résistance thermoaxiale chauffante permet d’atteindre une température de consigne de 780°C ;

il est polarisable en radiofréquence et sa distance au quartz peut étre modifiée (Figure 2.2).

RS =AY Plaque porte-substrat ENTEE==STS

c \ \ S

de régulation

\
Résistance thermocoaxiale é Thermocouple NiCrSi/NiSiMg

RF

SCéramique isolante
@ Eléments a la masse

S Eléments polarisés en RF

Figure 2.2 : Schéma de principe du porte-substrat et du systéme de chauffage

Compte tenu de la conduction thermique, la température de surface de I’échantillon (Ts)
est différente de celle mesurée par le thermocouple de régulation (Tc). Pour mesurer la
température au niveau de la surface du substrat, trois techniques ont été explorées : mesure

par thermocouple, par indicateur coloré et par pyrométrie infrarouge :
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e par thermocouple : afin d’estimer la température en surface d’un échantillon au cours
d’un dépot, un thermocouple de type N est collé¢ par de la laque d’argent a la surface du
substrat désiré (porte-susbtrat, silicium...) afin de minimiser la résistance de contact.
Cependant, cette technique est difficilement utilisable en présence de plasma car le
thermocouple métallique qui doit étre reli¢ a la masse, empéche la polarisation RF du porte-
substrat.

e par indicateur coloré : des indicateurs OMEGALAQ dans la gamme 79°C a 704°C ont

¢été utilisés pour évaluer plus précisément la température de surface de 1’échantillon soumis au
chauffage. Cependant cette technique est limitée au chauffage ohmique car les indicateurs
sont inutilisables sous plasma.

e par pyrométrie infrarouge : cette technique non intrusive consiste en un pyrometre

IRCON minilRT RT-430-18F-9 travaillant dans la gamme optique 8-14 um pour des

températures comprises entre -29 et 982 °C. Il est positionné verticalement en visée directe
sur le substrat par un hublot situ¢ au centre de la partie supérieure de 1’applicateur et équipé
d’une fenétre de ZnSe permettant la transmission du rayonnement infrarouge. La résolution
optique (D/30) permet d’observer une zone analysée inférieure a 1 cm de diameétre et donc
inférieure a la taille des échantillons. Cette technique est utilisable sous plasma car celui-ci
n’émet ni n’absorbe significativement de rayonnement dans cette gamme. Cependant cette
technique nécessite soit la connaissance de 1’émissivité du substrat, soit un étalonnage

préalable pour chaque type de substrat a I’aide de thermocouple.

800 Température de surface (°C)

-

700

600 .
e

500 — Z
400 2

-
300 A

@ A Silicium
/X = ® Porte-Substrat

200

100

-

0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température de consigne (°C)

Figure 2.3 : Température de surface de I'échantillon (silicium, porte-substrat) déterminée par
thermocouple
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Comme le montre la Figure 2.3, la surface du porte-substrat a une température inférieure
d’environ 30°C par rapport a la consigne pour des valeurs inférieures a 400°C. Le décalage
atteint 100°C pour une température de consigne de 750°C. La température de surface d’un
substrat de silicium (500 pm d’épaisseur) induit en plus une diminution de température de
I’ordre de 50°C provoquée par le mauvais contact entre la plaque porte-substrat et le silicium.
Cette calibration permet de compenser I’impossibilité de connaitre I’émissivité réelle de la
surface émissive et donc de pouvoir estimer la température « réelle » de la surface du substrat

lors du process (cf. Chapitre 2 :I11.2.1).
1.3. POMPES ET MESURE DE LA PRESSION

Un vide résiduel maximum de 10-5 Pa peut étre obtenu a I’aide d’un systéme VARIAN
composé d’une pompe turbomoléculaire a vitesse variable Turbo-V 700 ICE MacroTorr
(permettant de contrdler la pression dans I’enceinte) couplée a une pompe primaire a palettes

SD-700.

La pression résiduelle est mesurée par une jauge a cathode froide Penning (1071-10° Pa)
tandis qu’une jauge capacitive Baratron CDG VCMH-11 (103-10-1 Pa) indique la pression de

travail.

L[.4. SYSTEMES D'EXCITATION

1.4.1. Excitation micro-onde

L’énergie micro-onde est délivrée par un générateur SAIREM 2000 W. Les micro-ondes
se propagent dans un guide rectangulaire standard (WR 34) suivant le mode TE10.
L’applicateur cylindrique a été optimisé par MES® de fagon a ce que, & partir de ce mode
unique de propagation, 1’apparition de nombreux modes a I’intérieur du quartz entraine la

création d’un plasma le plus homogéne possible dans I’ensemble du volume du quartz.

La puissance réfléchie, absorbée par la charge a eau, est minimisée grace a des stubs

d’accord qui pénétrent plus ou moins dans le guide d’onde.
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1.4.2. Excitation radiofréquence

Un générateur radiofréquence ENI OEM-12A (1200W-1000V) permet de créer une
polarisation au niveau de ’¢lectrode porte-substrat. Une boite d’accord capacitive en T est
positionnée entre ce générateur et le porte-substrat ce qui permet de minimiser la puissance

réfléchie.

1.5. DISTRIBUTION DES GAZ

Des débitmetres massiques permettent de controler les débits des gaz plasmagenes tel que
I’oxygene (02 N55) ou I’argon (Ar 5.5). Ces gaz sont introduits en haut du réacteur au moyen
de seize orifices (¥ 1 mm) disposés sur une couronne (@ 10 mm) tandis que le gaz précurseur
(mélange argon/TriMéthylAluminium, ...) est introduit en partie basse par un injecteur

annulaire de 60 mm possédant 14 orifices (@ 0,3 mm) orientés vers le substrat (Figure 2.4).

Précurseur — »

Figure 2.4 : Vue de dessous de I'injecteur de précurseur
Le TriMéthylAluminium, liquide a température ambiante, doit étre entrainé dans le

réacteur par un gaz porteur a I’aide du dispositif représenté sur la Figure 2.5.

Le conteneur de TriMéthylAluminium est parcouru par un flux d’argon (Ar 5.5). La
pression dans le conteneur est mesurée a 1’aide d’une jauge capacitive (BARATRON)
asservissant une microvanne ¢lectromagnétique a pointeau. Si le débit de bullage est faible, le

gaz porteur est saturé en TriMéthylAluminium a la sortie du conteneur.

SPCTS / 2003 43



Etude paramétrique

Jauge de

Débitmetre v~ pression

massique \

1~ B SRR+ TVIA

VA
7
/ .
i Gaine

chauffante

TriMéthylAlumunium Microvanne a

liquide pointeau
Bain
thermostaté Thermostat

Figure 2.5 : Le systéme d'entrainement du TMA par I'argon
Le débit de TriMéthylAluminium (Tableau 2-1) peut alors étre calculé par la formule
{2-1}, la pression de vapeur saturante P, (en Pa) du TriMéthylAluminium étant donnée pour

une température T (en K) par la formule {2-2} déterminée par Bamford et al. [127] :

P 2148

D.,=——D 2-1 avec log(P,)=10,403-—— {2-2
TMA (P-P,) Ar {2-1} g(P,) T {2-2}
avec P, : pression de vapeur saturante du TMA (Pa) P : pression de consigne (Pa)
Da: : débit d’argon (sccm) Drma : débit de TMA (sccm)

Pour éviter la condensation du TMA sur un point froid de la ligne d’alimentation, celle-ci

est chauffée 20°C au dessus de la température du bain (environ 55°C).

Tableau 2-1 : Valeur du débit de TMA entrainé par le bullage d’argon

d(Ar) P T (°C) Py d(TMA) | d(TMA+ATr) d(0y) R= d(0,)
sccm 10* Pa °C 10* Pa sccm sccm sccm d(TMA)
50 155 35 19,62 10 60 125 12,5
50 220 35 19,62 6,68 57 125 18,7
50 438 35 19,62 3,13 53 125 39,9
50 875 35 19,62 1,52 52 125 82,3
50 1000 35 19,62 1,33 51 125 94,3
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1. SUBSTRATS UTILISES ET PROTOCOLE DE DEPOT

I1.1. SUBSTRATS

Les échantillons utilisés pour les analyses « standard » pour les différentes expériences
sont issus de wafers de silicium monocristallin (100) d’environ 500 um d’épaisseur, et de

4 cm? de surface (20 mm % 20 mm).

Des échantillons plus spécifiques ont aussi été utilisés: dédiés a la mesure des
contraintes, des wafers de 200 um d’épaisseur ont été découpés en poutre de 5 mm x 15 mm

pour satisfaire au critére de la mesure (cf. § 111.1.4.2.3).

Compte tenu de 1’inhomogénéité en épaisseur de dépdt sur I’ensemble du porte-substrat
(Figure 2.7), les échantillons sont toujours disposés de la méme maniére de chaque coté de la

barre centrale de I’injecteur (Figure 2.4).
I1.2. LE PROTOCOLE DE DEPOT

Nettoyage des substrats : éthanol puis acétone dans un bain a ultrasons,

Mise en place des échantillons sur le porte-substrat,

Pompage turbomoléculaire pour atteindre une pression résiduelle de 102 Pa,

Plasma de nettoyage a I'argon (si nécessaire),

Attente de 15 min,

Chauffage du porte-substrat a la température de consigne et palier de stabilisation,
Réglage de la vitesse de la pompe turbomoléculaire (si nécessaire),

Réglage du débit d’oxygéne,

Création du plasma micro-onde puis radiofréquence (si nécessaire) ; accord de ces
deux plasmas en minimisant la puissance réfléchie,

Introduction du TMA (début du dépbt),
Réglage fin de I'accord des plasmas,

Fermeture de la vanne d’alimentation en TMA (fin du dépbt),
Coupure de la puissance micro-onde et radiofréquence,

Fermeture de la vanne d’alimentation en oxygéne,

Remise a grande vitesse de la pompe et purge de la ligne de TMA,

Remise a l'air aprés refroidissement complet.
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III. INFLUENCE DES PARAMETRES DE DEPOT SUR LES
CARACTERISTIQUES DES FILMS

II1.1. LES TECHNIQUES D’ANALYSE DES COUCHES

II1.1.1. Prise de masse et épaisseur
III.1.1.1. La prise de masse

La différence de masse entre I’échantillon pesé avant et apres dépot permet d’accéder a la
prise de masse par unit¢ de surface et de temps (dm/St), caractéristique de la quantité de
matiere déposée. La surface de dépot est calculée a partir de la masse du substrat de silicium
dont les caractéristiques sont parfaitement connues (e = 500 ou 525 um et d = 2,328) en

considérant que ’aire des surfaces latérales est négligeable.
II1.1.1.2. Dissolution par une solution d’acide fluorhydrique

Contrairement au silicium, les dépots d’alumine réalisés peuvent étre dissous par une

solution aqueuse d’acide fluorhydrique a 2% en masse suivant la réaction :

ALO, +6 HF — 2 AIF,+3 H,0

Par masquage par une résine APIEZON (Figure 2.6) puis ¢limination avec du

trichloréthyléne apres attaque, deux informations peuvent étre obtenues :

o La vitesse de dissolution : I’échantillon est immergé pendant un temps donné (30 s a 1

min) et la mesure de la hauteur de la marche fournit des informations sur la qualité¢ des
couches,

o L’épaisseur du dépdt : obtenue par mesure de la marche apres dissolution compléte du

film.
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Figure 2.6 : Procédure de dissolution du dépbt
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II1.1.1.3. Homogénéité en épaisseur

Le porte-substrat utilis¢é permet de réaliser des dépdts sur des substrats de 10 cm de
diamétre. Réaliser un dépdt homogeéne sur une surface aussi importante nécessite de bien

controler les flux d’apport de réactifs qui sont fonction des conditions expérimentales.

La mesure de I’épaisseur du film en plusieurs points est réalisée par mesure de marche
issue du quadrillage du wafer (Figure 2.7). Plusieurs coefficients (H% et C% [128]) peuvent

étre utilisés pour estimer I’homogénéité en épaisseur du film :

H%: emax -emin — emax _emin C%: @ — —V\/(e)
emax +emin 2'emoy emoy emoy

avec E€max, Cmin, €moy : T€SPECtivement épaisseur maximales, minimale et moyenne

V(e) : somme des carrés des écarts de 1’épaisseur a sa moyenne (variance) :

)——Z( oy )

Plus les coefficients sont faibles, plus la répartition en épaisseur du dépot est homogene

sur le wafer.

A titre d’exemple, la répartition en épaisseur d’un dépot réalisé sur un wafer de silicium
de 10 cm de diamétre est représentée sur la Figure 2.7. La répartition en épaisseur est
sensiblement stable dans la partie centrale pour chuter brusquement a la périphérie du wafer.
Les valeurs des coefficients d’homogénéité H% et C% pour ’intégralité du wafer atteignent

respectivement 26,4% et 15,2%.
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Si ’on sélectionne une zone centrale de 4 cm de diamétre, on observe une meilleure

homogénéité se traduisant par une réduction des coefficients H% et C% de 40%.

Epaisseur (nm)
0475-500
O450-475

0 425-450
0 400-425

@ 375400
m 350-375

m 325-350
m 300-325
m 275-300

0 250-275

Figure 2.7: Représentation en 3D de la répartition en épaisseur d'un dépdt d'alumine réalisé
sur un wafer entier (10 min, 1600 W, 2 Pa, Oz 125 sccm, TMA 3 sccm, -50 V,
4 cm, 550°C)

I11.1.2. Morphologie et cristallographie

I11.1.2.1. La microscopie a force atomique )

La caractérisation de la morphologie de la surface d’un échantillon isolant électrique par
microscopie a force atomique (AFM) est basée sur la détection de forces interatomiques
s’exercant entre la pointe (quelques atomes) du cantilever (associé¢e a un levier de raideur

connue) et la surface d’un échantillon (Figure 2.8).

La déflection d’un faisceau laser focalisé sur la face supérieure du cantilever permet

d’accéder a la variation de hauteur au niveau de la surface.

* En collaboration avec M. F. ROSSIGNOL (AFM PicoScan) et M. A. DENOIRJEAN (AFM NanoScan Il)

48 Hervé HIDALGO



Dépot chimique en phase vapeur de couches minces d’alumine

Diode laser:

<«— Détecteur de
déflection optique

Echantillo

\ Scanner

piezoélectrique 3D

Figure 2.8: La microscopie a force atomique [129, 130]

A partir de la détermination du profil de la surface, trois parametres de rugosité peuvent

étre obtenus :

e S, Sq: moyenne respectivement arithmétique et quadratique des écarts a la moyenne. Ce
sont les extrapolations en trois dimensions des paramétres 2D (R, et Ry) définies par la
norme [SO 4287 et repris dans le rapport EUR 15178 EN, calculées a partir des
expressions {2-3} et {2-4} (N et M étant le nombre de mesure dans les directions et z

I’altitude du point).

1 N-1 M-1 1 N-1 M-1 5
S, =—— V4 2-3 S =——. zZ 2-4
Mzl Y CNM\EE

e St hauteur entre le pic le plus haut et le creux le plus profond.

I11.1.2.2. Microscopie électroniques en transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission constitue aujourd’hui une méthode
d’investigation directe de la microstructure jusqu’a I’échelle atomique sur un volume total de

matiere de 1’ordre de quelques mm3.

Elle permet de recueillir des informations a caractére morphologique (taille et forme de

structure nanométrique...), cristallographique (identification de la structure cristalline, de

* En collaboration avec M. B. SOULESTIN (TEM JEOL-2010)
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défauts...), chimique (analyse ¢élémentaire quantitative par spectrométrie dispersive en
énergie des rayons X de fluorescence (EDS)...), électronique (cathodoluminescence...),

¢lectrique et magnétique [131].

Le microscope électronique a transmission constitue une extension du microscope optique
par I’emploi d’une radiation de longueur d’onde plus courte (grace au remplacement des

photons par les électrons) permettant d’atteindre un pouvoir séparateur plus élevé.

Compte tenu du faible pouvoir de pénétration des électrons dans la matiere, les
échantillons qui doivent avoir une épaisseur trés fine (maximum 1 pm) nécessitent des
procédures d’amincissement assez complexes (amincissement mécanique puis ionique) [132]

sont irradiés par un faisceau électronique sensiblement paralléle.

L’énergie des ¢lectrons est généralement choisie la plus élevée possible pour augmenter
le pouvoir séparateur en tenant compte du fait que les sections efficaces de diffusion élastique
diminuent avec 1’énergie des €lectrons et qu’il existe pour chaque matériau un seuil d’énergie

au-dela duquel les atomes peuvent étre éjectés de leur position d’équilibre.

Deux modes d’observation peuvent étre utilisés permettant pour le mode image une
observation morphologique de 1’échantillon tandis que le mode diffraction permet d’atteindre

les informations cristallographiques :

e mode «image » : le systéme optique forme une image au plan focal objet permettant

I’obtention d’une image fortement agrandie sur 1’écran d’observation ou le détecteur (film

photographique, caméra vidéo...)

e mode «diffraction » : le systétme optique forme une image au plan focal image de

I’objectif ou se situe la figure de diffraction correspondant au réseau de Bravais du cristal.
I11.1.3. Composition chimique
II1.1.3.1. La spectrométrie infrarouge par transformée de FOURIER (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est une technique simple de caractérisation des liaisons

présentes dans les matériaux. La différence d’énergie entre deux niveaux rotationnels d’une
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molécule étant quantifiée, I’absorption d’un rayonnement infrarouge (IR) ne se fera que pour
des valeurs discrétes d’énergie. En excitant le matériau par un rayonnement IR, on peut
observer des bandes d’absorption a certaines longueurs d’onde caractéristiques des liaisons

présentes dans le matériau.

Le spectrometre utilisé, implanté au laboratoire, est un spectrometre InfraRouge JOBIN-

YVON a transformée de Fourier qui travaille dans la gamme 4000-400 cm-1.

Le principe de la spectrométrie infrarouge a transformée de FOURIER (FTIR) est le suivant :
un interférometre de MICHELSON crée un systéme d’interférence a partir d’un rayonnement
polychromatique dans la gamme des infrarouges par la différence de chemin optique entre le
miroir fixe et le miroir mobile. Le spectre de transmission de I’échantillon est alors reconstruit
FOURIER au

120 AB)
% Transmittance

en appliquant une transformée de spectre  d’interférence.

60 )
% Transmittance

) ,__/«m\
100
40 Lr
80
30

120

\._ 60

| o/

20
40
\/ \AI-O/
N \ « U
0 . . . 0 . . .
4000 3400 2400 1400 400 4000 3400 2400 1400 400

Nombre d’onde (cm™) Nombre d’onde (cm™)

Figure 2.9 : Spectre InfraRouge en transmission : (a) d'un substrat de silicium (le « blanc » étant
fait dans I'air) et (b) dépdbt type d'alumine (le « blanc» étant fait avec un
silicium)

Les films sont analysés en transmission car le silicium est partiellement transparent a cette
gamme d’infrarouge (Figure 2.9a). La Figure 2.9b représente un spectre type d’un dépot
d’alumine analysé par FTIR : les bandes (et donc les liaisons) caractéristiques observées sont
regroupées dans le Tableau 2-2 [30, 135]. Les bandes CO; et H,O qui peuvent apparaitre aussi

dans les spectres, sont dues a I’atmosphere de la cellule de mesure.
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Tableau 2-2 : Fréquences de vibration caractéristiques des dépbts d'alumine

Mode de vibration c (cm™)
OH stretching 3300-2500
C-H stretching 3000-2850

OH bending 1630-1640
AlI=0 stretching 1345-1700
Al-O stretching 732
Al,O; amorphe 1000-540

CO, 2400
H,0 1400-1900

Selon la loi de Beer-Lambert, I’absorbance A(®) d’une bande peut s’exprimer en fonction

de I’épaisseur du film (e), de la concentration en liaison (C) suivant I’expression :
1
A(ow)=log (;j =a(w).e.C

Lorsqu’on intégre des deux cotés de I’équation sur la gamme de longueur d’onde (®) de

1 j A(®).do
la bande, on obtient J. a(w)dw N avec _fa(w).dco=cste
C o Aire de la bande
D’ou épaisseur du film (2-5)

La quantité d’OH présent dans le film peut donc s’exprimer par le rapport de I’aire de la

bande OH déterminée par FTIR avec I’épaisseur du film [66] (équation {2-5}).
I11.1.3.2. Analyse élémentaire : HI-FERDA®

L’ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) est une technique de caractérisation par
faisceau d’ions trés répandue pour 1’analyse de la teneur en hydrogéne des couches. Elle
consiste a bombarder I’échantillon par des hélions (4He2+) et a collecter les particules
¢jectées (seules celles plus légeres que 1’hélium le sont) : les hélions rétrodiffusés sont arrétés
par une feuille de mylar ou d’aluminium tandis que les atomes d’hydrogene sont détectés par
un détecteur a semi-conducteur (SSB). L’ERDA est résolue en profondeur car en connaissant

les pouvoirs d’arrét du matériau-cible, on peut obtenir un profil de la teneur en hydrogéne

* En collaboration avec M. U. Kreissig (FEZRossendorf)
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dans le film (plus I’énergie sera €levée, plus 1’ion €jecté proviendra d’une zone proche de la

surface).

Echantillon cible

35 MeV
crr

\ 4

Chambre d’ionisation

Compteur de particules

Feuille d’aluminium
(1 um)

Détecteur a semi-conducteur
(SSB)

Figure 2.10 : Principe de I'ERDA a ions lourds
L’ERDA a ions lourds (Heavy-lon ERDA) est une généralisation de ’ERDA a hélion

[136]. Dans ce cas, on utilise des ions chlore (°C1"") 4 35 MeV pour bombarder la surface (a
une telle énergie, 1’accélérateur de type VAN DE GRAAF doit étre remplacé par un
accélérateur de type TANDEM 5 MV (Figure 2.10). Les éléments plus légers que 1I’élément

incident sont détectés ; dans notre cas I’hydrogene, le carbone, 1’oxygene, I’aluminium et le

silicium.
Nombre de coups .
p A Al, Si
- (a) (b)
'
&
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[ N «— Surface
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<
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Figure 2.11 : Spectre HI-ERDA d'un film d’alumine : spectre SSB (a) et BIC (b)

Deux détecteurs sont utilisés pour collecter les particules éjectées : un détecteur a
semi-conducteur classique pour ’hydrogéne (SSB) (Figure 2.11a) et une chambre d’ionisation

de Bragg (BIC) pour les ¢léments plus lourds. Le principe de la BIC est le suivant : les ions
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qui entrent dans la chambre sont ralentis par du butane et perdent leur énergie en créant une
trace chargée. Ces charges sont collectées par une anode puis amplifiées. On peut donc en
déduire I’énergie de la particule incidente (intégration de 1’énergie des charges créées) ainsi

que sa masse (profondeur de pénétration dans la chambre) (Figure 2.11b).

Compte tenu de leur masse importante et de leur voisinage dans le tableau périodique, il
est tres difficile de séparer le silicium et I’aluminium. La profondeur d’analyse est limitée par
la gamme d’énergie pour laquelle des ions sont rétrodiffusés (environ 200 nm pour le silicium

et I’aluminium et 500 nm pour les autres éléments).

Les analyses ont été réalisées au ForschungsZentrum Rossendorf (FZR) a Dresde
(Allemagne) avec 1’aide financiere de I’Union Européenne a travers le programme LSF

(Large Scale Facility) du TMR (Training and Mobility of Researchers).
I11.1.3.3. Analyse ¢lémentaire de surface : ’EXES™

L’EXES (Electron-induced X-ray Emission Spectroscopy) est une méthode non
destructive de caractérisation élémentaire de surface. L’¢échantillon est bombardé par un
faisceau électronique et I’ionisation des atomes entraine 1’émission d’un rayonnement X
caractéristique. En faisant varier 1’énergie des électrons incidents depuis 1’énergie d’ionisation
Es jusqu’a plusieurs fois cette énergie, I’épaisseur analysée (c’est-a-dire I’épaisseur pour
laquelle les €lectrons ont une énergie plus grande qu’Es dans 1’échantillon) est graduellement
augmentée de quelques nanométres (extréme surface) jusqu’a quelques centaines de

nanometres [137].

Afin d’étudier 1’élément silicium, les émissions Si Ko (3p-1s) et Si KB (3p-1s) du
silicium permettent d’étudier la composition de la surface de notre échantillon. Bien que Si
Ka soit la plus intense du spectre K, elle ne met pas en jeu d’électrons de valence réduisant sa
sensibilité au degré d’oxydation de I’atome de silicium. Si K3, au contraire est tres sensible a
I’environnement physico-chimique autour des atomes de silicium et en particulier a son degré

d’oxydation et sera donc utilisée par la suite.

* En collaboration avec M. P. JONNARD (LCPRM, Paris VI)
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La profondeur d’analyse peut étre sélectionnée par le contrdle de 1’énergie des électrons
incidents : 1’énergie du niveau de cceur Si Is étant de 1840 eV, une énergie trés légérement
supérieure permet d’analyser seulement la surface de 1’échantillon tandis que 1’analyse avec

une forte énergie sonde le matériau massif (Tableau 2-3).

Tableau 2-3: Evolution de I'épaisseur analysée en fonction de I'énergie des électrons

incidents
Energie de électrons incidents (eV) Epaisseur analysée (nm)
1950 -
2000 10,8
2100 16,0
2200 21,2
4000 109

Dans le cas d’une oxydation de silicium, on peut trouver une somme pondérée de Si et
Si0O; qui ajuste le spectre Si K dans toutes les régions. La profondeur de la couche d’oxyde
est déduite de la proportion de SiO, dans 1’épaisseur émissive. Compte tenu des incertitudes
liées au modele semi-empirique employé [138, 139] et au fait que les calculs sont faits en
supposant un matériau sans contamination superficielle, I’erreur sur 1’épaisseur émissive est

estimée a 20%.
I11.1.4. Propriétés mécaniques
I1.1.4.1. Dureté et module d’Young : la nanoindentation”

La nanoindentation permet de déterminer localement les propriétés mécaniques d’un
matériau par pénétration, d’une profondeur de quelques dizaines de nanométres d’un
indenteur de type Berkovich qui impose la méme relation entre 1’aire de 1’indenteur et la

profondeur de pénétration que la pyramide Vickers traditionnel.

La courbe de charge en fonction de la profondeur cumule les composantes €lastique et
plastique de la déformation tandis que la courbe de décharge représente le retour élastique du

matériau (Figure 2.12).

* En collaboration avec C. Coupeau (LMP, Poitiers)
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! = Profondeur
hmax

Figure 2.12 : Courbe de charge-décharge théorique
Les deux caractéristiques les plus souvent estimées par nanoindentation sont la dureté et

le module d’Young.

1) La dureté mesurée par nanoindentation différe de la dureté conventionnelle : elle est
définie par la force maximale (Pmax) divisée par la surface horizontale projetée au moment de
la pénétration maximale (quand h=hp,y) tandis que la dureté conventionnelle utilise la charge
maximale divisée par la surface projetée résiduelle (quand h=h,). Cela conduit a des
différences importantes lorsque le retour €lastique ou viscoélastique de la partie décharge est

important.

2) Le module d’Young est calculé en mesurant la rigidité (pente S) du contact
indenteur-surface en début de décharge. En faisant I’analogie avec une modélisation élastique

du contact, on en déduit le module d’Young.

La méthode d’Oliver et Pharr [140] permet de déduire les propriétés dureté et module

d’Young a partir de la courbe charge-déplacement.

En exploitant la courbe de décharge, on détermine la rigidité S du contact qui est reliée a

la géométrie de I’empreinte par :

dp 2
S=""=pE.—— A
an T {2-6}
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Avec :

P : charge appliquée h : profondeur sur le matériau étudié
B : facteur géométrique

E, : module d’Young réduit issu du contact entre les deux matériaux

A : Iaire de contact projetée, reliée a la profondeur plastique h,, par la relation :

A=24,5.hf) {2-7}
Le coefficient 24,5 est li¢ a la géométrie de I’empreinte.
En tenant compte de la déformation de I’indenteur dont le module d’Young et le

coefficient de Poisson sont respectivement E; et v;, on obtient :

i 12-8}

En connaissant les constantes élastiques de ’indenteur, on peut calculer le module

d’Young réduit du matériau.

Pour les films minces, dans le cas théorique, le matériau est considéré homogene dans
tout son volume. Cependant, le cas d’un film mince déposé sur un substrat ne peut Etre
considéré homogéne en propriété que si la profondeur de pénétration de I’indenteur est
largement inférieure a 1’épaisseur du film [141, 142] de fagon a ce que la zone modifiée par

I’indentation n’atteigne pas le second matériau.

De plus, la rugosité de surface du film doit étre la plus faible possible afin de réduire

I’erreur sur la profondeur de pénétration et 1’aire de contact.

Un essai de nanoindentation, a 1’aide d’un nanoindenteur SCEM NHT, a été réalisé sur
une couche d’alumine PECVD de 300 nm réalisée dans des conditions standard (MW
1600 W, 2 Pa, débit Oo/TMA 125/3 sccm, polarisation 50 V) sur un substrat de silicium. La
valeur du module d’Young de la couche obtenue (Figure 2.13) sera par la suite prise comme
référence et systématiquement utilisée méme si 1’on sait que les valeurs du module d’Young

et de la dureté sont susceptibles de varier avec les conditions expérimentales.

Aux fortes profondeurs d’indentation, les valeurs obtenues tant pour le module d’Young
réduit que pour la dureté (E, = 151 GPa, H = 12,5 GPa) sont conformes aux valeurs issues de

la littérature et des données du fournisseur du silicium (E; = 130 GPa, H = 12-13 GPa).
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Pour le film, la valeur expérimentale correspond a la zone formant un plateau : si la

profondeur est trop faible, la présence de rugosité de surface peut entrainer des erreurs trop

importantes. De ce fait, le module d’Young réduit du film est de 190 GPa (ce qui correspond a

un module d’Young de 180 GPa pour un coefficient de poisson de 0,23) tandis que la dureté

du film atteint 12,5 GPa ce qui correspond a des valeurs similaires a celles observées dans la

littérature (Tableau 1-1 et Tableau 2-4) pour les films minces mais inférieures a celles des

matériaux massifs.

Tableau 2-4 : Modules d'Young et coefficients de Poisson de différentes alumines

Alumine type Référence E (GPa) \Y%
massif o 5,143 360-380 0,22
massif Y 144 253 +22 0,24 +2

PVD 32 74 /95 0,22

ECR amorphe 124 170-214

PVD amorphe 42 177-182

PVD amorphe 145 0,238
Anodisation et PVD 142 160-180

II1.1.4.2. Les contraintes résiduelles

I11.1.4.2.1 Mesure des contraintes

Il existe un grand nombre de techniques de mesure des contraintes présentes dans un

film [146]

: méthode de la fleche, technique du trou incrémental, diffraction des rayons X

(méthode du sin2 W), des électrons ou des neutrons, ultrasons, spectroscopie Raman. La
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technique du trou incrémental est destructive et les techniques de diffraction nécessitent un
matériau cristallisé. La méthode de la fleche permet de déterminer les contraintes globales
macroscopiques de type I (c’est-a-dire dans le plan et dans 1’axe de déformation) présentes

dans le film cristallisé ou non.
I11.1.4.2.2 Technique de la fleche

Cette technique peut étre utilisée soit directement en continu lors du dépdt [147] soit ex
situ [146]. S’il existe des contraintes entre le film et le substrat, le bimatériau (film/substrat)
tend a se déformer. Un film en compression (Figure 2.14a) tend a s’allonger et déforme le

substrat en le rendant convexe (du coté du film).

Pour un film en tension (Figure 2.14b), le phénomene est inverse et le substrat tend a

/Film

devenir concave [148].

(a) Substrat (b)

Figure 2.14 : Dépbt en compression (a) et en tension (b)
On utilise alors I’équation de Stoney {2-9} [149] pour calculer les contraintes totales ¢ a

partir des rayons de courbure avant et apres le dépdt (équation {2-10}) :

2
G:s.es.[l_lj L
6 (R R, 291 avec 8.F (2-10}
avec Es : module d’Young du substrat Ly, : longueur de mesure
e, f - €paisseurs du substrat (s) et du film (f) F : fleche

Rav, ap : rayon de courbure avant (av) et apres (ap) dépot
En considérant que les contraintes ne s’appliquent que dans un plan correspondant au
dépot, il existe deux composantes dans des directions perpendiculaires ; on peut donc
introduire une déformation de Poisson dans le plan. En considérant que le module d’Young

est isotrope et que la composante perpendiculaire au plan de référence est nulle, on peut

SPCTS / 2003 59



Etude paramétrique

)

remplacer le module d’Young du substrat par son module biaxial s dans le calcul des

contraintes [152].

La fléche est mesurée de I’interface jusqu’au plan de référence : elle est donc positive

pour les contraintes en compression et négative pour les contraintes en tension (Figure 2.14).
La fléche du silicium avant dépdt étant négligeable, la formule de STONEY devient :

2
. e E
— s p
o=— B
ef m

4
3 (2-11}

En tenant compte de la norme sur la fléche, les valeurs des contraintes sont donc

négatives lorsqu’elles sont en compression et positives lorsqu’elles sont en tension.

I11.1.4.2.3 Les différentes contraintes
Les contraintes présentes dans les films sont de deux types [153] :

e Les contraintes intrinséques (oj) dues a I’accumulation de défauts cristallographiques

durant la croissance de la couche [154], fortement dépendantes des conditions de dépot

e Les contraintes thermiques (oy) induites par la différence de coefficient d’expansion

thermique entre les deux matériaux et I’écart entre la température de dépot (Ty) et celle
d’analyse (T,).

On a donc : 6=0;, to, {2-12}
avec GchJ.T:a E.(o-0)dT  {2-13}  soit  o,=E .(0,-0)(T,-T,) {214}

Dans les mémes conditions que précédemment, le mode d’Young peut étre remplacé par
le module biaxial en considérant que, dans la plage de température considérée, le module
biaxial ainsi que les coefficients de dilatation thermique demeurent constants (équation

{2-14}).
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I11.1.4.2.4 Limite de cette technique
Plusieurs hypotheses doivent étre vérifiées pour pouvoir appliquer cette formule [155]:

1) le substrat et le film sont homogenes et isotropes,

2) les contraintes sont uniformes dans la direction de déformation,

3) seules des déformations €lastiques du substrat et du dépot sont considérées,

4)  bien que le substrat soit assez étroit pour se déformer uniquement dans la direction de
mesure, les effets de bord sont négligeables,

5) le film doit étre considéré comme mince par rapport au substrat (e<<es) et plus

., E. .e A \ e
précisément le rapport —— doit étre trés supérieur a 1.
.€
f~f

I11.1.4.2.5 Données expérimentales

Les substrats utilisés sont du silicium monocristallin orienté (100) de faible épaisseur
(200 um) et de dimension 4x15 mm” pour pouvoir minimiser la courbure perpendiculaire a la
direction de mesure (hypothése n°4). Un porte-substrat spécifique est utilisé pour mesurer la

fléche de I’échantillon [156].

Les modules biaxiaux, respectivement du silicium et du film, ont été¢ approximés a 160
GPa (données du fournisseur) et 200 GPa tandis que les coefficients d’expansion thermique,

pour leur part, ont été fixés respectivement a 2,3.10-6 K-1 et 8.10-6 K-1.

Dans le cas présent, en considérant une épaisseur moyenne de dépdt de 2 um on a:

E e _160x200

E,e,  200x2

valeur qui satisfait a I’hypothése n°5.

Comme le montre la Figure 2.15, les contraintes thermiques calculées a partir de la
formule {2-14} sont toujours en tension, le coefficient de dilatation du substrat étant
largement inférieur a celui du dépdt (Aa = 4.106 K-1) et atteignent des valeurs assez élevées a

haute température (+742 MPa a 800°C de consigne).
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Figure 2.15 : Influence de la température de consigne sur les contraintes thermiques

I11.1.4.3. Adhérence : détermination de la charge critique par le test de la rayure

Les liaisons entre les deux matériaux peuvent se présenter sous différentes natures :
accrochage mécanique, adsorption physique, force électrostatique, liaison chimique,
diffusion... La détermination de 1’adhérence (entre le film et le substrat) consiste a déterminer

la force minimale qui doit étre appliquée pour provoquer la rupture de ces liaisons.

Plusieurs techniques de caractérisation peuvent étre mises en ceuvre pour la détermination
de I’adhérence de films : test du scotch, test de traction [166], d’indentation [167], de flexion

4 points [168] ou de la rayure.

Les tests de traction sont limités aux dépdts peu adhérents (dépot par projection
thermique) et ceux par flexion 4 points aux substrats métalliques ; comme le test du scotch
n’est pas quantitatif, la technique la plus développée pour les couches minces est celle de la

rayure.

Cette dernicre consiste a appliquer sur une seule passe (monopasse) une charge (L)
normale (constante ou croissante) sur le dépdt grace a un indenteur Rockwell C, cone en
diamant d’angle 120° et de 200 um de rayon de courbure au sommet, avec une vitesse

différentielle du couple substrat/dépot de 10 mm.s-1 (Figure 2.16a).
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l Charge appliquée (a) (b)

Diamant Rockwell C k
/ Dépot ( ;
. L [

Substrat

/D

3 L L L L L

Sens de déplacement du Substrat Ci C () ()

Figure 2.16 : Principe du test de la rayure en coupe [151] (a) et modes d’endommagement
observés dans la frace d'une rayure monopasse d charge normale croissante
vue de dessus [169](b)

La Figure 2.16b représente les différents modes d’endommagement observés lors d’un

essail de scratch-test :

1. A partir d’une charge critique notée L , il apparait des fissures en arc de cercle a ’arriére

de I’indenteur (Figure 2.17) provoquées par le relaichement des contraintes en tension

induites par les forces de frottement de 1’indenteur. Si le substrat est ductile, des fissures a

. . A r r r *
"avant de I’indenteur peuvent aussi apparaitre pour une charge plus ¢€levee notée L, ,

2. Si une rupture apparait a ’intérieur du dépdt, 1’écaillage est dit cohésif et la charge

critique est notée L,
2

3. Lorsque les fissures se propagent a 1’interface dépot/substrat, une séparation du dépot du

substrat est observée : 1’écaillage est dit adhésif et la charge critique, notée L*Cz, est
caractéristique de 1’adhérence. Les écailles se détachent et le substrat apparait a la surface.
Le faible rayon de courbure de la pointe et la vitesse de balayage relativement élevée

provoquent un écaillage adhésif pour des charges critiques plus faibles [170] permettant de

préserver le substrat de toute déformation avant écaillage du dépot.
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I'qT;gme'n‘t de la pointe

Figure 2.17 : Fissures circulaires provoquées par le passage de la pointe : (a) Photographie et
(b) représentation 3D

Apres avoir détaillé les différentes techniques d’analyse utilisées, nous allons maintenant

nous intéresser au plasma d’argon de prétraitement et son effet sur le substrat de silicium.

III1.2. PREPARATION DE SURFACE ET PREMIERS INSTANTS

Apres le nettoyage par voie humide (alcool puis acétone) destiné a dégraisser la surface,
le plasma d’argon permet de finir le dégraissage mais aussi de décaper la couche d’oxyde
natif superficiel que présentent tous les substrats. En plus du décapage, il active la surface en
cassant les liaisons de surface et créant des liaisons pendantes augmentant ainsi sa réactivité.
Cependant, le bombardement ionique associ¢ induit aussi un transfert d’énergie cinétique de

la particule en énergie thermique provoquant une augmentation de température.
I11.2.1. Le chauffage de l’échantillon

D’un point de vue thermique, le processus de dépot est composé de 5 ou 6 phases (Figure
2.18) : (1) mise sous vide ; (2) plasma argon (d(Ar) 50 sccm, Pression 1 Pa, Pyyw 1000 W, Vrg
-500 V) ; (3) temps de pause ; (4) chauffage si nécessaire ; (5) dépot ; (6) refroidissement. La
phase (4) de chauffage peut se réaliser soit avant le plasma d’argon soit apres celui-ci. La
Figure 2.18 représente 1’évolution de température estimée par pyrométrie de la surface du

substrat (puis du dépot) lors des différentes étapes.

Les augmentations de la température lors des phases avec plasma (2 et 5) confirment bien
I’apport thermique que peut avoir un plasma froid. Le plasma de nettoyage d’argon entraine

une forte augmentation de la température de surface du substrat qui atteint une température de
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I’ordre de 200°C). Pour compenser cet échauffement un temps d’attente (phase 3) est

nécessaire pour réaliser des dépots a température ambiante.

Teen (°C) (a) Tgch (°C) (b)
250 T 700

3) ) ©) IOl ©)
200 - 600 ’,/1
ol NN - a
TN TN 0N
i N \\ 200 j’l \

% 100 /\
‘\---J
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0

0 20 40 60 80 100 0 50 100 150 200

Temps (min) Tempos (min)
Figure 2.18 : Variation de la température du substrat lors du process : (a) plasma argon puis

dépbt sans chauffage, (b) plasma argon puis dépdt & 600°C et RF 50 V

—_
()

Pendant la phase 5 (dépdt), une augmentation assez sensible de la température est
observée (=+100°C a température ambiante et +60°C pour une température de consigne de

700°C) : le dépot n’est donc pas réalisé dans des conditions isothermes.
I11.2.2. La pulvérisation de la surface

Au cours de la préparation par le plasma d’argon, le substrat subit une ¢lévation de la
température induite par le bombardement ionique de la surface (§ I11.2.1). Ce bombardement
conduit aussi a la pulvérisation de la surface (principe de la PVD) et a un phénoméne de

gravure.

La vitesse de gravure est évaluée sur un substrat de silicium (100) qui subit un plasma
d’argon ((d(Ar) 50sccem, 1 Pa, MW 1000 W) pendant 15 min. En configuration post-
décharge d’un plasma micro-onde d’argon (polarisation RF 0V), le porte substrat se portant
au potentiel flottant (une dizaine de Volt), le silicium ne subit aucun bombardement
susceptible de pulvériser sa surface. Seule I’adjonction de la polarisation RF au niveau du
substrat lui-méme conduit a ce phénomene (Figure 2.19a). Si, en revanche, la polarisation est
fixée a -500 V, la vitesse de gravure augmente a partir d’une température de consigne de
250°C. Cette augmentation entraine un accroissement de la mobilité de surface et conduit a

une amplification du phénomeéne de pulvérisation (Figure 2.19b).
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Figure 2.19 : Influence (a) de la polarisation et (b) de la température du substrat sur la vitesse
de gravure

Ce phénomene de pulvérisation du substrat avant dépdt doit étre pris en compte pour le
calcul de la masse du dépdt qui intervient dans le calcul de la densité. La Figure 2.20
représente un exemple d’évolution de la densité calculée sans et avec la correction de masse
pour des films réalisés dans les mémes conditions expérimentales en augmentant seulement le
temps de dépdt et donc I’épaisseur.

Sans la correction, la densité augmente fortement avec 1’épaisseur pour atteindre un film
dense (3,6). En tenant compte de la correction, quelle que soit I’épaisseur du dépdt, la densité

est constante aux incertitudes pres et voisine de la masse volumique théorique de I’alumine.

Epaisseur finale du film (um)
0 1 2 3 4 5

FRSE IR

-

i
H @

2 25
(%]
: ¢
8 2]
O avec correction
1,5 .
® sans correction
1 ®
0,5
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25

Temps de dépbt (min)

Figure 2.20 : Influence de la correction de masse sur la densité
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I11.2.3. Evolution de la composition chimique de la surface

Différentes préparations de surface ont été réalisées afin d’évaluer leur influence sur la
quantité¢ d’oxyde formée lors de ce traitement. L’ordre de préparation (plasma puis chauffage)
est identique a celui de 1’étude précédente et un plasma d’oxygéne de 1,5 min est réalisé
simulant la période d’accord du plasma avant I’introduction du précurseur. L’influence de la
polarisation (0-500V) lors du plasma d’argon et de la température (350-550 °C) a été évaluée

par analyse chimique de surface de I’environnement des atomes d’aluminium par EXES.

Le spectre Si KB d’un silicium non traité a 4 keV est en accord avec la littérature : la
bande principale a son maximum a 1836,1 eV (états Si 3p) et présente un épaulement aux
environs de 1832-1833 eV (hybridation Si 3sp). En diminuant I’énergie des électrons
incidents, 1’épaisseur de la zone analysée diminue et un faible épaulement apparait di a une
désorganisation du silicium ou bien a la présence d’une tres faible couche d’oxyde a la surface

(< 1 nm).

Dans les résultats qui vont suivre, quel que soit 1’échantillon, les modifications sont
limitées a I’extréme surface car les spectres a 4 keV sont identiques a ceux du silicium de
référence. Une diminution de la profondeur d’analyse entraine une augmentation de 1’intensité

de I’épaulement de la raie Si K a partir de 2,2 keV.

I11.2.3.1. Influence de la polarisation lors du plasma d’argon

Trois traitements de surface du silicium (100) ont été réalisés a la méme température
(350°C) mais pour des conditions de plasma d’argon différentes : (1) sans plasma, (2) avec un
plasma MW de 1000W sans polarisation, (3) avec un plasma MW de 1000W et une
polarisation RF de -500V. A la suite de ce prétraitement, un plasma d’oxygene de 1min30s
(1600W, 125 sccm, 50V) permet de simuler le temps de latence nécessaire a un pré-accord du

plasma avant I’introduction du précurseur organométallique.
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Tableau 2-5 : Teneur et épaisseur en oxyde en fonction du plasma d'argon pour une
profondeur analysée de 10 nm

Echantillon Polarisation % Si (£ 2,0) % Si0, (£ 2,0) Epaisseur SiO,
(nm)
1 Sans plasma 88,0 12,0 1,3+£0,3
2 oV 83,5 16,5 1,8+0,4
3 500 V 83,0 12,0 1,8+0,4

Sans plasma d’argon, 1’épaisseur d’oxyde est inférieure a celle des échantillons traités par
plasma d’argon (Tableau 2-5). Celui-ci permet donc une activation de la surface du substrat
entrainant une épaisseur d’oxyde supérieure. Cependant, la présence d’un bombardement
controlé par D’application d’une polarisation RF au porte-substrat n’a pas d’influence
apparente sur 1’épaisseur de la couche d’oxyde formée. Une modification du plasma d’argon
entralne une augmentation du phénomeéne de pulvérisation de surface mais aucune
modification de la couche d’oxyde n’est observée: celle-ci se forme lors du plasma

d’oxygéne qui suit le plasma d’argon de prétraitement.
I11.2.3.2. Influence de la température de traitement

D’aprés le Tableau 2-6, I’épaisseur de la couche d’oxyde diminue avec la température
imposée au substrat. Ceci est probablement dii a une modification du mode de croissance de
la couche d’oxyde superficiel qui devient plus protectrice a haute température prévenant

I’oxydation du silicium [171].

Tableau 2-6 : Teneur et épaisseur en oxyde en fonction de la température pour une
profondeur analysée de 10 nm

Echantillon Température % Si (£ 2) % Si0, (£ 2) Epals(frlrls Si0,
3 350 °C 83 12 1,8+0,3
4 520 °C 93 7 0,8+0,2

I11.2.4. Evolution de la morphologie de la surface lors des premiers instants

A la surface d’un échantillon de silicium 100 n’ayant subi que le nettoyage par voie
humide (alcool puis acétone sous ultrason) nous pouvons détecter, par microscopie a force
atomique (AFM), le réseau cristallin du silicium sans toutefois pouvoir correctement identifier
le positionnement des atomes (expériences a température ambiante a 1’air libre) ni la présence
de défauts comme des marches : la désorganisation ou la couche d’oxyde a la surface est trés

faible comme 1’analyse élémentaire par EXES 1’a déja montrée (§ 111.2.3).
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Figure 2.21: Observation par AFM de I'échantillon 3 (350°C, 500V): (a) de la surface du
substrat juste avant dépot et (b) apres 2 secondes de dépdt

Aprés un traitement sous plasma d’argon, quelles que soient les conditions
expérimentales de celui-ci, la structure bien ordonnée du silicium disparait et une rugosité tres
faible (S,=0,6 nm et S=3,8 nm) est provoquée par le bombardement ionique de la surface

(Figure 2.21a) et la fine couche d’oxyde détectée par EXES (§ I11.2.3).

Afin d’étudier les premiers instants de dépdt, la procédure suivante est adoptée : apres le
plasma d’argon (si nécessaire), un plasma d’oxygene pur est créé pendant 1,5 min puis le
précurseur TMA est introduit dans le réacteur pendant 2 secondes pour déposer une couche
d’oxyde la plus fine possible dans des conditions reproductibles. Il apparait alors a la surface
du dépot des colonnes (diamétre d’environ 23 nm) qui existent sur le substrat traité ou non.
Des acquisitions en mode force latérale, qui permettent de détecter les différences de
composition chimique, ne présentent aucun contraste : a ce stade du dépot, ’alumine a

recouvert entiérement la surface et croit suivant un mode colonnaire.
I1.2.5. Interface Silicium-Alumine

Comme D’interface ne peut étre caractérisée par microscopie électronique a balayage, il
est fait appel a la microscopie €lectronique a transmission, qui permet d’observer des objets
d’une taille inférieure a 100 nm. Il est procédé a une observation en coupe qui nécessite une

préparation appropriée de I’échantillon [132].

Sur un échantillon trait¢é dans les conditions dites standard (1600 W, -50V,

d(TMA) 3 sccm /d(O;) 125 sccm, 4 cm, 2 Pa), une couche interfaciale (interphase) peut étre
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observée entre le silicium bien ordonné et I’alumine mal cristallisée : cette couche,
d’épaisseur pratiquement constante (5 nm) sur toute surface observée, ne présente pas de plan
cristallographique discernable et ne diffracte pas ; elle est, de plus, de trop faible épaisseur

pour permettre 1’identification de sa composition.

1 ,

Couche interfaciale

e

1 Silicium L

T R

Figure 2.22: Observation par MET en coupe de I'interface Al203/Si

Les deux interfaces silicium/interphase et couche/interphase sont bien définies et
présentent des ondulations découlant du bombardement ionique et de la rugosité de
I’échantillon avant dépdt (Figure 2.39a). Cette interphase est, en revanche, trop épaisse pour
correspondre a la couche d’oxyde présente avant le dépdt et détectée par EXES (dont
I’épaisseur ne dépasse pas 2 nm) mais peut étre amplifiée par diffusion de I’aluminium pour
former un verre alumino-silicaté a gradient de composition. Une couche d’adaptation de ce
type a déja été repérée pour des films d’alumine réalisé sur silicium par Atomic Layer

Deposition [173] ou d’yttrine (Y,03) par lonized Cluster Beam [174].

II1.2.6. Conclusion

Les premiéres étapes du dépdt ont pour support un substrat modifié par le traitement sous

plasma d’argon. En effet, le bombardement ionique destiné au nettoyage des impuretés
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carbonées induit une pulvérisation assez importante de la surface du substrat. Cette
pulvérisation entraine le chauffage de la surface mais aussi la création d’une rugosité
bénéfique a la croissance des premiers germes du dépot. Ultérieurement, le plasma d’oxygene
conduit a la formation d’une couche d’oxyde sur le silicium qui conditionne la bonne qualité
de Dinterface par diffusion de I’aluminium et de 1’oxygéne provenant du dépdt en
construction dans la couche d’oxyde déja existante sur le substrat.

Apres cette étude de la phase de pré-dépot destinée a définir la surface réelle sur laquelle
va croitre le dépot, nous allons focaliser notre attention sur les relations entre les conditions

expérimentales et les propriétés des dépots.

[11.3. ETUDE PARAMETRIQUE

I11.3.1. Choix des conditions initiales

Les premiers dépots d’alumine par RMPECVD réalisés au laboratoire lors de la these de
Régnier [175] sur un réacteur de premiere génération (Jquarz=30 mm), ont conduit M.C.
Ntsama-Etoundi [125] a mettre en place un réacteur de deuxieme génération possédant un
tube en quartz de grand diametre (Jquarz=255 mm) permettant de traiter des picces de plus
grand diametre. Les études sur les dépots d’alumine [125] mais aussi de silice [126] ont
montré que ce dernier réacteur avait quelques limites : faible homogénéité, systéme de
chauffage (maximum 400°C) et de pompage limité (minimum 13 Pa). Or, F. Naudin a montré
[126] qu’une augmentation de la température de dépdt ainsi qu’une diminution de la pression

amélioreraient les caractéristiques des couches de silice.

La mise en place de trois nouveaux systémes a permis de remédier a ces trois problémes :
e un porte-substrat permettant d’atteindre 800°C en consigne et 500 V en polarisation,
¢ le remplacement du systeéme pompe roots/pompe primaire par une pompe turbomoléculaire
a vitesse variable couplée a une pompe primaire a palette (pression résiduelle minimale
10 Pa, pression de dépdt minimale 0,7 Pa) ; la pression de travail sera contrdlée par la
vitesse de rotation de la pompe turbomoléculaire et le débit total des gaz,

e un nouvel injecteur circulaire (Figure 2.4)
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Afin de réduire la pression de travail, le débit d’oxygene (gaz plasmagene) a été divisé
par 2 (d(O;) = 125 sccm) tandis que le rapport R (débit d'oxygene/débit de TMA) a été
conservé par rapport a la thése de C. Régnier [175] : le débit de TMA est donc de 3,13 sccm
pour un débit d’argon de 50 sccm, une pression dans le conteneur de TMA de

438 mbar (43,8 kPa) et une température de bain de 35°C (équation {2-2}).

Des analyses par spectrométrie d'émission conduites par F. Naudin [126] ont montré
qu'une puissance micro-onde de 1600 W était nécessaire afin d'obtenir un plasma homogene

dans tout le tube en quartz a une pression de 13 Pa.

Les conditions de dépot dites standard sont regroupées dans le Tableau 2-7.

Tableau 2-7 : Conditions standard de dépébt

, . . i . Puissance | Débit
Température | Pression | Polarisation | Débit O, | Distance MW TMA Temps
°C Pa \Y sccm cm W sccm min
550 2 -50 125 4 1600 3 10

I1.3.2. Temps de dépot

La Figure 2.23 représente respectivement I’influence du temps de dépot sur la prise de
masse par unité de surface (a) et I’épaisseur du dépot (b).

Une variation linéaire est observée dans les deux cas. Les pentes de ces droites
correspondent donc a des vitesses : la prise de masse par unité de surface et de temps
(appelée par la suite prise de masse) (a) et I’épaisseur par unité de temps (appelée par la suite

vitesse de dépdt) (b).

Sur la Figure 2.23a, la prise de masse par unité de surface avec et sans la correction de
perte de masse lors de la préparation de surface est représentée. La correction permet
d’obtenir une droite passant par I’origine, caractéristique d’un systéme qui atteint un régime
stationnaire deés les premiers instants. La densité des films (Figure 2.24a) est constante et

voisine de la masse volumique théorique de I’alumine (o : 3,98 g.cm™; v : 3,6 g.cm™).
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Pour la suite de I’étude, la correction de perte de masse sera effectuée tant pour la prise de

masse que pour la densité.

2o dm/S (mg.cm™) (a) . Epaisseur du dép6t (um) (b)
o - /
1,6 = T
1,4 E /ﬁ/ /LV
1,2 -
1,0 i 2 /{/
0.8 /E/ O corrigée |
0.6 - & sans correction | |
0.4 ] .
0,2 E/ * *
0,0 = " " " " 0 " " " "
0 5 1Q|_emps 1(5m|n) 20 25 0 5 -il-gmps (n'ill?'l) 20 25

Figure 2.23 : Influence du temps de dépbt sur (a) la prise de masse par unité de surface avec
ou sans correction de la pulvérisation lors du pré-dépbt et (b) I'épaisseur du
dépdt (1600 W, 2 Pa, 125 sccm, 3 sccm, -50 V, 4cm, 550°C)

Les autres propriétés restent relativement stables en fonction de 1’épaisseur du film. A
faible épaisseur, la mesure de la marche permettant de calculer la vitesse d’attaque dans une
solution d’acide fluorhydrique est peu précise et conduit & une valeur peu fiable pour un
temps de dépot inférieur a 5 min (Figure 2.24c). Compte tenu de la valeur importante des
contraintes thermiques en tension (Figure 2.15) et des faibles valeurs de contraintes globales
(déterminées par la technique de la fléche), les contraintes intrinseques dues a la croissance du
films sont fortement négatives (donc en compression) indépendamment de 1’épaisseur du
film. Les couches de faibles épaisseurs (temps de dépot limité) contiennent un taux d’OH noté
OH/e (déterminé a partir du rapport entre ’aire de la bande OH déterminé par spectrométrie
infrarouge et I’épaisseur du film) supérieur a celles plus épaisses (Figure 2.24d) : ceci pourrait
provenir du fait que la majorité des hydroxyles est concentrée en surface de la couche et
devient négligeable pour les fortes épaisseurs mais aussi au fait que la température de
I’échantillon augmente rapidement lors des premiers instants de la phase de dépot (Figure 2.3)

entrainant une meilleure désorption des sous-produits.
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Figure 2.24 : Influence du temps de dépdt sur les propriétés des films (1600 W, 2 Pa, Oz 125
sccm, TMA 3 sccm, -50 V, 4cm, 550°C)

I11.3.3. Puissance Micro-onde

La Figure 2.25 représente I’évolution de la prise de masse et de la vitesse de dépot en
fonction de la puissance micro-onde incidente. Comme 1’accord entre 1’onde
¢lectromagnétique et le plasma a travers l’excitateur n’est pas parfait, une partie de la
puissance est réfléchie et absorbée par la charge a eau. Cette perte de puissance, estimée a
10% de la puissance incidente, a été représentée sur la Figure 2.25 par une barre d’erreur

horizontale.

La puissance micro-onde n’a qu’un effet tres faible sur le dépdt : des 1000W, la création
d’espéces oxygénées actives au niveau du plasma doit étre suffisante pour alimenter la

réaction d’oxydation du TMA en post-décharge.
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Figure 2.25 : Influence de la puissance micro-onde sur les propriétés des dépdts (10 min, 2 Pa,
125 sccm, 3sccm, -50 V, 4cm, 550°C)

L’ensemble des caractéristiques (Figure 2.25) reste pratiquement constante quelle que soit
la puissance micro-onde incidente. Cependant, au-dela de 1600 W, une diminution de la
vitesse de dépdt probablement provoquée par une augmentation du bombardement de la

surface de la couche en croissance.
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I11.3.4. Pression

La variation de pression imposée au systeéme est effectuée par une variation de la vitesse
de pompage sans modification des débits des gaz. Cependant, une diminution de pression
entraine des modifications non seulement sur la phase gazeuse (augmentation du libre
parcours moyen et de la vitesse linéaire des gaz, diminution du temps de séjour des
especes...) mais aussi au niveau de la surface du dép6t en croissance par une amélioration de

la désorption des sous-produits.

La Figure 2.26 révele deux évolutions différentes des propriétés des dépots en fonction de

la pression de travail :

e A forte pression (P>4-5 Pa) : les caractéristiques sont constantes en accord avec ce qui a

déja été observé pour ce réacteur [126]. La vitesse de dissolution élevée révele une mauvaise
qualit¢ de couche (mauvaise désorption des sous-produits dont OH ou modification des
especes réactives).

e A faible pression (P<4-5 Pa) : lorsque la pression diminue, la vitesse de dépdt augmente

tandis que la vitesse de dissolution chute rapidement. Une diminution de pression entraine une
augmentation du libre parcours moyen des espéces gazeuses et a une position donnée par
rapport au lieu de création du plasma (tube en quartz), une diminution du nombre de
collisions. Le transfert d’énergie entre le plasma (principalement les électrons) et les especes
gazeuses est donc réduit ce qui se traduit par un allongement du plasma. Le précurseur (TMA)
est injecté dans une zone de plus en plus énergétique, pouvant contenir des especes oxygénées
trés réactives. Cela peut alors se traduire par une modification des réactions en phase gazeuse,
avec génération de radicaux trés réactifs pouvant accroitre la vitesse de dépdt mais aussi
réduction du nombre de collision en phase gazeuse et donc perte par diffusion de molécules
de TMA. Les contraintes ainsi que la densité du film ne semblent pas influencées par les

modification de ce parametre.
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Figure 2.26 : Influence de la pression sur les propriétés des dépdts (10 min, 1600 W, O2, 125
sccm, TMA 3 sccm, -50 V, 4cm, 550°C)
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111.3.5. Débit de TMA

Le débit du précurseur organométallique de I’aluminium injecté dans le réacteur est
controlé par le débit du gaz porteur (argon), la pression et la température de la bouteille de
TMA (équation {2-2}). De facon a ne pas modifier le régime de bullage dans le container
ainsi que la pression de vapeur saturante, le débit d’argon et la température sont maintenus
constants. En jouant sur la pression dans le conteneur, il possible de modifier la quantité de
précurseur injecté dans le réacteur dans la gamme 15,7-100 kPa ce qui correspond a un
éventail de débit compris entre 1,3 et 9,8 sccm.

Quel que soit le débit de TMA, I’oxygene est en large exces ((O/TMA)mini = 12,5) par
rapport a la steechiométrie de la réaction {2-15} d’oxydation du TMA par le dioxygene
((0O2/TMA)g = 6), en ne considérant pas les espéces actives (ions, radicaux, atomes...)

provenant du plasma : 2 Al(CH3)3 +12 O2 — Ale3 +9 H20 +6 CO2 {2-15}

Jusqu’a 6 sccm de TMA, la prise de masse et la vitesse de dépdt sont des fonctions affines
du débit de précurseur (Figure 2.27). Ce dernier est complétement consommé de fagon

nominale par les espéces oxydantes en large exces provenant du plasma micro-onde.

Au dela de ce débit, un ralentissement de la cinétique (augmentation de la vitesse de
dépdt moins imporante) suggeére une évolution du mécanisme réactionnel (étape limitante,
aérodynamisme du systéme...). Néanmoins, les propriétés des films (densité, vitesse
d’attaque, contraintes) ne sont pas influencées par le débit de précurseurs donc par la vitesse

de croissance du dépot.

L’apport en aluminium étant limitant dans notre systéme, le rendement de la réaction (1)
peut étre défini comme le rapport molaire entre la quantité de matieére déposée (supposée étre
de ’alumine Al,O3) sur I’ensemble du porte-substrat en fonction de la quantité de précurseur

organométallique introduit lors de la phase de dépot.
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Figure 2.27 : Influence du débit de TMA sur (a) la prise de masse et (b) la vitesse de dépdbt
(10 min, 1600 W, 2 Pa, O2 125 sccm, -50 V, 4cm, 550°C)

Ce rendement de la réaction peut étre défini par I’équation {3-16} : le facteur 1/2

correspond a la steechiométrie de la réaction TMA + O, (équation {3-15}) tandis que le

volume molaire est de 1383 m’, calculé pour une température de 60°C (Figure 2.5 :

température du gaz dans la canalisation) et une pression de 2 Pa.
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Figure 2.28 : Influence du débit de TMA sur le rendement de la réaction

Le rendement dépend relativement peu du débit de TMA (Figure 2.28) : la valeur est
assez faible (4-5 %) mais correspond a I’ordre de grandeur des rendements observés en CVD

[176].
I11.3.6. Polarisation radiofréquence du porte-substrat

L’application d’une puissance radiofréquence au niveau du porte-substrat entraine la
création d’une différence de potentiel négative entre le plasma et la surface du dépot
(Annexe 1). Cette polarisation du porte-substrat permet de créer et de contrdler le
bombardement de la surface en cours de dépot pour les systemes en configuration post-
décharge. Ce bombardement peut avoir plusieurs effets: attraction d’especes ioniques
réactives (bénéfique), augmentation de la température de surface (limitée dans notre cas) et/ou

pulvérisation de la surface (plus ou moins bénéfique).
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La polarisation du porte-substrat entraine une diminution de la vitesse de dépot (Figure
2.29a), provoquée par la pulvérisation de la surface par les ions positifs (O, O", Ar"...)

accélérés dans la gaine électrostatique au niveau du porte-substrat, sans toutefois améliorer la

densité qui atteint 3,3+0,3 sans polarisation.
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Figure 2.29 : Influence de la polarisation sur les propriétés des dépbts (10 min, 1600 W, 2 Pq,
125 sccm, 3 sccm, 4cm, 550°C)
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Deux domaines peuvent étre observes :

. Jusqu’a 100V : la vitesse de dissolution et la quantit¢ d’OH ne semblent pas
affectées par I’augmentation de 1’énergie des ions incidents (Figure 2.29b).

o Au dela de 100V : la vitesse de dissolution ainsi que la quantité d’OH dans les

films chute fortement (environ 90% pour 200 V).

Ces deux domaines ont déja été observés par C. Régnier [175] aux alentours de 100 V
(avec une augmentation de la vitesse de dépot avec la polarisation) et Y. Catherine [177] qui
détermine trois domaines énergétiques pour les ions : (1) a faible énergie (<10 eV), activation
de la diffusion a la surface et de la désorption des sous-produits ; (2) a énergie moyenne
(<100 eV), création de sites d’adsorption et dissociation des molécules adsorbées ; (3) a forte

énergie (>100 eV), pulvérisation et implantation ionique.
111.3.7. Distance Injecteur / Porte-substrat

Le porte-substrat est réglable en hauteur par rapport au plasma et a 1’injecteur. Toutefois,
ce dernier est fixe et ne peut suivre la course du porte-substrat. Donc, dans notre cas,
I’augmentation de la distance Injecteur/Porte-substrat entralnera une augmentation de la
distance Plasma/Porte-substrat ce qui peut modifier la composition de la phase gazeuse au

niveau du porte-substrat.

Les dépdts réalisés a 2,5 cm de I’injecteur sont trés hétérogenes en épaisseur et présentent
des taches blanchatres peu adhérentes a la verticale des trous d’injection dues a une mauvaise
répartition du précurseur organométallique (vitesse linéaire trop importante et étalement
imparfait sur le substrat) ; cette mauvaise qualit¢ de dépdt se traduit par une vitesse de
dissolution et une quantité¢ d’OH trés élevées (Figure 2.30). La Figure 2.30 montre aussi que,
au-dela de 4 cm, 1’¢loignement du substrat par rapport a I’injecteur de TMA entraine une
diminution de la prise de masse (sans modification sensible de la densité du film). Ceci peut
s’expliquer par des phénomenes aérodynamiques limitant ’apport en especes réactives au
niveau du porte-substrat et une incorporation plus importante d’impureté OH dans le film sans

toutefois modifier la vitesse de dissolution.
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Figure 2.30 : Influence de la distance sur les propriétés des dépbts (10 min, 1600 W, 2 Pa, O2

125 sccm, TMA 3 sccm, -50 V, 550°C)

SPCTS / 2003

83



Etude paramétrique

111.3.8. Température du substrat

Comme nous l’avons vu précédemment (§ III.2.1), la température de surface de
I’échantillon est différente de la température de consigne imposée au systeme et évolue en
fonction du temps lors du dépdt. Des dépdts ont été réalisés entre la température ambiante
(absence de chauffage) et 780°C (température maximale) correspondant a des températures de

surface estimées comprises entre 140 et 630°C.

La prise de masse et la vitesse de dépdt sont totalement indépendantes de la température
de surface du substrat (Figure 2.31) : la réaction n’est pas activée thermiquement. Le plasma
fourni suffisamment d’énergie aux espéces (en les excitant et les ionisant) pour permettre aux
réactions conduisant a la croissance du film de se dérouler. Le film a une densité élevée (3,5)
méme sans chauffage externe démontrant la capacité de ce type de procédé a réaliser des

dépots a basse température.

La vitesse de dissolution ainsi que le taux d’OH présent dans le film présentent une tres
forte décroissance lorsque la température du substrat augmente (Figure 2.31) ; cette dernicre
permet d’améliorer la mobilité de surface des espéces réactives (densification du film) ainsi

que la désorption des sous-produits de réaction (faible vitesse de dissolution).

Les contraintes thermiques induites par la différence entre la température de dépot et la
température ambiante sont différentes pour chaque échantillon. Les contraintes globales (en
grisé sur la Figure 2.31) étant relativement faibles et stables, les variations de contraintes

intrinséques sont contrdlées par les contraintes thermiques.
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Figure 2.31 : Influence de la température sur les propriétés des dépdts (10 min, 1600 W, 2 Paq,

125 sccm, 3sccm, -50 V, 4cm)
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I11.3.9. Synthese des résultats

Le but de cette étude est de chercher les influences des paramétres expérimentaux
permettant de réaliser des dépdts ayant une densité maximale ainsi qu’une vitesse de
dissolution et un taux d’OH minimum. A partir de ces résultats, les influences des parametres
sont classées dans le Tableau 2-8 de la maniére suivante : une augmentation de la valeur qui
conduit a un effet bénéfique est notée B tandis qu’un effet néfaste est noté N. Une vitesse de

dépot €levée est aussi considérée comme bénéfique.

Contrairement aux résultats obtenus par F. Naudin [126] a plus haute pression (13 Pa), la

puissance micro-onde n’a que trés peu d’effet sur les propriétés des dépdts.

Une augmentation de I’énergie fournie au systéme (haute température, faible pression,
forte polarisation) conduit dans tous les cas a une augmentation tres sensible des marqueurs

de qualité du dépot (vitesse de dissolution et taux d’OH faible).

Le débit de TMA ainsi que la distance injecteur/substrat ont un effet majeur sur la vitesse

de dépot du film sur le substrat sans modifier de fagon sensible les propriétés des dépots.

Tableau 2-8 : Résumé des influences de I'augmentation des paramétres sur les propriétés
(N :influence néfaste ; 0 : sans influence ; B : influence bénéfique)

P}llssance Pression | Débit TMA | Polarisation | Distance | Température
Micro-onde

Vitesse de
e 0 N B N N 0
Densité O 0 O O O O

Vitesse de
dissolution 0 N 0 B 0 B
Taux d’OH 0 N 0 B 0 B

Contraintes
intrinséques 0 0 0 0 0 B

Apres cette étude paramétrique systématique de I'influence des 6 paramétres
expérimentaux, des études complémentaires (analyse de la composition chimique et de la
morphologie) ont ét¢ menées sur un certain nombre d’échantillons réalisés dans des

conditions extrémes de I’étude paramétrique.
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I11.3.10. Etudes complémentaires
I11.3.10.1. Composition chimique des films

La composition chimique des films a été¢ analysée par ERDA a ions lourds en vue de
déterminer la steechiométrie (rapport atomique O/Al) ainsi que la concentration atomique des

impuretés soit quantitativement (carbone, hydrogene), soit qualitativement (argon).

Les films sont toujours sursteechiométriques en oxygene (O/Al = 1,6-1,9 au lieu de 1,5
pour I’alumine Al,O3) et la principale impureté est I’hydrogene. Le taux de carbone présent
dans le film est faible (<1 % at.) et proche de la limite de détection de cette technique de

caractérisation (0,2 % at.).
I11.3.10.1.1 Steechiométrie des dépots

Compte tenu de I’incertitude de mesure (3 % at. sur les concentrations soit 6% sur la
steechiométrie), les concentrations atomiques en aluminium et en oxygene varient peu en
fonction des conditions de dépot entrainant de faibles changements de stoechiométrie (Figure

2.32).

Les influences de la puissance micro-onde et de la position du porte-substrat ne sont pas

représentées car n’ont pas d’impact sur la steechiométrie des dépots.
La stoechiométrie est principalement influencée par :

e la température du substrat : une augmentation de température augmente la mobilité
des especes en surface du dépot en construction,

e La polarisation du substrat quelle que soit la tension: les films réalisés sans
polarisation ont un excés d’oxygene beaucoup plus important (O/Al = 1,9) que ceux
réalisés en présence de polarisation (O/Al = 1,72)

La diminution en phase gazeuse du rapport Oo/TMA (débit de TMA croissant) entraine

une augmentation du rapport O/Al du film jusqu’a un maximum compris entre 4 et 6 sccm.

Au dela, on observe une amélioration de la stcechiométrie du film.

Une diminution de pression améliore la steechiométrie des films. Un minimum est

observé pour des valeurs de pression inférieures a 4 Pa.
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Figure 2.32 : Influence (a) de la température, (b) la polarisation, (c) du débit de TMA et (d) la
pression sur la stoechiométrie des films

I11.3.10.1.2 Taux d’impureté (hydrogene, carbone) dans les couches

Tout comme la steechiométrie, la composition chimique du film se rapproche

sensiblement de celle de 1’alumine (Al,Os) lorsque le température du substrat s’éléve (a

800°C, le taux de carbone devient négligeable tandis que celui d’hydrogene atteint 5 %at.)

(Figure 2.33a).

Contrairement a la température, une augmentation de la polarisation entraine une

augmentation du bombardement ionique de la surface permettant de pulvériser les atomes

légers (hydrogeéne) mais aussi d’incorporer dans le dépot des atomes plus lourds tel que le

carbone (Figure 2.33b).
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Figure 2.33 : Influence (a) de la température, (b) la polarisation, (c) du débit de TMA et (d) la
pression sur le taux d'impureté (H, C) des films

La diminution en phase gazeuse du rapport Oo/TMA (débit TMA croissant jusqu’a 4
sccm) entraine une augmentation de la quantité d’hydrogéne en phase gazeuse et de celle
incorporée dans le film (Figure 2.33c). Une diminution de pression n’a qu’un tres faible effet

bénéfique sur la composition chimique des couches (Figure 2.33d).
I11.3.10.2. Morphologie des films

Les observations en coupe (fractographie) ont ¢été réalisées sur un microscope
¢lectronique a balayage (MEB) Philips XL-30 tandis que le faible relief de surface, non
détectable par MEB a été observé par un microscope a force atomique (AFM). Quelles que
soient les conditions de dépdt explorées (Tableau 2-7), des colonnes apparaissent pour les

clichés en coupe (Figure 2.34) et donnent naissance a des domes observables a la surface des
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films. Les diamétres des colonnes déterminés par MEB ainsi que la rugosité (Sa) déterminée

par AFM sont regroupés dans le Tableau 2-9.

Tableau 2-9 : Diameétre des colonnes et rugosité de la surface des fims dans diverses

conditions
diamétre des colonnes Sa (nm)
(nm)

conditions standard 140 20
Polarisation 0 V 170 93
Polarisation 200 V 80 28
Température 20 °C 340 37
Pression 10 Pa 180 32
TMA 1,3 sccm 70 17
TMA 10 sccm 110 31
Micro-onde 1800 W 100 20
Distance 2,5 cm 132 28

La suppression de la polarisation réduit considérablement le bombardement ionique subi
par le dépdt en croissance. Dans ces conditions, il y a moins de concurrence entre les
phénomeénes de dépot et de pulvérisation : les colonnes croissent puis coalescent pour former
de larges colonnes (J ~ 170 nm) qui apparaissent, en surface comme composées elles-mémes

de colonnes plus petites (& =~ 20 nm) induisant une rugosité trés importante..

Quelle que soit la polarisation, la morphologie de surface des dépodts est quasiment
identique a celle de 1’échantillon réalisé a 50V avec cependant une 1égeére diminution de la

rugosité

Les dépots réalisés a basse température présentent une taille de colonne trés importante
induisant une rugosité plus importante avec cependant une structure de surface beaucoup

moins marquée (les colonnes sont mal définies).

A haute pression, 1’augmentation de la taille des colonnes s’accompagne d’une
augmentation de la rugosité. Cet ¢élargissement des colonnes peut provenir soit de la mauvaise
désorption des sous-produits de réaction qui occupent les sites de germination du dépot
réduisant le nombre de colonnes observées, soit d’une modification des phénomeénes de

croissance du film.
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Surfaces par AFM Coupes par MEB

Conditions
standard

IPolarisation
ov

Tconsigne

20°C

Pression
10 Pa

Figure 2.34 : Morphologie des couches réalisées en surface par AFM et en coupe par MEB
dans différentes conditions
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Une diminution du débit de précurseur organométallique ne modifie pas la morphologie
de surface mais induit une rugosité ainsi qu’une taille de colonne plus fine grace a la

réduction de la vitesse de dépot.

150 nm

Figure 2.35: Morphologie de surface des couches réalisées a 1800 W (4x4 um?)

A haute puissance micro-onde (1800W), la taille des colonnes ainsi que la rugosité de la
surface reste sensiblement équivalentes aux valeurs obtenues a 1600W. Des agglomérats de
colonnes (Figure 2.35a) formant des domes trés élevés par rapport a la surface (hauteur

150 nm, diametre 1500 nm) (Figure 2.35b) ont cependant été détectés dans ces conditions.
I11.3.10.3. Cristallinité de la couche
I11.3.10.3.1 Etude par diffraction des rayons X

Pour un film réalisé dans les conditions dites standard, les diagrammes de diffraction
(DRX) obtenus par méthode Bragg-Brentano (0-20) (en collaboration avec M. R.
Guinebretiere (SPCTS)) ne présentent aucun pic caractéristique du dépot. Cependant, cette
technique n’est pas adaptée aux couches minces car le volume diffractant varie avec I’angle
d’incidence. Nous avons utilis¢ un montage a angle d’incidence constant et faible (4°)
permettant de ne faire diffracter que le film lui-méme.

Ce méme film ne présente alors qu’une large bande de diffusion caractéristique des
matériaux amorphes. Dans I’hypothése ou des cristallites seraient présentes mais avec des
tailles trés faibles ne permettant pas une diffraction sensible, des recuits au-dela de la

température de synthése ont été¢ réalisés de fagon a obtenir un grossissement des grains.
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Compte tenu de la forte différence de coefficient d’expansion thermique entre le silicium et

’alumine (Aa. = 5,4 10° K™), une fissuration des dépdts apparait lorsque le dépot est recuit.

Intensité (u.a)

0 20 40 60 80 100 120
20(°)
Figure 2.36: (a) Diagramme de diffraction d'une couche recuite & 800°C par GIRXD
Malgré ceci, aprés recuit & 800°C (vitesse de montée 6,5 °C.min™', temps de palier 12h),

des pics assez larges caractéristiques de la phase alumine gamma (JCPDS 29-63) sont

indexées malgré la bande de diffusion importante aux faibles angles induite par une mauvaise
protection du capteur de la diffusion des rayons X dans le matériau.

I11.3.10.3.2 Microscopie Electronique en Transmission (MET)

Des observations complémentaires ont été réalisées par microscopie électronique en

transmission sur des films non recuits.

C)

Figure 2.37: Observation par MET d'une couche réalisée dans les conditions standard : (a)
Vue générale de la couche et (b) structure cristallisée dans une phase
amorphe
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Dans les conditions standard (Tableau 2-7), le dépot ne présente pas d’organisation
microstructurale a longue distance (Figure 2.37a) ; seuls des filots plus clairs sont présents
dans une matrice amorphe. Ces 1lots sont des zones mieux organisées que le reste du dépot.
En augmentant le grossissement, des structures formant des canaux amorphes au centre de

réseaux organisés, caractéristiques de 1’alumine gamma, apparaissent (Figure 2.37b).

200°C 600°C 780°C

Figure 2.38: Diagramme de diffraction de films réalisés a différentes températures (200°C,
600°C, 780°C)

Le diagramme de diffraction (Figure 2.38b) correspondant aux observations de la Figure
2.37 présente un grand nombre d’anneaux de diffraction induits par une taille de cristallite trés
petite (< 10 nm) et une absence d’orientation privilégiée a I’intérieur de celles-ci. Cependant,
la présence de taches de diffraction a I’intérieur des anneaux indique la présence de cristallites

de tailles plus importantes.

Tableau 2-10 : Indexation des clichés de diffraction

Distance interéticulaire (A) Indexation

200 °C 550 °C 780 °C Alumine gamma h k 1
- 0,82 0,84 -
0,89 0,89 0,91 -
1,00 1,00 1,03 -
1,16 1,15 1,16 -
- 1,22 - -

1,41 1,41 1,44 1,40 4 4 0

1,55 1,55 1,55 1,53 5 1 1

2,00 1,99 2,06 1,98 4 0 0

2,41 2,44 2,41 2,39 3 1 1

- 2,82 2,83 2,80 2 2 0
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L’indexation des anneaux a été réalisée par comparaison des distances interéticulaires
obtenues avec celles des différentes phases de 1’alumine (Tableau 2-10). Les distances
interéticulaires correspondent a 1’alumine gamma (fiche JCPDS n° 29-63) en accord avec les
résultats obtenus apres recuit par GIRXD (§ II1.3.10.3.1). L’absence de certains anneaux

provient de la faible intensité de ceux-ci.

Figure 2.39: Morphologie du fiim réalisé & 780°C : (a) parallélement (vue de dessus) et (b)
perpendiculairement (vue en coupe) au substrat

La morphologie de la couche évolue peu lorsque la température de dépot augmente de
200 a 550°C. Alors que la cristallinité reste la méme, 1’échantillon réalisé a 780°C présente
une structure complétement différente : les Tlots cristallisés ne sont plus visibles et des lignes
plus foncées semblent indiquer la présence d’une s€paration entre deux grains qui malgré tout
ne sont pas bien cristallisés (Figure 2.39). De plus, ces lignes paraissent avoir une orientation
privilégiée : la structuration en colonne des couches se retrouve car les joints de grains
semblent paralléles en observation en coupe (Figure 2.39b) et sécants lorsque 1’observation

est réalisé par le dessus (Figure 2.39a).
I11.3.11. Conclusion

Le réacteur installé au laboratoire permet la réalisation de dépots d’alumine par PECVD
micro-onde avec des vitesses de dépdt importantes (en moyenne 250 nm.min” mais pouvant
atteindre 500 nm.min” & fort débit de TMA) ; méme a température ambiante les films sont

denses mais contiennent quand méme un taux d’impureté (H sous forme d’OH) important.
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Les modifications apportées au réacteur (systeéme de pompage et de chauffage) conduisent
a ’obtention des films de meilleure qualité¢ (peu d’OH, faible vitesse d’attaque) tout en

augmentant la vitesse de dépdt (basse pression).

Les films d’alumine sont nanocristallisés sous la phase gamma et colonnaires quelle que
soit la température. Ils sont Iégérement surstoechiométriques en oxygene (O/Al = 1,8-1,6 au
lieu de 1,5 pour Al,O3) et ne contiennent que peu d’impuretés (moins de 1% atomique de

carbone et le taux d’hydrogene peut atteindre, au minimum, 4% atomique).

Il existe une interphase amorphe entre le dépot d’alumine et le substrat de silicium : le
plasma de nettoyage d’argon entraine une pulvérisation de la surface du silicium créant une
nanorugosité a sa surface. La présence d’un plasma d’oxygeéne avant I’introduction du
précurseur organométallique entraine 1’oxydation des premicres couches atomiques du

silicium (5-10 nm) et la formation d’une sous-couche d’oxyde sur laquelle le dépot va croitre.

Cependant, il nous est difficile d’identifier les réactions pouvant conduire au dépot qui se
déroulent a la surface. Des analyses de la phase gazeuse réactive soit au niveau de la zone de
création des espéces actives oxygénées soit au niveau de la zone de mélange (et de réaction en
phase gazeuse s’il y a lieu) localisée entre 1’injecteur de TMA et le substrat ont ét¢ menées et

sont détaillées dans la suite de ce chapitre.

IV. ETUDE DE LA PHASE PLASMA

IV.1. LA SPECTROMETRIE D'EMISSION OPTIQUE

Il existe un grand nombre de techniques d’analyse du plasma :

e des techniques de spectroscopie optique passive telles que ’OES (Optical Emission

Spectrometry) [178] ou active telle que la LIF (Laser Induced Fluorescence) [179]
e la spectrométrie de masse (MS) [105, 178]
e des techniques de sonde électrostatique (sonde de LANGMUIR) [178, 180].

Les deux premiéres techniques permettent de déterminer les concentrations en especes
lourdes chargées ou non (ions, métastables, neutres) tandis que la troisieme sert a déterminer

la densité et 1’énergie des électrons.
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Dans notre cas, seule I’OES a ¢été¢ employée pour caractériser le plasma.
IV.1.1. Principe de la spectrométrie d’émission optique

La spectrométrie d’émission optique est basée sur la détection de photons émis lors de
désexcitation d’espéces excitées dans le plasma. Comme les niveaux d’énergie sont
quantifiés, les photons émis par désexcitation (d’un niveau d’énergie Eq,, 4 un niveau E;yr) ont

une énergie et donc une fréquence (v) connue [181, 182] : E,,-Eis=hv {2-17}

Les transitions permises entre deux niveaux sont gouvernées par les régles de sélection

suivantes [183] :

Al=%1 (moment angulaire orbital), AJ=0, £1 (moment cinétique total J=L+S)

AS=0 (spin total des électrons) AL=0, £1 (moment angulaire orbital total)

L’intensité d’une raie (Figure 2.40) issue d’une transition entre un niveau i et un niveau |

(avec E>E;) peut s’écrire sous la forme Iy = Coppayy - 1i-Ay oy {2-18}

Avec C
n; : concentration de population dans I’état d’énergie (i)
Aj; : probabilité de transition radiative spontanée du niveau (i) au niveau (j)

vij : fréquence de la raie
Les constantes d’appareillage (Cappay) doivent étre déterminées expérimentalement.

A+

apat) - constante d’appareillage (fibre optique, monochromateur, CCD...)

hv

e i

[TT7TTTTTTTTTTT777 A

Figure 2.40 : Diagramme d'énergie de I'atome A

Dans le cas d’un plasma a basse pression et faiblement ionis¢ (modele coronal), seule
I’excitation par collision électronique de 1’état fondamental de I’atome A conduit au
peuplement du niveau d’énergie (i) (le peuplement par dissociation de la molécule peut étre

négligé). Ce niveau d’énergie se dépeuple vers un niveau de plus faible énergie (j) par
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émission d’un photon visible ou ultraviolet (Figure 2.40). La variation de peuplement du
. . r . dn. .
niveau (i) peut donc s’écrire sous la forme : d—{ZkOi.[A].ne—z A {2-19}

i

Avec [A] = concentration de population dans 1’état fondamental de I’atome A
ne = densité ¢électronique
k;, = taux d’excitation par collision électronique de 1’état fondamental au niveau (i)

Le taux d’excitation par collision ¢€lectronique de 1’état fondamental au niveau (i) est

fonction de la répartition énergétique des électrons et peut s’exprimer sous la forme {2-20} :

k¢ =j0°° 6. (€). \/;—T.f(s).ds 1220}

avec ¢ : énergie des électrons, m, : masse de 1’électron
G,.(€) : section efficace de collision électron-atome

f(¢) : fonction de distribution de 1’énergie des €lectrons (normalisée a 1) : EEDF

En état stationnaire, on observe un équilibre entre les créations et disparitions d’especes

du niveau (i) :

dn, _ d’ou ki.[Aln,-> A, =0 puis n=—4=——= {221}

dt ! J<i l Z Aij

Pour une espece gazeuse A, I’intensité de la raie I;; s’écrit donc :

AL
I = Capp(lij).—Z 2k oo [A] {2-22}
ij

i

L’intensité d’une raie n’est pas uniquement proportionnelle a la densité d’espece [A].
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IV.1.2. Principe de [’actinométrie

On introduit sous forme de traces un autre gaz (B) non réactif (gaz rare) dans le mélange

ayant des transitions issues de niveaux énergétiquement voisins de ceux de 1’atome a
caractériser (Figure 2.41).

hvyy
hVii

A\

7777777777777 A [T7TT7T7TTTTIT777 B

Figure 2.41 : Diagramme d'énergie des atomes A et B

L’intensité de la transition (uv) du gaz rare a pour expression {2-23} :

A c
Iuv = CaPP(IuV)'Z—X'kOU'hDUV'ne'[B] {2-23}

v<u

En faisant le rapport des intensités d’une raie de 1’atome étudié et d’une du gaz rare,

judicieusement choisie (énergies des niveaux supérieurs sont proches) et en considérant que

les constantes d’appareillage sont identiques, on obtient :

app(lu) Z A hU n,.[A] z
Iij _ J<1 _ Capp([ij) k hD A uv [A]

" ¢ hv,n.[B] Comi) 6, o, A DA, [B]

app(lm )" Z " j<i

v<u

(2-24}

Les probabilités de transition radiative (coefficient A) ainsi que I’énergie des photons (hv)

sont des constantes fournies dans des tables.

e T
On obtient donc 1A ]=y.k—°e”.i {2-25} avec 1
[B] kOi Iuv y

app(lj; ) ij ij

C
C

app(l,, uv uv ij
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En ce qui concerne les taux d’excitation par collision €lectronique, on a :

o 2¢
A(e). |—d
k;i ~ -[O GAe(s) (8) me e

. (227
" [ o (o) M), 28 4e
0 m

€

La distribution de 1’énergie des ¢€lectrons f(g) est la méme pour les deux raies et seules
peuvent différer les sections efficaces de collision ¢lectron-atome. Si celle-ci sont

homothétiques, le rapport entre des concentrations en espeéce est en bonne approximation

I
proportionnelle au rapport de ’intensité des raies : % oc Ii {2-28}

uv

[B] étant connue (ou supposée constante dans le réacteur), le calcul du rapport d’intensité

permet de déterminer [A].

Cette technique d’analyse a tout d’abord été développée par Coburn et Chen [184] pour le
dosage du fluor dans les plasmas CF4 + O,. Par la suite, cette technique a ét¢ étendue a

d’autres especes comme 1’oxygene [185] et I’hydrogene [186].

IV.1.3. Cas des spectres moléculaires

Les molécules diatomiques ont non seulement la possibilité d’étre excitées dans les
niveaux ¢lectroniques mais aussi dans leur niveaux d’énergie vibrationnels et rotationnels. La
masse de la molécule se trouvant concentrée dans les noyaux, le mouvement relatif de ces
noyaux va entrainer la possibilit¢ pour la molécule d’acquérir de 1’énergie interne par
vibration ou rotation des noyaux autour du centre de gravité¢ de la molécule. Compte tenu de
la faible énergie d’excitation de ces niveaux vibrationnels (quelques milliemes d’eV) et
rotationnels (quelques dixiemes d’eV) quantifiés, on observe alors une suite de transition tres
proche qui se traduisent par une série de raies regroupées sous forme de bande, caractéristique
de la molécule [187]. Du fait de la forte densité d’énergie du plasma, seules les molécules a

deux atomes peuvent étre détectée par spectrométrie d’émission optique.
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1V.1.4. Acquisition en OES

La chaine d’acquisition du signal OES est décrite sur la Figure 2.42

/ Excitateur Micro-onde

....... coomcoimisesesosocozooeo Origine des distances

X Parois
Porte-Fibre /
Fibre en /

position haute

Fibre en
position basse

Fibre optique /

Volume exploré

Figure 2.42 : Schéma de principe de I'acquisition en spectrométrie d'émission optique :
positionnement et géométrie de la fibre optique

La chaine d’acquisition provenant du plasma consiste en :
e une fibre optique UV/visible (190-900 nm) d’ouverture 0,4 um positionnée soit dans la
décharge a I’aide d’orifices réalisés dans I’excitateur micro-onde, soit sur un porte-fibre

au niveau de la fenétre en quartz pour les acquisitions dans la zone de dépot,

e un monochromateur Jobin-Yvon THR-1000 (Distance focale : 1 m) équipée d’un réseau
holographique de 1200 traits/mm, de pouvoir de résolution de A/AA=100 000 a 500 nm,

e un détecteur CCD SpectraView 2D refroidi a I’azote liquide (-140°C) constitué¢ d’une

matrice 1024x256 photodiodes,

e le logiciel LabSpec permet I’acquisition et le traitement des spectres.

L’intensité recueillie par la fibre est fonction du volume de plasma observé. Ce volume
est égal a I’intersection du cone d’acceptance de la fibre otique et du cylindre correspondant
au corps du réacteur : compte tenu du grand rayon de courbure du cylindre (125 mm), ce
dernier peut €tre assimilé a un parallélépipede rectangle (ayant donc des faces paralleles) : le

volume observé est donc identifié comme un tronc de céne ayant pour volume :
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V=%.h.(D2+D.d+d2) ou D et d représentent respectivement diametre de la grande et de la

petite face et h la hauteur. D’apres les notations de la Figure 2.42 : \/Z%.d.(e2 +etf 2) {2-29}.

Les diamétres avant et arriere (e et f) sont calculés a partir de la forme du porte-fibre et de

la position de la fibre par rapport a la distance de celle-ci avec la zone étudiée suivant les

. a a
formules suivantes : e=(b+c+d).g {2-30} et f=(b+c).g {2-31}
Tableau 2-11: Géométrie du systeme fibre optique/porte-fiore/enceinte
Idiam. porte |« longugur » Porte fibre- diam§: T | diametre | diamétre volume
Porte-Fibre | Fenétre enceinte . . 3
-fibre (mm)|  (mm) (mm) (mm) entrée (cm) | sortie (cm) | (cm’)
a b c d f e
Quartz 1,5 14 140 255 1,5 4.4 195
Fenétre 1,5 8 2,5 255 0,2 5,0 172

D’apres la géométrie du systéme (Tableau 2-11), les volumes de la zone observée dans la
partie haute du réacteur et dans la partie basse étant trés proches (environ 10% d’écart sur le

volume), il est donc possible de négliger les effets de volume observés.

Par la suite, I’origine des distances pour 1’étude longitudinale est choisie au centre du
quartz (Figure 2.42). Les ¢études azimutales (fibre en position haute) sont effectuées (Figure
2.42) pour une position équivalente (0 cm) tandis que 1’origine radiale (0°) est fixée pour une

position de fibre face a I’injection des micro-ondes.

IV.2. STABILITE DU SYSTEME : PLASMA D'’ARGON

Afin de réaliser les plasmas de nettoyage et de dépot, on tend a réduire la puissance
réfléchie du systeme par la modification de 1’enfoncement des stubs positionnés dans le guide
d’onde. La variation de la puissance réfléchie n’est pas linéaire avec la position du stub mais
présente des variations brutales. Pour caractériser celle-ci, il est difficile de positionner le stub
a un emplacement défini de maniere reproductible. Apreés avoir minimis€¢ la puissance
réfléchie pour une puissance donnée (1800W), les variations de I’intensité d’une raie d’argon
sont observées en diminuant la puissance incidente fournies par le générateur sans déplacer le

stub : I’évolution de I’intensité est représentée sur la Figure 2.43.
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200 Puissance réfléchie (W) a) 300 L(Ar 750.4) b)
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Figure 2.43 : Variation de (a) la puissance réfléchie et (b) I'intensité d'une raie d'argon en
fonction de la puissance incidente sans modification de I'accord (Ar 100
sccm; 1,5 Pa)

Dans un premier temps, la puissance réfléchie diminue légeérement jusqu’a environ
1000W. Une discontinuité¢ (a) observée (aussi bien sur la puissance réfléchie que sur
I’intensit¢ de la raie) significative d’un changement d’interaction entre 1’onde
¢lectromagnétique incidente et la phase plasma correspond a un changement de mode
d’accord. Si la puissance incidente diminue encore, une autre discontinuité (b) est observée
vers 250 W mais de plus faible amplitude : le systéme se stabilise dans différents modes
plasma suivant la puissance injectée (Annexe 1). Lorsque la puissance micro-onde croit, ces
deux sauts de modes sont aussi observés mais avec un phénoméne d’hystérésis (b" 400 W ; a"

1000 W) [190].
IV.3. ESPECES EMETTRICES DES PLASMAS

IV.3.1. Oxygene seul

Les especes émettrices dans la gamme 300-850 nm d’un plasma d’oxygeéne dans les

conditions expérimentales explorées peuvent étre regroupées en 3 familles :

. Les espéces moléculaires ionisées : bandes du premier systéme négatif O,

(b*Z, »a'll,) pour des tétes de bandes a 529,6 nm (Av=-2), 563,2 nm (Av=-1),

602,6 nm (Av=0), 641,9 nm (Av=+1), 685,6 nm (Av==+2) (la bande atmosphérique de

O, (758-770 nm) n’est observable ni en décharge, ni en post-décharge),
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o Les espéces atomiques excitées : un grand nombre de raies caractéristiques de

I’oxygene atomique sont détectés et en particulier a 700,2 nm, le triplet & 777,2 nm,
844,6 nm,

\ . . - [ . + . . .,
° Les espéces atomiques ionisées : la raie a 441,5 nm est de I’ion O™ mais I’intensité

est trop faible pour pouvoir €tre exploitée.

On observe les mémes en décharge et dans la zone proche du porte-substrat.
IV.3.2. Plasma de dépot

Le plasma de dépot est plus complexe car 1’introduction du précurseur organométallique

de I’aluminium (Al(CHj3)3) dans de I’argon complexifie grandement le plasma (Figure 2.44).

Ar
OH
o7777 Ar
O
5 310 315 320 325 Ar
Al 0 m 7 76 78 780
Al HB 0
AIO
338 304 3% 3% 307 I oo ""'L I| e s a Ho

J' X: il . 1/ |.|..|.Q2 W L.J rsd ..|4 ll.l‘l.:lld-.\_ ‘ 1

300 400 500 600 700 800

Longueur d’onde (nm)

Figure 2.44 : Exemple de spectre d'émission du plasma de dépot

Par la suite, les raies seront identifiées par leur élément suivi de leur longueur
d’onde en Angstrom (par exemple, la raie a 750,4 nm sera notée Ar 7504).

Aucune espece carbonée (C, CH, CO...) n’a été détectée par OES. Les especes détectées

dans la méme gamme de longueur d’onde proviennent :
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e De I’oxygene : les espéces citées précédemment (§ IV.3.1) se retrouvent également dans le
plasma de dépot (décharge et post-décharge),

e De I’argon : détecté en particulier aux longueurs d’onde suivantes : 420,0 nm, 750,4 nm et
800,6 nm,

e De la décomposition du TriMethylAluminium : présence de raies d’aluminium excité

(394,4 nm et 346,1 nm) et d’hydrogene (H, 656,3 nm, Hg 486,1 nm),

e De recombinaison entre 1’oxygéne et le TMA : OH (téte de bande a 310 nm), AlO (téte de
bande a 484,3 nm).

L’intensité de raie ainsi que I’aire des bandes moléculaires seront par la suite prises en
compte. Cependant, compte tenu de la faible intensité de la bande AlO et des nombreuses
raies d’argon et d’hydrogene (Hg) qui se superposent a la bande, seule I’intensité de la téte de

bande de AlO sera prise en compte.

Tableau 2-12: Niveau d'énergie des différentes transitions étudiées

Longueur
d'onde (nm) E; (eV) E; (eV)
Ar 750,3 13,5 11,8
0 7772 10,7 9,1
0 844.,6 11,0 9,5
Hp 486,1 12,7 10,2
H, 656,7 12,1 10,2
Al 396,2 3,1 0,0
Al 3944 3,1 0,0

Introduit en post-décharge, 1’argon est malgré tout détecté dans la partie haute du réacteur
en raison des phénomenes de recirculation qui existent dans le réacteur ; cependant aucune
espece contenant de 1’aluminium n’est détectée en décharge. Les énergies des niveaux haut
des transitions étudiées sont regroupées dans le Tableau 2-12. Hormis les transitions de
I’aluminium, les énergies des niveaux sont proches : un calcul de la concentration atomique
en oxygene et hydrogene est donc possible par actinométrie. En ce qui concerne 1’aluminium,
I’énergie d’excitation du niveau haut des deux transitions est tres inférieure a celui de 1’argon

(AE=10 eV) : les résultats obtenus pour cette espece doivent pris avec précaution.
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IV.4. HOMOGENEITE DU PLASMA

IV.4.1. Homogénéité azimutale en décharge

Pour un plasma d’oxygene seul, la Figure 2.45 représente, suivant la localisation
azimutale de la fibre optique dans la décharge, I’intensité normalisée par le maximum observé
de la raie d’oxygene atomique O 7772. Compte tenu de la symétrie du systéme, les

acquisitions sont effectuées seulement sur la moitié du réacteur.
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Figure 2.45 : Homogénéité azimutale du plasma : influence (a) de la puissance micro-onde &
2,5 Pa et (b) de la pression & 1600 W sur I'intensité de O 7772 (d(O2)=125 sccm)

Quelle que soit la puissance micro-onde incidente a basse pression (Figure 2.45a), les
intensités mesurées sont pratiquement identiques suivant les différents points de mesure
autour du quartz: I’excitateur permet bien d’obtenir un plasma homogeéne de grande
dimension dans une large gamme de puissance (I;ini=80%.Imax). Cependant un nombre de
positions d’observation trop faible ainsi qu’un volume d’observation de la fibre trop important
(§ IV.1.4) ne permettent pas d’observer les lobes correspondants au mode d’accord entre

I’onde hyperfréquence et la phase plasma (Annexe 1).

Par rapport a un plasma homogeéne a 2,5 Pa, une augmentation de la pression (Figure

2.45b) provoque I’apparition d’un minimum beaucoup plus marqué (Inini=50%.Imax) @ 45° de
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I’entrée des micro-ondes et un déplacement du « centre de symétrie » du plasma vers une
position plus proche de I’entrée des micro-ondes (diminution de I’intensité a 180°) car le
volume observé n’est pas un cylindre mais un céne tronqué (en position 0°, le volume observé

vers I’entrée des micro-ondes est plus importants qu’en position 180°).
IV.4.2. Homogénéité longitudinale pres du porte-substrat
IV.4.2.1. En oxygéne seul

La fenétre latérale installée dans la partie basse du réacteur permet d’obtenir la répartition
longitudinale de I’intensité d’une raie en fonction des autres parametres (Figure 2.46) dans le

cas d’un plasma d’oxygene seul (sans introduction de gaz par I’injecteur de TMA).

La Figure 2.46 représente 1’évolution de I’intensité de la raie d’oxygeéne a 777,2 nm dans
la partie basse du réacteur en fonction de la distance au centre du quartz et de la position du
porte-substrat (Figure 2.46a) ou de la pression a une position du porte-substrat fixée a 24 cm
(Figure 2.46b). L’injecteur de TMA (fixe par rapport au tude de quartz) est représenté par le
rectangle en grisé (a 21 cm du centre du tube de quartz). Une diminution de I’intensité relative
de la raie d’oxygéne atomique est observée lorsqu’on s’éloigne du tube de quartz et donc de la

zone la plus énergétique quelles que soient la pression ou la position du porte-substrat.
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Figure 2.46 : Homogénéité longitudinale du plasma : influence (a) de la position du porte-
substrat & 2,3 Pa et (b) de la pression & 24 cm sur l'intensité de la raie O 7772
(d(0O2)=125 sccm, MW 1600 W, RF 0V)
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Cependant, le fait d’observer une intensité montre qu’il existe encore en ces positions des
désexcitations radiatives provoquées par les collisions de ces espéces avec des électrons
suffisamment énergétiques pour les exciter : malgré un éloignement de plus de 20 cm du
centre de la décharge, le systéme n’est pas encore caractéristique d’une réelle configuration
post-décharge dans laquelle il n’y aurait plus d’¢électrons mais seulement des espéces a longue

durée de vie.

Au dela de 21,5 cm, un changement de pente dans la variation d’intensité est observé. Son
origine ne peut étre attribuée ni a un phénomene d’occultation physique (da a I’occupation du
cone d’acceptance de la fibre optique par 1’injecteur de TMA ou le porte-substrat) ni a un
phénomeéne aérodynamique qui entrainerait une modification de la répartition des flux des gaz
dans le réacteur (recirculation...) dans la mesure ou ni la position du porte-substrat (Figure
2.46a) ni la pression (Figure 2.46b) n’ont d’influence sur la variation d’intensité de la raie
d’oxygéne. Par contre, nous pouvons remarquer que la rupture de pente s’effectue au niveau

de I’injecteur, au dessous duquel I’intensité décroit plus lentement.
IV.4.2.2. En plasma de dépot

. . . \ ror +
Comme on pouvait le supposer, la concentration maximale en especes oxygénées (O, O")
est observée dans le tube de quartz puis diminue rapidement pour rester pratiquement

constante dans la zone de dépot (Figure 2.47a).

Les espéces contenant de 1’aluminium (Al et AlO) présentent aussi un maximum a leur
position d’injection (I’injecteur de TMA est situ¢ a 21 cm du centre du quartz) et deviennent

trés difficilement détectables dans le tube de quartz (Figure 2.47b).

Les especes contenant de I’hydrogéne présentent deux types d’évolution (Figure 2.47¢) :

e la concentration en hydrogeéne atomique présente un maximum trés marqué dans le
quartz alors que sa concentration ne présente pas d’évolution significative dans la post-
décharge, I’hydrogeéne provenant pourtant de la décomposition du TMA introduit en post-

décharge,

e les groupements hydroxyles (OH), produits de la réaction en phase gazeuse entre les
especes oxydantes issues du plasma et les résidus de décomposition de TMA introduit en

post-décharge, ne sont pas détectés dans la zone plasma mais présente une trés forte

108 Hervé HIDALGO

11 ar 7504



Dépot chimique en phase vapeur de couches minces d’alumine

décroissance au fur et a mesure que 1’on s’¢loigne du plasma dans la partie basse du réacteur :
un maximum doit exister entre le bas du quartz et le haut de la fenétre d’acquisition mais n’est

pas détectable par la technique employ¢e.
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Figure 2.47 : Influence de la position de la fibre optique sur la concentration des espéeces
d'un plasma de dépot

IV.5. ETUDE PARAMETRIQUE

Une étude paramétrique a ¢ét¢ menée en vue d’¢étudier I’influence des quatre parameétres
qui jouent un rodle principal sur la composition du plasma : la puissance micro-onde injectée
dans le quartz, la pression dans I’enceinte, le débit d’oxygene et la polarisation
radiofréquence. Les valeurs de ces paramétres correspondant aux conditions standard sont

regroupées dans le Tableau 2-13.
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Tableau 2-13 : Conditions standard pour I’étude paramétrique par OES

Pression | Polarisation Débit O, . Distance Puissance MW Débit TMA
Injecteur/substrat
2 Pa S0V 125 sccm 4 cm 1600 W 3 sccm

Pour chaque paramétre étudié, 1’étude est menée en deux étapes : dans un premier temps,

seul I"oxygeéne sera introduit (sans ou avec argon pour travailler dans les conditions de

I’actinométrie) et dans un deuxiéme temps, le plasma de dépot sera étudié.

IV.5.1. Influence de la puissance micro-onde

IV.5.1.1. Plasma d’oxygeéne

Une puissance minimum de 800 W est nécessaire a 1’obtention d’un plasma d’oxygene

accordable (puissance réfléchie inférieure a 100W) et stable dans les conditions standard

(Tableau 2-13). La Figure 2.48 représente l’influence de la puissance micro-onde sur

I’intensité de la raie d’oxygene atomique a 777,2 nm et I’évolution relative de la

« concentration » en oxygene atomique déterminée par actinométrie.
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Figure 2.48 : Influence de la puissance micro-onde sur (a) I'intensité d'une raie d'oxygéne et
(b) la « concentration » en oxygene a différentes positions d'observation

A partir de 800 W, une augmentation de la puissance injectée dans le plasma entraine une

augmentation importante de 1’intensité des raies et des bandes : ceci traduit une augmentation

du taux d’excitation des espéces mais aussi de la densité¢ d’oxygene atomique présent dans le
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réacteur que ce soit en décharge ou preés du porte-substrat (Figure 2.48) bien que le taux

d’oxygene atomique loin de la décharge soit inférieur a celui en décharge.
IV.5.1.2. Plasma de dépot

Pour une observation réalisée a 25,6 cm du centre du tube de quartz (soit 2 cm en dessous
de I’injecteur de TMA), dans les conditions de dépdt (avec introduction de TMA et d’argon
dans la partie basse du réacteur), les évolutions tant au niveau des intensités brutes que des
rapports d’intensité avec la raie d’argon a 750,4 nm sont identiques a celles observées dans le

cas du plasma d’oxygene seul (Figure 2.48).
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Figure 2.49 : Influence de la puissance micro-onde sur (a) l'intensité des raies et (b) la
« concentration» de différentes espéces pour un plasma de dépdt en
post-décharge

Quelle que soit I’espece étudiée (seule une raie d’aluminium, d’hydrogene et d’oxygeéne

sont représentées sur la Figure 2.49), leur évolution en fonction de la puissance est la méme.

IV.5.2. Influence du débit d’oxygene en plasma d’oxygene seul

Il existe deux manicres de faire varier la pression du systéme : une augmentation de
pression peut étre obtenue soit par une augmentation du débit total des gaz soit par un

diminution de la vitesse de pompage.

La Figure 2.50 représente ’intensité d’une raie d’oxygene dans la partie haute du réacteur,

en fonction de la pression dans I’intervalle 0,5-11,5 Pa (la méme évolution est observable
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proche du porte-substrat) pour différents débits d’oxygene. Quel que soit le débit, les courbes
se superposent parfaitement : I’intensité de la raie d’oxygene, a pression constante, est donc

indépendante du débit du gaz plasmagéne.
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Figure 2.50 : Influence de la pression sur I'intensité d'une raie d'oxygéne pour différents débits
d'oxygéne

Autrement dit, a pression constante, 1’augmentation de débit entraine une diminution du
temps de séjour des especes et une augmentation de la vitesse des neutres : la fréquence de

collision n’étant pas significativement modifiée, I’intensité des raies reste constante.

IV.5.3. Influence de la pression
IV.5.3.1. Plasma d’oxygéne

D’apres la Figure 2.51, lorsque la pression augmente, I’intensité des raies d’oxygéne
atomique proche du porte-substrat augmente pour atteindre un maximum a 3 Pa pour la raie O
7772 et 6 Pa pour la raie a O 8442, une décroissance plus faible est observée aux pressions

plus €levées ce qui permet de retrouver la méme évolution que la Figure 2.50.

L’interprétation de ces variations en fonction de la pression est toujours délicate. En effet,
en modifiant la pression, tous les paramétres de la décharge changent (longueur du plasma,

densité et température €lectronique).
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Figure 2.51 : Influence de la pression sur (a) I'intensité de raies d'oxygene et d'argon et (b) la
« concentration » en oxygene

La raie d’argon permettant le dosage actinométrique présente la méme variation que les
raies d’oxygene atomique (maximum a 6 Pa). En ce qui concerne la « concentration
déterminée par actinométrie », le rapport d’intensité présente une légére augmentation lorsque

la pression diminue.
IV.5.3.2. Plasma de dépot

En condition de dépot, la technique de I’actinométrie sur des raies d’oxygene,
d’aluminium et d’hydrogéne peut donner des informations sur la « concentration » en espéce
dans le plasma. La Figure 2.52 représente 1’évolution de la « concentration » en oxygene,
aluminium et hydrogéne a 25,6 cm du centre du quartz et 2 cm en dessous de I’injecteur de

TMA.
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Figure 2.52 : Influence de la pression sur la « concentration » en (a) aluminium (Al et AIO) et
oxygene et (b) hydrogéne (H, OH)
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Tout comme dans le cas du plasma d’oxygéne seul, la concentration en oxygene dans le
plasma de dépdt au voisinage de la surface présente une 1égére décroissance avec la pression.
Les especes provenant du précurseur (TMA) présentent deux comportements différents : les
especes avec I’aluminium (Al, AlO) ne sont pas détectables a haute pression et présentent
aussi un maximum a basse pression. Au contraire, les espeéces hydrogénées (H, OH)

présentent un maximum a haute pression.

IV.5.4. Influence de la polarisation en plasma de dépot

La polarisation radiofréquence du porte-substrat permet de modifier localement la
configuration de la décharge. Méme sans I’utilisation du générateur radiofréquence, une
polarisation (potentiel flottant) apparait au niveau du porte-substrat (les expériences dites
« sans polarisation » sont quand méme effectuées avec un potentiel flottant de I’ordre de 10 V

alsV.
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Figure 2.53 : Influence de la polarisation sur l'intensité relative des especes observées &
25,6 cm du centre de la décharge dans un plasma de dépdt
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La polarisation radiofréquence appliquée au porte-substrat n’a quasiment aucune
influence sur I’intensité des raies des espéces dans la décharge et au dessus de 1’injecteur. En
dessous de I’injecteur (Figure 2.53 ), elle joue un rdle qui reste trés faible (maximum de
variation 15%). Tout comme les variations d’intensité brute, une variation de polarisation

n’entraine qu’une faible variation (<20%) de « concentrations » en especes.

Malgré ces faibles variations qui pourraient étre dues a I'incertitude sur la mesure, la
polarisation tendrait a limiter les recombinaisons de 1’hydrogéne atomique en radicaux
hydroxyles (OH) tandis qu’une diminution de I’intensité des raies d’aluminium est observée.
Hormis 1’aluminium atomique, les espéces sembleraient avoir 2 comportements en présence
ou non de polarisation : les « concentrations » présenteraient un minimum en absence de
polarisation puis lorsque celle-ci est activée (des 50V), leur concentration augmenterait pour

rester quasiment stable.

IV.6. CONCLUSION

La caractérisation de la phase gazeuse par spectrométrie d’émission optique permet
d’évaluer, par la technique d’actinométrie, la concentration en de différentes espéces dont le
spectre a été observée dans la zone de création du plasma (quartz) ainsi que dans la zone de
dépot. Ces espéces proviennent (a) directement de I’oxygéne (ion moléculaire O," et oxygéne
atomique), (b) de I’argon, gaz porteur du précurseur, (c) de la décomposition du TMA

(aluminium et hydrogeéne atomique) et (d) de la recombinaison en phase gazeuse (A10, OH).

Pour les faibles pressions (<10 Pa), le plasma est homogene dans le quartz et ne présente
pas, compte tenu des acces disponibles pour 1’acquisition (seulement 16 points d’acquisition)

de variations sensibles.

A partir de cette étude paramétrique limitée aux facteurs pouvant avoir une influence
majeure sur le plasma (puissance micro-onde, pression dans 1’enceinte et polarisation
radiofréquence), les influences des parametres sur les « concentrations » déterminées par

actinométrie sont regroupées dans le Tableau 2-14.

La puissance micro-onde crée un nombre d’espéces oxydantes plus importantes dans le

quartz qui diffusent ensuite vers la zone de dépot.
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Tableau 2-14 : Influences de I'augmentation des paramétres sur les concentrations en
espéces dans la zone proche du substrat

Puissance Pression Polarisation
Micro-onde radiofréquence
Oxygene + — 0
Aluminium + _ 0
Hydrogene + + 0

Alors qu’une diminution de pression entraine une trés forte augmentation de la
concentration en espéces contenant de I’aluminium dans la zone de dépdt, elle a peu d’effet
sur la concentration en oxygene atomique (présente en tres large exces dans le réacteur) et un

effet inverse sur les especes « polluantes » contenant de I’hydrogene.

L’influence de la polarisation radiofréquence sur ’ensemble des especes détectées par
OES est tres faible : ceci peut s’expliquer par la grande différence de puissance injectée dans
le systétme a travers le plasma micro-onde (1000-1600 W) et celui par la polarisation

radiofréquence (maximum 100 W).

V. DISCUSSION

V.1. REACTIONS LIMITANTES

L’établissement de corrélation entre les propriétés des films et la composition du plasma

peut nous donner des indications sur les mécanismes réactionnels conduisant au dépot.

Pour les procédés de PECVD, trois grands types de mécanismes de réaction peuvent étre
observés : régime réactionnel hétérogeéne (réaction a la surface), régime de diffusion
(diffusion des especes vers la surface), régime de réaction homogéne (réaction en phase

gazeuse ou en phase plasma).

Bien qu’un accroissement de la puissance micro-onde injectée dans le systéme permette
d’augmenter la « concentration » en espéce réactive (oxygene atomique en particulier),

celle-ci n’a pas d’influence sensible sur la répartition du plasma dans le quartz, sur la vitesse
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de dépot ainsi que la morphologie et la composition du produit déposé. La diminution de
pression par rapport aux dépdts de silice réalisés dans le méme réacteur a 13 Pa par F. Naudin
[126] permet de s’affranchir de la variation de remplissage du quartz provoquée par une
augmentation de la puissance micro-onde ou une diminution de pression : en effet, dés les
faibles puissances, le plasma remplit entiérement le quartz et une augmentation de la densité
de puissance entraine un allongement de celui-ci verticalement. En conséquence, si le
porte-substrat reste a distance fixe, le plasma s’étend vers le substrat et la densité d’especes
actives arrivant a sa surface augmente. Cependant, cette augmentation de concentration n’a
pas d’influence majeure sur le dépdt: compte tenu du large excés d’oxygene gazeux par
rapport au TMA (d(O,)/d(TMA)=40 pour un rapport steechiométrique de 6), le nombre
d’espéces oxygénées réactives est largement suffisant pour oxyder le précurseur de
I’aluminium et le débit d’oxygeéne n’entraine donc qu’une modification de la pression totale
dans I’enceinte. Le débit de TriMethylAluminium (d(TMA)<8 sccm), au contraire, limite la
vitesse de réaction car on observe une évolution linéaire entre le débit de TMA et la prise de
masse. Pour les forts débits de précurseur, les réactions en phase homogeéne peuvent
consommer du réactif en phase gazeuse et donc réduire le taux de dépdt sur le substrat tout en

incorporant des défauts macroscopiques dus au dépot de ces particules.

Le nombre de collisions dépend de la pression et de la distance que subit une particule
entre ’injecteur et le substrat : Le libre parcours moyen est de 3,55 mm et entrainant un
nombre de collisions en vol trés faible. Une distance injecteur/substrat minimale est donc
nécessaire pour obtenir un mélange et un taux de collision suffisamment élevé et efficace

entre les especes actives oxygénées issues du plasma et le TMA venant de I’injecteur.

Par ailleurs, les dépots réalisés a basse pression a une distance de 4 cm, ne bénéficient pas
d’un nombre de collisions ¢élevé mais d’une plus grande dissociation de la molécule de TMA
résultant de 1’énergie plus importante des espeéces provenant du plasma (bien qu’en
concentration identique (Figure 2.25 ). Les impuretés hydrogénées du plasma (H, OH)

semblent jouer un role sur la qualité des films (taux d’OH, vitesse de dissolution).

L’indépendance de la vitesse de dépot vis a vis de la température indique que 1’étape

limitante n’est pas thermoactivée. Cependant, la température joue un role important sur
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I’organisation de la matiére déposée via son impact sur la mobilité des adsorbats a la surface

et donc la désorption des sous-produits de réaction.

Bien que la polarisation ne modifie pas de fagon importante 1’émission optique du plasma
ainsi que la composition locale du plasma au niveau du porte-substrat, les conséquences de
son augmentation sont trés importantes. Les espéces ioniques qui arrivent du plasma
micro-onde apres réaction (ou non) avec le précurseur sont accélérées par la gaine
¢lectrostatique provoquée par la polarisation RF. Ce phénomene entraine une augmentation de
I’énergie cinétique des particules ce qui provoque une pulvérisation de la surface du dépot en
croissance de préférence au niveau des imperfections géométriques (effet de pointe) ou le
champ RF est le plus important. Il en résulte un polissage ionique de la surface permettant de
réduire la rugosité du dépot (mais aussi la vitesse de dépdt). Par ailleurs, une activation de la
surface soit par effet thermique (transfert de I’énergie cinétique des ions en chaleur) soit par
collision avec les especes adsorbées qui gagnent de I’énergie favorise (1) la diffusion de

surface des espéces actives et (2) la désorption des sous-produits de réaction.

V.2. CONSTRUCTION DU DEPOT

Dans le paragraphe II.3.11, il a ét¢é montré que dans les conditions expérimentales
explorées, les films sont toujours colonnaires, nanocristallisés sous la forme v,
sursteechiométriques en oxygene et présentent comme seule impureté décelable 1’hydrogeéne

en partie combiné sous forme hydroxyle.

La jonction entre le substrat de silicium monocristallin et le dépot d’alumine se fait par
une interphase amorphe (ne présentant aucune organisation a longue distance) de quelques
nanometres d’épaisseur. L’alumine est donc déposée non pas sur du silicium mais sur un
oxyde. Ce méme bombardement induit une rugosité plus importante a la surface du substrat
conduisant a un nombre de défauts structuraux trés important. Ces défauts de surface
favorisent les phénomenes de germination-croissance conduisant a un recouvrement rapide de
la surface. Dés les premiers instants (2 secondes), la couche d’alumine est constituée de
colonnes jointes qui recouvrent totalement la surface. Au cours de leur croissance, les
colonnes ne gagnent pas en diametre mais croissent perpendiculairement a la surface (taille de

colonne identique a 2 secondes ou pour un dépot de 10 min).
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VI. CONCLUSION

Le réacteur de CVD assistée par plasma micro-onde utilisé dans ce présent travail permet
de réaliser des dépdts d’alumine dont les caractéristiques varient fortement en fonction des
conditions expérimentales. Afin d’obtenir de bons marqueurs de qualités (faible vitesse de
dissolution et taux d’OH, forte densité), les conditions qui doivent étre utilisées sont
regroupées dans le Tableau 2-15. L ’énergie apportée au systeme doit étre maximale quelle
qu’en soit sa source : basse pression, forte polarisation, haute température avec une distance
injecteur/substrat assez faible et un temps de dépot supérieur a 5 min.

Tableau 2-15 : Conditions standard et optimales de dépdt

Dis
conditions Tempe- Pression P 01?1- d(O,) - Puissance d(TMA) Temps
rature risation tan MW
ce
°C Pa \Y sccm | cm AW sccm min
standard 550 2 -50 125 4 1600 3 10
optimales 780 1 -500 125 4 1600 3 10

Les informations issues de I’étude paramétrique tant au niveau des propriétés des dépots
que de la phase plasma ne donnent pas suffisamment d’informations pour développer un
mécanisme réactionnel expliquant la cinétique de dépot de film d’alumine par PECVD a
I’aide d’un plasma micro-onde d’oxygene délocalis¢é. En effet, il est difficile d’établir des
correspondances entre parametres de dépdt, milieu réactif et propriétés des films avec un
nombre limité d’expériences. Afin d’approfondir la connaissance des relations existant entre
ces différents facteurs expérimentaux, nous avons décidé de faire appel a des outils

statistiques dont I’étude est détaillée dans le chapitre 3.
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Chapitre 3 : UTILISATION D'OUTILS
STATISTIQUES POUR L'ETUDE DES
RELATIONS ENTRE PARAMETRES
EXPERIMENTAUX, PROPRIETES DES FILMS
ET COMPOSITION DE LA PHASE PLASMA
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En prolongement de 1’¢tude paramétrique décrite dans le chapitre précédent, une analyse
statistique des données est entreprise pour améliorer la compréhension des phénomenes qui se
déroulent dans le réacteur. Aprés une description des différentes techniques d’analyses

statistiques des données (boite a moustaches, plan d’expérience, analyse en composantes

principales), un plan de criblage permet de trier les paramétres en fonction de leur importance
et de choisir les paramétres expérimentaux les plus intéressants pour une étude sur les
propriétés des films. Cette derniere étude est menée grace a un plan d’expérience prédictif de

type surface de réponse et les corrélations entre la composition du plasma et les propriétés des

films sont abordées grace a I’analyse en composantes principales.

I. METHODES STATISTIQUES D'ANALYSE DES DONNEES

I.1. LA BOITE A MOUSTACHES

La boite a moustaches est une représentation graphique qui permet de représenter

schématiquement la distribution d’une variable [191].

Elle est basée sur 6 coefficients statistiques qui permettent de résumer les données : le
minimum, le maximum, la moyenne et les quartiles. Elle est composée d’une boite regroupant
50% des valeurs et de moustaches délimitées par des frontiéres basses et hautes. La
représentation de la boite & moustaches peut présenter différentes formes, verticale ou

horizontale, avec ou sans empattement aux frontieres. ..

' 25 % des valeurgi 25 % des valeurs ! 25 % des valeurs. ! 25 % des valeurs !
E I moyenne I i
i Frontiere Q1 Q2 Q3 Frontiére |
N basse (médiane) haute !
minimum maximum :

Figure 3.1 : Principe de la boite & moustaches

Les 3 quartiles sont les valeurs qui permettent de diviser I’ensemble des valeurs en 4
groupes d’effectifs égaux. Q2 qui correspond a la valeur répartissant les données en deux
groupes de populations identiques, est confondu avec la médiane de la distribution. Les

quartiles Q1 et Q3 permettent de définir la partie centrale de la boite a moustache.
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La longueur des moustaches (délimitée par les frontieres basses et hautes) est égale a 1,5
fois la longueur de la boite soit 1,5%(Q3-Q1). Si une ou plusieurs valeurs de la distribution
sortent des frontieres hautes ou basses, elles sont dites atypiques ou exceptionnelles et

peuvent poser des problémes pour les traitements statistiques ultérieurs.

Si I’on veut comparer la distribution de 2 séries de nature différente, il faut harmoniser la
taille des boites ; pour cela au lieu d’utiliser directement les variables, on peut utiliser les
u;-u;
o(U

variables centrées réduites X (x; € R), définies par: x;= (avec U : moyenne de la

i
variable j et o(U;) : écart-type de la variable j) qui permettent de tenir compte des différences

de moyenne et de variance (ou d’écart-type) des différentes séries.

La Figure 3.2 représente les boites a moustaches de deux séries de variables de nature

différente, la moyenne des valeurs étant indiquée en rouge.

58,6) 5,48 119.3] 67.5 | 702 | 0,5 p42P5.0558.6 54 | - .- [ —
53.1] 4.0 [21.5)53.3 |33.2 | 9.1 [39.1[21,6/53.1] 4.0 :

Varl

4122 |3 2 2 6 |18 1 |2 1 [* e |
8| 3 |20 2 | 5 |12 |8 |11|3]| 4 . '
Figure 3.2 : Exemple de boite d moustaches pour 2 variables

Var2

Les deux variables ont des distributions différentes :

e La variable 1 est correctement distribuée : aucune valeur n’est atypique ; la distribution

est symétrique par rapport a la médiane car celle-ci est voisine de la moyenne,

e La variable 2 présente une valeur atypique, supérieure a la frontiére haute du diagramme
(qui correspond a la valeur en gris¢ dans le tableau correspondant). La taille de
I’interquartile Q2/Q3 est trés supérieure a celle de I’interquartile Q1/Q3. Il en résulte que
la distribution est allongée vers les grandes valeurs ce qui est confirmé par une moyenne

trés supérieure a la médiane.
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I.2. METHODOLOGIE DES PLANS D’EXPERIENCES

1.2.1. L’expérimentique ou la science de |’expérimentation

Classiquement, pour étudier I’évolution d’une grandeur en fonction d’un certain nombre
de variables, ’expérimentateur emploie une méthode paramétrique au cours de laquelle, a
partir d’une condition initiale des variables, il fait varier un et un seul parametre ; cette
technique entraine la réalisation d’un grand nombre d’expériences et le choix crucial des
conditions initiales des variables. Le domaine d’étude sera réduit a la seule direction de
variation de chaque facteur (1 dimension) et non pas sur un espace complet (n dimensions) :
I’¢tude des interactions des variables ne pourra donc pas étre réalisée [192]. La méthode des
plans d’expériences repose sur la modification de maniére raisonnée de toutes les variables a
chaque expérience. Cette méthode permet non seulement d’étudier 1’évolution des grandeurs
sur I’ensemble de I’espace déterminé par le domaine d’étude (détermination des interactions)

mais aussi de réduire considérablement le nombre d’expériences.

La stratégie consiste, lors d’une premiére phase (le criblage), en I’étude de I’importance
des paramétres non pas en multipliant ceux-ci mais en utilisant seulement un minimum de
valeurs prises (le plus souvent deux). Cette premicre étape permet d’obtenir les parameétres les
plus influents qui seront utilisés dans un second plan qui comportera moins de parametres

mais plus de valeurs.
1.2.2. Terminologie

Un certain nombre de termes spécifiques est utilis¢ dans le traitement des plans

d’expériences [193] :

e (Carré moyen : rapport entre la somme des carrés des écarts d’une population et le nombre

de degrés de liberté de cette population,

e Degré de liberté : nombre de variables qu’il faut connaitre pour que 1’état d’un systéme

soit connu ; différence entre le nombre d’expériences réalisées et le nombre d’inconnues

du systéme,

e Facteur : paramétre expérimental que I’on veut étudier ; il peut étre numérique ou discret

(exemple : eau, thé, café), continu ou discontinu (booléen),
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e Matrice d’expériences : définition de I’ensemble des essais a réaliser regroupant dans un

tableau les facteurs et leurs niveaux respectifs,

e Modalité (ou niveau) : valeur prise par les facteurs,

e Ordre de la régression: ordre de la fonction définissant le modéle (premier ordre :

fonction affine ; énieme ordre : fonction polynomiale d’ordre n),

e Plan d’expériences: «Les plans d’expériences constituent essentiellement une

planification d’expériences afin d’obtenir des conclusions solides et adéquates de maniere

efficace et économique. » [Norme [SO 3534-3],

e Réponse (ou sortie) : grandeur mesurée a chaque expérience ; elle est obligatoirement

numérique et représentative du phénomene observé,

e Résidu (ou écart) : différence entre la valeur expérimentale et la valeur calculée par le

modéle,

e Variance : dispersion d’une distribution autour de la moyenne. Elle est égale a la moyenne

du carré des écarts de chaque valeur individuelle par rapport a la moyenne.

Les valeurs avec chapeau (par exemple 4, Y) sont celles calculées par le modéle tandis
que celles sans chapeau sont des valeurs expérimentales (Y).
[.2.3. Le plan d’expériences

[.2.3.1. Modele du plan : la régression multilinéaire

Le but est de déterminer les variations des diverses réponses du systéme suivant la
variation des variables d’entrée. La solution du modéle du plan pour une réponse Y est une
combinaison linéaire des poids W des k facteurs X a une constante C prés qui minimise la
somme des carrés des écarts entre les valeurs simulées par le modéle Y et les valeurs

R k
expérimentales Y issus de n expériences : Y=C+ Z W. X, {2-32}
i=1

Le facteur X peut étre soit directement le facteur qui a été utilis€é pour faire les

expériences soit le produit de plusieurs facteurs correspondant aux interactions entre ceux-ci.
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Afin d’obtenir un nombre de degrés de liberté supérieur a 0, le nombre d’expériences n
doit étre supérieur ou égal au nombre d’inconnues p du plan. Ce dernier est défini par la

relation :

p= (kD) (233}

[.2.3.2. Construction de la matrice du modele

Compte tenu de la grande diversité de parametres, la gamme de valeur que peuvent
emprunter ceux-ci est trés étendue entrainant des erreurs de résolution. Pour les éviter, il est
plus simple de travailler dans un espace réduit entre -1 et +1 pour les facteurs quantitatifs et

dans I’espace booléen (0 et 1 pour absence et présence) pour les facteurs qualitatifs.

Le tableau (ou matrice) des expériences est construit comme suit :

e chaque expérience sur une ligne d’ou n lignes
e chaque facteur du plan dans une colonne d’ou k colonnes

Afin de déterminer la constante C du modéle, une colonne uniquement composée de 1 est

rajoutée comme premicre ligne au tableau des expériences.

La matrice du modele est donc un tableau de type X(n, k+1).
1.2.3.3. Les hypothése de la régression multilinéaire

Le calcul des poids des facteurs ainsi que leur significativité n’est possible qu’a la
condition de faire les hypothéses suivantes :

e les écarts (ou résidus) ont une moyenne nulle,

e les écarts ne sont pas corrélés entre eux,

¢ le modele choisi a priori représente bien le phénomene étudié,

e laréponse est la somme d’une quantité non aléatoire et d’une quantité aléatoire,
e les écarts sont purement aléatoires et ne contiennent pas d’erreurs systématiques,
o la distribution des écarts ne dépend pas des niveaux des facteurs,

e les écarts sont issus d’une seule et méme population,

e les écarts sont normalement distribués.
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[.2.3.4. Résolution du modele

La matrice du modele X(n, k+1) est reliée a la matrice des sorties Y(1, n) par la matrice

des coefficients a (1, k+1) (équivalent aux poids Wj) ; le calcul de cette derniére par la

méthode des moindres carrés constitue la résolution du plan.
Nous avons donc : Y=a.X dou a=X'Y

Or la matrice X n’est en général pas carrée (pour quelle soit carrée, il faut que le nombre
d’expériences soit égal au nombre d’inconnues) et donc non-inversable. Le produit de X par

sa transposée (X') permet d’obtenir la matrice d’information, matrice carrée (k+1, k+1). La

matrice de dispersion, inverse de la matrice d’information, existe si det(X'.X) # 0 (deux lignes

ou deux colonnes ne doivent pas étre proportionnelles).

I1 faut donc multiplier les deux cotés de 1’équation par la transformée de X pour pouvoir

obtenir : X.Y=X'Xa d’oua=(X".X)" x(X".Y)

On obtient donc une matrice des coefficients & dont chaque ligne correspond au poids de

variation de la modalité de référence vers la modalité désirée.
[.2.3.5. Qualité et validité du modele

Les valeurs expérimentales introduites dans le modele sont entachées d’erreurs

expérimentales (grandeurs aléatoires) qui se transmettent aux coefficients (4) du modele
(4=(X"X)" x(X'.Y)) puis aux valeurs calculées (Y) a 'aide de celui-ci (Y=4.X). Des tests
statistiques permettent d’évaluer la qualité du modele (test de Fischer) et la significativité des

coefficients (test de Student)
[.2.3.5.1 Qualité¢ du mod¢le : analyse de variance et test de Fischer

L’analyse de variance (ANOVA ou ANalysis Of VAriance) consiste a comparer les
variances expérimentales, les variances des réponses et les variances des écarts. Le test de
Ficher-Snedecor qui permet de comparer le carré moyen des écarts des résidus au carré
moyen du modéle pour évaluer le degré d’ajustement de deux variables aléatoires (Y et Y

pour notre modele) permet d’accéder au pourcentage de la réalité qui n’est pas représenté par
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le modele du plan. Si ce pourcentage est inférieur a 10%, la variance d’ajustement est

négligeable devant la valeur expérimentale : le modéle est de bonne qualité.

On peut aussi chercher a savoir si le modele explique bien ’ensemble des résultats en
calculant le coefficient de détermination r’, rapport de la somme des carrés des écarts du
modeéle sur celui des expériences. Plus r* est grand, mieux le modéle explique les réponses.
Cependant, si le nombre d’expériences est égal au nombre d’inconnues du systeme, le
coefficient r* sera toujours égal a 1. C’est pour éviter cela que le coefficient de détermination
ajusté (R” ajusté) a été introduit. Le R* ajusté est défini comme la différence a 1 du rapport

entre le carré moyen des écarts des résidus et le carré moyen des écarts expérimentaux.
1.2.3.5.2 Significativité des coefficients : test de Student

La matrice des coefficients étant sensible aux erreurs expérimentales, les coefficients de

cette matrice sont déterminés a une erreur pres.

La variance de chaque coefficient peut étre calculé par le produit de 1’écart type résiduel
du plan et de la variance du coefficient. L’écart type résiduel du modele est calculé par la
racine carrée des carrés moyens des écarts des résidus tandis que la variance des coefficients

correspond a la diagonale de la matrice de dispersion.

Le test t de Student permet d’estimer la probabilit¢é qu’un coefficient ne soit pas

significatif a partir du rapport entre la valeur du coefficient et celle de son erreur-type (racine

carrée de sa variance).

[.2.3.6. Différents types de modele

Afin de pouvoir calculer un modele par la méthode des plans d’expériences, il faut
réaliser un nombre d’expériences supérieur au nombre d’inconnues (cf. Chapitre 1: 1)
réparties dans 1’espace considéré. Or, suivant le type de plan réalisé (criblage ou surface de
réponse), le positionnement des expériences sera différent : les plans de criblage utilisés sont

de type Plackett et Burman tandis que le plan de surface de réponse est de type Doehlert.
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1.2.3.6.1 Plan de Plackett et Burman (criblage)

Pour chaque facteur, 2 niveaux sont choisis et seront considérés comme qualitatifs :
méme si des valeurs numériques peuvent étre employées, ces niveaux seront codés dans
I’espace booléen (0 et 1) dans la matrice d’expérience et seul I’influence du passage d’un
niveau a ’autre est étudié. Ce qui se passe entre les deux niveaux n’est pas observable par ce

type de plan.

Ce plan répond bien au désir de classer les facteurs par ordre d’importance inhérent au
criblage car il évalue I’influence du changement de niveaux d’un facteur sur la valeur de la

sortie.

De plus, les plans de Plackett et Burman impliquent un nombre d’expériences divisible
par 4 et strictement supérieur au nombre d’inconnues (égal au nombre de facteur) pour avoir

un degré de liberté différent de 0.
1.2.3.6.2 Plan de Doehlert (surface de réponse)

Contrairement aux plans de Plackett et Burman, les plans de Doehlert permettent
d’étudier I’évolution de la sortie dans I’ensemble de 1’espace considéré (voire dans des zones
externes proche de celui-ci). Cependant, ils nécessitent un nombre d’expériences plus élevé et
ne peuvent étre réalisés qu’avec un nombre de facteurs réduit. Le nombre de modalités est
différent pour chaque facteur et celles-ci sont réparties de fagcon homogene dans I’ensemble

du plan et non plus aux frontieres de celui-ci comme pour les plans de Plackett et Burman.

La répartition de la variance (erreur que 1’on fait sur 1’estimation) n’est pas constante sur
tout le plan et est plus importante sur les extrémités de la zone étudiée qu’en son centre

(Figure 3.3).
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o
_ I3.4EI

Figure 3.3 : Répartition de la variance pour un plan de Doelhert en 2D et 3D

1.3. ANALYSE EN COMPOSANTES PRINCIPALES

L’Analyse en Composantes Principales (ou ACP) est une méthode statistique qui a pour
but de présenter, sous forme d’un graphique, le maximum d’informations contenues dans un
tableau de données. Cette technique a été utilisée pour la premicre fois par Hotelling [194]
dans les années 30 mais s’est réellement développée avec I’essor de I’informatique dans les

années 80.

Le tableau de données doit obligatoirement étre constitué de variables quantitatives qui
décrivent un individu suivant différentes propriétés. Le nombre d’individus et de variables

doivent étre suffisants pour étre significatifs (au minimum 15 individus et 4 propriétés).

L’ACP peut s’utiliser suivant deux finalités principales : (1) I’étude des individus entre
eux qui est basée sur la similitude (ou ressemblance) entre les individus et (2) 1’étude des

variables entre elles qui est basée sur les corrélations.
[.3.1. Principe de I’ACP

Le positionnement de ces individus par rapport a ces variables doit étre réalis¢ dans un
espace a p dimensions (qui n’est par tres lisible !!!). Le but de I’ACP est de trouver des

espaces de dimension plus faible dans lesquels il est possible d’y observer au mieux les
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individus. Pour des facilités évidentes de représentation, les espaces retenus seront au

maximum a 3 dimensions représentés suivant la projection en 3 plans orthogonaux 2 par 2.

Parmi toutes les directions possibles, I’ACP a pour but de rechercher I’axe qui visualise
au mieux les individus c’est-a-dire celui pour lequel la variance des individus est
maximale (Figure 3.4): cette direction est appelée premiere composante principale (C;). Par la
suite, une seconde direction (C,) peut étre recherchée en tenant compte du fait qu’elle doit
encore avoir la variance maximale mais aussi avoir une corrélation nulle avec la premiére. La
recherche d’axe se poursuit pour les p axes dont les parts de représentativité sont de plus en

plus faibles au fur et a mesure que p augmente.

L’ACP consiste donc en la transformation des p variables quantitatives initiales, plus ou
moins corrélées entre elles, en p nouvelles variables quantitatives non corrélées appelées

composantes ou axes principaux.

Ujﬂ‘

n

Uy

Figure 3.4 : Changement d’'axe issu de I'ACP ; a partir des axes réels (Uj, Uj'), I'ACP permet de
déterminer les axes C1 et C2 de plus grande variance

L’ACP donne acces deux types d’analyse :

e lanalyse des variables : détermination des corrélations entre variables (colonnes du tableau de

données),

e lanalyse des individus : détermination de la similitude des expériences (lignes du tableau de

données).
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1.3.2. Limitation de [’ACP

L’Analyse en Composantes Principales permet de décrire un tableau de données a travers
un ou plusieurs graphiques. Cependant, I’utilisation d’axes principaux ne conduit qu’a des
corrélations du premier ordre (variation linéaire entre facteurs). Si des relations plus
complexes (ordre deux ou loi exponentielle) existent entre les facteurs, les corrélations

linéaires obtenues par I’ ACP peuvent étre négligeables.
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Figure 3.5 : Différents type de corrélation entre 2 série de données

La Figure 3.5 représente les différents types de corrélation qui peuvent exister entre deux
séries de données ainsi que les coefficients de corrélation obtenus. Dans le cas d’absence de
corrélation ainsi que de corrélation linéaire (Figure 3.5 a et b) , les coefficients de corrélation
sont respectivement trés proches de 0 et de 1. Au contraire, pour une relation du second ordre
(Figure 3.5¢) ou de forme exponentielle (Figure 3.5 d) , les coefficients de corrélation sont

faibles malgré ’existence d’une corrélation marquée entre les deux séries.
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1.3.3. Etude des variables — Cercle des corrélations

Une résolution matricielle par diagonalisation de la matrice des corrélations (les détails de
la résolution matricielle sont détaillés dans la référence [195]), donne accés aux valeurs
propres des vecteurs ainsi qu’aux coordonnées des variables dans 1’espace des composantes

principales : il faut donc maintenant les représenter sur un graphique.

La projection de la variable X; sur le k'™ axe principal (Cy) est établie a partir du

coefficient de corrélation entre ces deux variables :

N
inj.cl.j
ry =r(X,,C)==" {2-34}

N2

Les valeurs propres A; représentent les variances des individus sur les axes principaux

correspondants, la somme de ces valeurs propres représente I’ensemble de I’espace. Comme

nous travaillons avec les variables centrées réduites, on a in =p . Le rapport A./p représente

donc la part de I’information initiale représentée sur I’axe i. Le but de I’ACP est de réduire le
nombre de dimensions d’un systéme et donc de choisir les plus représentatives : il faut donc
exploiter les axes représentant plus d’information que les axes des variables réelles. Seuls
ceux ayant une valeur propre supérieurs a 1 seront donc utilisés pour la représentation (critere

de Kaiser) : ceci limite dans la plupart des cas a 2 ou 3 axes.

La représentation en 2 dimensions permet une bonne lecture des données. Si 3 axes
doivent étre utilisés, 3 représentations en 2 dimensions sont nécessaires. La Figure 3.6
représente la position de 2 variables Var 1 et Var 2 parmi un nombre important de variables,
dans un espace a 3 dimensions. Comme la variable Var 1 est déja dans le plan Axel/Axe2,
I’extrémité de son vecteur (normé par définition) est positionnée sur le cercle de rayon 1. Au
contraire, si le vecteur n’est pas dans le plan de projection (Var 2 par rapport a Axel/Axe2),
sa projection aura une norme inférieure a 1. Une méme projection peut étre effectuée dans des

espaces a n dimensions.
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Figure 3.6 : Projection dans le plan Axel/Axe2 de deux variables
On peut considérer que si la norme est inférieure a 0,7 (en grisé sur la Figure 3.7), iln’y a
pas assez d’information pour étudier cette variable (cas de la variable 2 de la Figure 3.7) ; il

faut donc explorer d’autres plans qui peuvent contenir plus d’informations.

125

-125
-125 -1 -075 05 025 0 025 05 075 1 125
axe F1

Figure 3.7 : Cercle des corrélations
2 variables i, et i’ corrélées ont des vecteurs colinéaires Oiet Oi donc un angle (01,01)
faible tandis que 2 variables inversement corrélées ont des vecteurs opposés (angle de 180°).

L’angle qui existe entre 2 variables représentées dans le plan des composantes principales est

SPCTS / 2003 135



Utilisation d’outils statistiques

un estimateur de la corrélation entre les variables. Si I’angle entre les vecteurs est de 90°,

aucune corrélation n’existe entre les variables.

Dans le cas de la Figure 3.7, on remarque que les variables 1 et 3 sont inversement

corrélées tandis que les variables 1 et 4 ne présentent aucune corrélation.
1.3.4. Etude des individus — Plan factoriel

Par un méme traitement mathématique, tout comme les variables (colonnes du tableau de
données), les individus (lignes du méme tableau) peuvent étre représentés dans 1’espace des
composantes principales. Cette représentation permet de regrouper les différentes individus ou
familles d’individus (ou expériences) suivant leur ressemblance. Par analogie aux traitements
des variables, plus les individus sont proches dans I’espace des composantes principales plus
ils se ressemblent. Cette représentation assure I’identification des individus exotiques (comme
les individus 7 et 13 de la Figure 3.8) qui peuvent &tre issus soit d’une erreur de mesure, soit

d’un comportement exceptionnel.
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Figure 3.8 : Représentation conjointe des variables et des individus dans un plan factoriel
Il est méme possible de superposer au plan factoriel des individus le cercle des
corrélations des variables : cependant, comme le calcul ne propose pas le méme centre de

gravité des points pour les deux graphiques, il faut introduire les coordonnées des vecteurs des
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variables sous forme d’individus fictifs supplémentaires et les représenter comme des vecteurs
ayant pour origine le centre de I’espace. Grace a cette représentation, il est possible de trouver
des individus qui se rapprochent le plus de nos aspirations en les choisissant dans des portions
d’espace dont les variables ont la valeur désirée. A partir de I’exemple de la Figure 3.8, si on
cherche un individu ayant les valeurs des variables 1, 3 et 4 fortes et celles des variables 5 et 6

faibles, on peut sélectionner la zone en grisé et donc les individus 4, 10 et 15.

II. DETERMINATION DE L'TMPORTANCE DES PARAMETRES™

A partir des premiers résultats de 1’étude paramétrique, un plan d’expérience de criblage
va dégager les parametres ayant une forte influence sur les propriétés des dépdts pour ensuite
mener une étude plus compléte de I’influence de ces parametres sur les propriétés des films et

des especes dans le plasma.

I1.1. DEFINITION DU PLAN

I1.1.1. Facteurs et sorties

L’¢étude de I’influence de la vitesse de rotation de la pompe, du débit d’oxygene, du débit
de TMA, de la température, de la puissance micro-onde, de la polarisation, de la distance
injecteur-substrat ainsi que du mode de préparation de la surface du substrat avant dépot
(présence ou non d’un plasma d’argon (50 sccm, 1 Pa, 1000 W, 500 V, 10 min) avant le
chauffage) a ét¢ menée via un plan de criblage qui nécessite 2 valeurs (ou niveaux) par facteur

(Tableau 3-1). Le temps de dépot a été fixé a 10 minutes pour toutes les expériences. *

Tableau 3-1: Plan de criblage : les facteurs et leurs modalités

, . Vitegse de s Débit Tempéra- | Puissance o .
Préparation | rotation de | Débit O, TMA ture MW Polarisation | Distance
la pompe
krpm sccm sccm °C W \Y cm
sans 16 125 2 100 1000 0 4
plasma 42 250 5 800 1600 500 8

Les sorties obligatoirement numériques, au nombre de sept, sont regroupées dans le

Tableau 3-2 et peuvent étre classées en 3 grands types : les vitesses de dépot, les marqueurs

* En collaboration avec M. F. Louvet (SPCTS, Limoges)

SPCTS / 2003

137




Utilisation d’outils statistiques

de qualité du film et I’homogénéité en épaisseur du film sur un substrat de grand diamétre.
Ces caractéristiques ont été présentées dans le Chapitre II et en partie utilisées lors de 1’étude
paramétrique. Rappelons que les critéres correspondant a une bonne qualité de couche sont
une faible teneur en OH, une vitesse de dissolution limitée ainsi qu’une densité élevée (proche

de la densité théorique).

Tableau 3-2: Les sorties du plan

Cinétique de dépot Marqueur de Qualité Homogénéité
Prise de masse (dm/St) Densité C%
Vitesse de dépdt (Vdepot) Vitesse de dissolution (Vdissol) H%
OH/e

I1.1.2. Les expériences

Nous avons choisi d’utiliser un plan de criblage de type Plackett et Burmann qui impose
un nombre de niveaux par facteur égal a 2, un nombre d’expériences multiple de 4 et

supérieur au nombre d’inconnues (§ [.2.3.6.1).

Tableau 3-3: Le plan des expériences

Expérience | Prép. | Vpompe| d(0O,) d(TMA) | Temp. | Puiss. MW | Pola. | Dist.
krpm sccm sccm °C W \Y cm
1 sans 42 125 5 800 1600 0 4
2 plasma 16 250 5 100 1600 500 4
3 sans 16 250 5 800 1000 0 4
4 plasma 42 125 5 800 1000 500 8
5 sans 16 125 5 100 1600 500 8
6 plasma 42 250 5 100 1000 0 8
7 sans 16 250 2 800 1000 500 8
8 plasma 16 125 2 800 1600 0 8
9 sans 42 250 2 100 1600 0 8
10 plasma 42 250 2 800 1600 500 4
11 sans 42 125 2 100 1000 500 4
12 plasma 16 125 2 100 1000 0 4
A plasma 42 250 2 800 1600 0 8
B plasma 42 125 2 800 1000 500 4

Le plan comportant 8 facteurs a 2 niveaux il y a donc 8x(2-1)=8 inconnus du systéme
donc au moins 9 expériences a réaliser : afin de conserver un nombre de degré de liberté non

nul, nous allons donc réaliser 12 expériences choisies parmi les 2° (512) possibles par le
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logiciel NEMRODW?® auxquelles ont été ajoutées 2 expériences supplémentaires de

vérification (notées A et B dans le Tableau 3-3).

Pour des raisons techniques, les modifications de débit de TMA (modification de la
pression dans le container) ainsi que de la distance injecteur/substrat (risque de détérioration
de joints et donc du vide) sont délicates et les expériences ayant les mémes niveaux ont été

réalisées a la suite.

Afin de juger de I’influence des parametres sur I’homogénéité en épaisseur des couches,
nous utiliserons comme substrat un wafer de Si (100) de diametre 10 cm occupant I’intégralité

de la surface du porte-substrat.

I1.2. LES RESULTATS

Les valeurs des sept sorties du plan pour les 14 expériences sont regroupées dans le
Tableau 3-4.

On peut noter que pour la majorité des sorties (prise de masse, vitesse de dépdt, vitesse de
dissolution et OH) le rapport entre la valeur la plus petite et la plus grande est supérieur a 10 :
dans ce cas, il faut utiliser un algorithme permettant de réduire cet écart. Dans notre cas, nous

utiliserons, pour les 7 sorties, la fonction logarithme népérien.

Tableau 3-4 : Les valeurs des sorties des expériences du plan

E dm/St Vdépot | Densité Vdissol OH/e C% H%
Xp 2 1 T o o
pg.cm”.min nm.min nm.s u.a. Yo %o

1 81,5 284 3,69 495 74,6 38,9 214
2 30,9 150 2,77 71 169.,9 63,0 44,2
3 31,0 146 2,71 171 92,9 60,6 31,1
4 29,2 145 4,13 4 78,5 49,5 28,3
5 14,4 68 2,71 48 79,9 50,4 30,8
6 29,4 195 2,01 36 126,6 32,7 17,6
7 2,9 15 2,40 11 77,1 32,9 18,4
8 2,4 33 1,50 33 1049 34,8 18,9
9 18,3 79 3,23 41 149,0 26,1 16,5
10 11,8 115 1,41 4 1,0 35,1 21,6
11 14,0 54 3,45 123 24,7 66,0 38,5
12 14,5 119 1,70 317 2134 40,7 26,8
A 7,5 60 1,65 30 2,0 26,4 15,2
B 21,6 140 1,82 5 55,1 34,9 23,2

Apres une étude statistique globale des résultats, I’influence des parametres est

déterminée a partir de leur poids sur les variations des caractéristiques des dépots séparées en
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deux groupes : cinétique de dépdt (dm/St, Vdépot) et marqueurs de qualité du film (densitg,
Vdissol, OH/e). Ces études sont suivies de 1’étude sur I’homogénéité en épaisseur (C%, H%)

des couches.
11.3. DETERMINATION DES PARAMETRES IMPORTANTS

I1.3.1. Traitements statistiques des données

Comme nous I’avons vu dans le paragraphe 1.2.3.5, des tests statistiques permettent de
déterminer la justesse du modele. Le test de Fischer et les coefficients de régression r? et r%usis
testent la signification globale du modele tandis que le test de Student montre la significativité

des poids des facteurs.

Le Tableau 3-5 regroupe les tests statistiques de représentativité du plan, la valeur
« simulée » pour les conditions de référence et les coefficients (poids) des différents facteurs

sur les 7 sorties.

Les coefficients pour lesquels le test de Student a donné une valeur inférieure a 5% sont

indiqués en grisé dans le Tableau 3-5, signe de leur grande significativité.

Tableau 3-5 : Les valeurs des coefficients statistiques et des poids des facteurs pour les
différentes sorties

dm/St Vdépot Densité Vdissol OH/e C% H%
Test Fischer |  9,9% 7,4% 60,8% 5,9% 30,6% 36,7% 25,2%
r? 93,4% 94,7% 70,2% 95,4% 84,3% 81,6% 86,6%
r’aj 75,7% 80,4% -9,4% 83,3% 42,3% 32,7% 50,8%
Simulation 11,97 61,07 2,43 1036,05 | 46580,46 50,57 30,03
Préparation -1,68 29,46 -0,74 -671,49 | -21578,45 -2,34 0,03
Vpompe 15,68 54,06 0,61 -489,97 | -36175,15 -6,73 -4,58
d(02) 0,11 -0,2 -0,3 -589,07 -968,16 -6,9 -3,88
d(TMA) 33,90 105,63 0,89 639,55 | 26463,36 13,92 7,02
Température ] -3,51 -10,08 -0,12 -654,2 | -34378,34 -3,57 -4,86
Puiss. MW 0,37 8,48 -0,2 -24,85 -6305,3 -6,23 -1,96
Polarisation | -3,43 -23,42 0,34 -833,13 | -37159,39 13,67 10,47
Distance -6,57 -30,3 0,05 -809,35 27042,8 -12,78 -8,54

Avant de présenter les résultats, il faut choisir une référence a partir de laquelle les

influences des parametres seront déterminées : nous avons choisi de la fixer pour les valeurs
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minimales de tous les facteurs : si, par exemple, la vitesse de rotation de la pompe passe de sa
valeur basse (16 krpm) a sa valeur haute (42 krpm) ; la prise de masse (dm/St) subit une
augmentation de 15,68 pg.cm™.min” tandis que la vitesse de dissolution chute de 671 nm.s™

(Tableau 3-5).

L’utilisation du logarithme népérien pour transformer les données et calculer les poids des
facteurs (§ I1.2) ne permet pas un acces direct aux résultats : afin d’obtenir une bonne
lisibilité, il est possible de retransformer ces poids dans 1’espace réel (a 1’aide de la fonction

exponentiel). Les valeurs sont regroupées dans le Tableau 3-5.

Malgré I'utilisation de la fonction logarithme népérien pour réduire la plage de valeur,
seules les cinétiques de dépot et la vitesse d’attaque ont des coefficients de Fischer inférieurs
a 10% entrainant des coefficients de corrélation élevés (>90%). Pour les autres sorties, les

coefficients de Fischer sont élevés, aucun poids de facteur n’est réellement significatif.
11.3.2. Vitesses de dépot et qualité du film

A partir du Tableau 3-5, il est possible de tracer les histogrammes regroupés sur la Figure

3.9 représentant le poids des huit facteurs sur les 5 sorties du plan.

Le poids proprement dit du facteur est déterminé par la hauteur de I’histogramme tandis
que le sens (positif ou négatif) permet de juger de I’influence du facteur lorsque celui-ci passe
de la valeur basse a la valeur haute. Par exemple, une augmentation de la vitesse de rotation
de la pompe de 16 krpm a 42 krpm entraine une forte augmentation de la prise de masse
(+128% par rapport a la valeur a 16 krpm tandis que la vitesse de dissolution chute de pres de
50%).

Ainsi, une augmentation de la vitesse de rotation de la pompe, entrainant une diminution
importante de la pression dans 1’enceinte (une décade de moins), améliore la qualité du film
tout en augmentant la vitesse de dépot tandis que le debit d’oxygene n’a qu’une trés faible

influence.

La présence d’un plasma lors de la préparation de surface entraine une augmentation de
la vitesse de dépot mais pas de celle de la prise de masse ce qui traduit par une diminution de

la densité et/ou de ’homogénéité de la couche.
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Figure 3.9: Influence des facteurs sur les vitesses de dépdt (pavé blanc) et les marqueurs de
qualité des films (pavé gris)
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Une augmentation du débit de TMA accroit fortement la vitesse de dépot accompagné

d’une faible détérioration de la qualité des films.

La température ne contrle ni la prise de masse, ni la vitesse de dépot mais permet

d’améliorer les propriétés des films.

La puissance micro-onde n’a pas d’influence majeure sur le systéme. Bien que la
polarisation entraine une faible diminution de la prise de masse, elle permet d’améliorer

grandement les propriétés physico-chimiques.

L’augmentation de la distance injecteur/substrat entraine une diminution de la vitesse de

dépot et de la vitesse de dissolution alors que la teneur en OH augmente.
11.3.3. Homogenéité en épaisseur

L’influence des 8 parameétres du plan sur I’homogénéité en épaisseur des couches (a
travers les deux coefficients C% et H% définis au chapitre 2 § II1.1.1.3 est représentée sur la
Figure 3.10. Les deux parametres (C% et H%) caractérisant d’homogénéité en épaisseur des
couches présentent des variations similaires en fonction des 8 facteurs du plan: la
détermination des valeurs extrémes de la distribution en épaisseur (a partir desquelles H% est
calculé) est suffisante pour obtenir un bon estimateur de 1’homogénéité en épaisseur des

couches sur un substrat de grand diametre.
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Figure 3.10 : Influence des huit facteurs sur les coefficients d’'homogénéité des couches
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Des 8 facteurs, seuls 3 ont une influence majeure sur 1’homogénéité en épaisseur des
films (Figure 3.10) : celle-ci est améliorée (diminution des coefficients C% et H%) par une
diminution du débit de TMA (entrainant une trés forte diminution de la vitesse de dépdt) et de

la polarisation ainsi que par un ¢loignement du substrat.

En effet, une augmentation de la distance entraine une meilleure répartition des especes
provenant de Dinjecteur de TMA au voisinage du substrat. L’augmentation de
I’inhomogénéité en €épaisseur des films avec une forte polarisation du porte-substrat peut étre
due a la modification de la diffusion ou mobilité¢ de surface des molécules engendrée par le

bombardement d’ions de forte énergie.

Ni la température (contrdlant la diffusion a la surface), ni la pression (vitesse de rotation

de la pompe) n’entraine de modification notoire de I’homogénéité en €paisseur.
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o
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(o)
20% d(TMA)
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Puiss. MW

-20% Préparation Vpompe

-40% Temp. |
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-60%

Figure 3.11 : Influence des huit facteurs sur les coefficients d’'homogénéité des couches dans
la partie centrale (diametre 4cm)

Afin d’affiner les résultats, il est possible de sélectionner une zone centrale de 4 cm de
diametre et de refaire les calculs des coefficients d’homogénéité. Cette surface est située
directement sous I’injecteur (@=6cm) et correspond, la plupart du temps a la zone ou sont

positionnés les substrats. Dans ce cas (Figure 3.11), les valeurs obtenues sont plus faibles de
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40% en moyenne car les effets de bords sont €liminés. La sensibilité vis-a-vis de la vitesse de
dépdt (Figure 3.10) ne semble plus significative et seuls 2 parametres se détachent: la

polarisation et la distance.
I1.3.4. Détermination des facteurs importants

Pour déterminer les facteurs les plus importants, un diagramme de Pareto (Figure 3.12)
réalisé a partir des poids moyens des facteurs pour chaque propriété (seul le coefficient C% a

¢été pris en compte pour la sortie homogénéité).

350, lmportance du facteur (u.a.)
m C%
m OH/e
m Vdissol

d(TMA)
30% -

m Densité
25% A

= Vdépot| |
m dnVSt

20% | Vpompe

15%

- Distance  Polarisation

H H Préparation
10% | Température

5% -

d(02)
" E =
B

Figure 3.12 : Diagramme de Pareto : importance des facteurs

La Figure 3.12 permet de regrouper les facteurs en trois classes :

e les paramétres importants : Débit précurseur (TMA) et vitesse de rotation de la pompe,

e les parametres non négligeables : Distance, Polarisation, Préparation et Température,

e les parametres négligeables : Puissance MW et Débit d’oxygene.

Ce classement est global et ne tient pas compte des particularités de chaque facteur : par
exemple, le température et la préparation ont des poids similaires mais ont des influences sur
des caractéristiques différentes (moins d’influence sur les vitesses de dépdt pour la

température).
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I1.4. VALIDITE DU PLAN

Afin de valider ce plan d’expérience, 2 essais de vérification (notées A et B dans le
Tableau 3-3) permettent de juger de la bonne cohérence du modele. Ces expériences ont €té
réalisées avec une combinaison différente des niveaux des 8 facteurs d’entrée. Les valeurs
simulées pour les 2 conditions expérimentales (Tableau 3-3) ont été calculées a partir des

poids des facteurs (Tableau 3-5).

Le Tableau 3-6 regroupe les valeurs expérimentales et les valeurs simulées par le plan
pour les deux conditions des essais de vérifications. Les unités de dm/St, Vdepot et Vdissol

sont respectivement pg.cm™>.min”', nm.min”', nm.s™.

Tableau 3-6 : Comparaison des valeurs simulées et expérimentales pour les 2 essais de
vérification : influence des facteurs sur la variation des sorties

Expérience A Expérience B A->B
expérim. | simulée Diff. expérim. | simulée Diff. Expérien. | plan

dm/St 74,5 78,8 5% 133,0 119,8 10% ++ ++
Vdépot 60,0 81,5 26% 140,0 87,9 37% ++ +
densité 1,65 1,66 0% 1,82 2,29 21% 0 +
Vdissol 52 6,5 20% 29,8 13,9 53% ++ +
OH/e 55,1 19,6 64% 4,9 2,9 39% -- -
C% 26,4 22,0 17% 34,9 49,4 29% ++ ++
H% 15,2 12,4 18% 23,2 28,8 19% ++ ++

Les écarts entre les valeurs expérimentales et les valeurs simulées par le plan sont assez
importants (de I’ordre de 20%). Cependant, ce plan n’est pas destiné a étre prédictif. Il ne
renseigne que sur 1‘évolution globale du systéme ; il ne faut donc pas comparer les valeurs
expérimentales aux valeurs simulées mais les évolutions de celles-ci expérimentales ou
calculées. Par exemple, la prise de masse (dm/St) de I’expérience B est supérieure a celle de

I’expérience A ; les valeurs simulées suivent la méme évolution.

Dans le cas présent, le plan permet bien de prévoir le sens de variation de chaque sortie
lorsque les conditions expérimentales passent des conditions A aux conditions B (derniére

colonne du Tableau 3-6).

La validité du plan est vérifiée.
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I1.5. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES DU PLAN DE CRIBLAGE

Les paramétres les plus importants dans le controle du dépot et des propriétés
physico-chimiques des couches sont : le débit de TMA, la vitesse de rotation de la pompe, la

distance injecteur/substrat et la polarisation.

Cependant, la Figure 3.12 montre que I’'influence du débit de précurseur organométallique
porte a plus de 70% sur les cinétiques de dépot (en masse et en €épaisseur) et que son impact
sur les marqueurs de qualité des films reste faible. L’¢tude paramétrique (Figure 2.27) a
montré que les vitesses de dépdt (en masse ou en €paisseur) croissent de facon linéaire avec le
débit de TMA (jusqu’a 8 sccm). De plus, compte tenu de 1’effet trés important du deébit de
TMA sur les vitesses de dépot, les influences des autres facteurs pourraient étre masquées par
celui-ci (traitement statistique) et une épaisseur trop importante de dépot conduirait a un
¢écaillage du dépot. Ces quatre raisons nous ont conduit a fixer le débit de TMA a la valeur

déja utilisée dans le chapitre II pour 1’étude paramétrique (3 sccm).

Le poids du facteur préparation de surface (plasma d’argon (50 sccm, 1 Pa, 1000 W, 500
V, 10 min)) n’est pas négligeable (Figure 3.12). En particulier, cette étape de pré-dépot se
traduit systématiquement par un effet positif sur les caractéristiques des couches (Figure 3.9).
Nous avons donc choisi de réaliser systématiquement cette opération, comme d’ailleurs pour

I’étude paramétrique.

La puissance micro-onde ainsi que le debit d’oxygene ayant peu d’influence, ils peuvent
étre fixés a une valeur quelconque dans la plage explorée : nous avons choisi de nous
rapprocher des conditions expérimentales de 1I’étude paramétrique (Tableau 2-7) et nous avons

fixé ces deux parametres a des valeurs respectives de 1600 W et 125 scem.

En conclusion, ce plan de criblage met bien en évidence les paramétres qui ont peu
d’influence sur le systéme et de choisir ceux qui semblent les plus intéressants pour une étude
ultérieure plus précise a travers un plan de surface de réponse pour évaluer ’influence des
paramétres sur les propriétés des films et une analyse en composante principale pour chercher

des marqueurs de qualité de la couche dans la phase gazeuse.
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I1I. INFLUENCE DES PARAMETRES EXPERIMENTAUX SUR LES
PROPRIETES DES FILMS®™

L’influence des 4 paramétres expérimentaux les plus importants (déterminés dans le
paragraphe précédent) sur les caractéristiques des films va maintenant €tre conduite par la
technique des plans d’expérience par surface de réponse ainsi que par [’analyse en

composantes principales.

II1.1. LE PLAN DE SURFACE DE REPONSES

II1.1.1. Choix du type de plan

Avec un nombre de facteurs restreints (les quatre plus importants) mais un nombre de
modalités plus élevé, le but de ce second plan est de préciser 1’évolution des propriétés des
films, non plus de fagon individuelle comme dans le cas I’étude paramétrique mais dans tout

I’espace a n dimensions déterminé par les limites des n facteurs étudiés.

Un plan d’expériences du second ordre avec interaction a quatre facteurs (X; a X4) décrit
I’ensemble de I’espace étudié suivant une surface de réponse définie par une équation du

second ordre de la forme {3-28} comportant 15 coefficients (Aj) :

Y=A,+A, X, +A, X, +A, X, +A, X,
A LXTHA L, XA L XA, X {3-35}
AL X X, HA X XA, X X AL XX AL, XX AL, XX,

Compte tenu du nombre d’inconnues, il faut un nombre d’expériences supérieures a 16.
De plus, pour rendre ce plan prédictif, il faut le définir non seulement aux extrémités du plan
(comme lors du plan de criblage) mais aussi a I’intérieur de I’espace. Il faut donc répartir les
expériences de fagon homogene dans celui-ci afin que toutes les parties soient correctement
définies. A I’aide du logiciel de plan d’expériences NEMRODW®, nous avons mis en ceuvre
un plan type Doelhert a 21 expériences qui fixe de fagon précise le nombre et les valeurs des

niveaux des facteurs étudiés (Tableau 3-7).

‘E I . Mme A B Mie S K COM-IRCOM. L |
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I1.1.2. Définition des facteurs

Les 4 facteurs utilisés ont ét¢ déterminés par le plan de criblage : la polarisation, la
distance Injecteur/substrat, la fempérature mais aussi la pression dissimulée derriere la vitesse
de rotation de la pompe et le débit d’oxygene. Les limites de 1’espace exploré sont les mémes
que pour le plan de criblage tandis que les nombres et les valeurs des niveaux de chaque

facteur sont fixés par le type de plan choisi (Doehlert) (Tableau 3-7).

Tableau 3-7: Nombre de facteurs et leurs niveaux pour un plan de Doelhert du second ordre
a 4 facteurs dans I'espace réduit et réel

P T Pol. D
Facteur X X, X3 X4 Pa 5C v om
Nombre de niveaux 5 7 7 3 5 7 7 3
max -1 -1 -1 -1 1 100 0 4
min +1 +1 +1 +1 10 800 | 500 8
-0,86 | -0,82 34 164
-1 -0,58 | -0,61 1 106 | 236
-0,49 | -0,29 | -0,20 | -0,80 | 3,3 178 | 379 4,4
0 0 0 0 5,5 250 | 450 6
Valeurs des niveaux | 0,51 | 0,29 | 0,20 | 0,80 | 7.8 | 322 | 521 7,6
1 0,58 | 0,61 10 394 | 664
0,87 | 0,82 467 | 736
dans I’espace réduit dans I’espace réel
(codé sur -1 — +1)

Des quatre parametres, la pression est le facteur le plus difficile a régler. Comme une
modification de la vitesse de rotation de la pompe turbomoléculaire ne permet pas
systématiquement d’obtenir la pression désirée, une légeére variation (maximum 4%) du débit
d’oxygéne (que 1’on considérera malgré tout constant) permet d’ajuster plus finement la

pression a la valeur désirée (Tableau 3-8).

Tableau 3-8: Valeur de la pression pour différents couples vitesse de la pompe / débit

d'oxygéne
Vitesse de rotation Débit d’oxygene .
de la pompe (tr/min) (sccm%lg Pression (Pa)
40000 125 1,0
22000 130 3,3
19000 125 5,5
17000 119 7,8
16000 125 10,0
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I11.1.3. Définition des sorties

Les sorties correspondant aux vitesses de dépdot (dm/St, Vdep.) et aux marqueurs de
qualit¢ du film (densité, Vdissol, OH/e) sont conservées. Mais, contrairement au plan
précédent, 1’étude sur I’homogénéité en épaisseur des couches ne sera pas réalisée. Au lieu
d’un seul substrat (@ 10 cm), nous avons introduit dans le réacteur des échantillons de taille
standard (2cm x2cmx500um) en silicium en compagnie de substrats métalliques faisant
I’objet d’une étude conjointe. Par contre (Tableau 3-4), I’adhérence des films au substrat

obtenue par scratch-test a été prise en compte.

Tableau 3-9: Les sorties du plan

Propriétés des films Espéces du plasma
Prise de masse (dm/St) 0 (700,2 nm ; 777,2 nm ; 844,6 nm)
Vitesse de dépdt (Vdepot) Al (394,4 nm ; 396,1 nm)
Densité Ar (420,0 nm ; 750,4 nm ; 800,6 nm)
Vitesse de dissolution (Vdissol) Ha (656,4 nm), HP (486,1 nm)
OH/e OH, 0,', AlO
Adhérence (Adh.)

En plus des caractéristiques des films, la composition de la phase gazeuse sera suivie par
spectrométrie d’émission au point €loigné de la décharge (soit a 25,6 cm du centre du quartz
et 2 cm en dessous de I’injecteur de précurseur ; Figure 2.42 : fibre en position basse). Les
raies d’émission caractéristiques des especes présentes dans la zone sondée sont analysées en
prenant en compte I’intensité seule ou en considérant 1’aire des bandes ou bien en travaillant

en mode « actinométrie » (Tableau 3-9).
I11.1.4. Définition des expériences

Pour une bonne répartition dans ’espace des 21 expériences, leur positionnement est
imposé par le choix du plan (Doelhert) et le logiciel NEMRODW® nous donne celle du
Tableau 3-10. Bien que nous ayons vu que le plan de Doelhert nécessite des valeurs précises
pour les niveaux (Tableau 3-7), les valeurs expérimentales obtenues lors de la réalisation des

dépdts peuvent etre 1égerement différentes (Tableau 3-10).
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Tableau 3-10 : Les expériences du plan de surface de réponse

N° expérience Pression (Pa) Pola(r{;;nlon Tem(;(;)ecrilture Distance (cm)
P Pola. T D
1 9,5 243 460 6
2 1,0 250 455 6
3 7,2 467 460 6
4 3,2 34 500 6
S 7,2 34 465 6
6 3,2 465 465 6
7 7.8 322 770 6
8 3,0 178 164 6
9 8,0 178 164 6
10 5,2 394 164 6
11 3,0 322 736 6
12 5,2 106 736 6
13 8,2 320 526 7.6
14 3,0 178 379 4.4
15 7.8 178 379 4.4
16 5,2 394 395 4.4
17 5,2 250 655 4.4
18 3,1 330 530 7.6
19 5,7 110 535 7.6
20 5,5 250 236 7.6
21 5,2 250 450 6

En complément du plan de surface de réponses qui permet une analyse prédictive des
données, des Analyses en Composantes Principales (ACP) des relations entrées/sorties et

sorties/sorties ont été effectuées afin d’obtenir des résultats plus descriptifs et finalement, de

tenter de corréler les propriétés des dépdts avec la composition du plasma.

III1.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les valeurs des différentes sorties du plan de surface de réponses sont regroupées dans le

Tableau 3-11.

Ce plan d’expériences est destiné a étre prédictif en donnant des valeurs expérimentales

prévues. Nous pouvons remarquer que pour certaines sorties la gamme de variation est assez

large (attaque, adhérence).
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Tableau 3-11 : Valeurs des propriétés des dépots pour les 21 expériences du plan

Exp. dm/St Vdepot Vdissol densité OH/e Adh.
pg.cm” min™! nm.min”’ nm.s’ N
1 7,3 110,5 218.0 0,92 59,7 3,5
2 25,9 125,1 1,9 1,73 0,0 22,0
3 13,9 70,3 7,8 1,98 18,2 3,0
4 23,5 121,5 19,0 1,78 65,3 2,0
5 15,7 93,8 262,8 1,62 71,6 2,0
6 23,9 92,0 1,4 2,66 0 6,0
7 9,6 59.8 38,3 2,22 35,4 18,0
8 21,7 112,8 10,9 2,05 24,0 1,0
9 20,1 114,5 316,3 1,32 53,9 2,0
10 19,9 122,5 12,0 1,09 12,4 1,0
11 24,6 83,3 0,3 3,26 0,1 8,0
12 16,6 82,3 224 1,67 56,2 3,0
13 11,9 52,3 36,0 2,45 33,0 20,0
14 30,0 128.,5 2,4 2,22 9,1 1,5
15 22,4 168,0 108,3 1,93 40,5 5,0
16 27,5 95,8 2,0 2,32 22,3 12,0
17 254 130,5 0,8 2,21 6,5 8,0
18 18,4 82,3 1,4 1,70 0 11,0
19 12,6 79,5 10,8 1,97 52,0 3,0
20 15,7 138,5 131,0 0,93 41,5 4,0
21 9,3 99,0 3,5 0,81 36,9 2,0

La Figure 3.13, qui résume les résultats du traitement statistique des données par

diagramme a boite a moustaches (détaillé dans le paragraphe 1.1) montre que la majorité des

propriétés présente une distribution relativement symétrique (médiane = moyenne).
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Figure 3.13 : Etude statistique des résultats des sorties du plan :
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Cependant, pour 1’adhérence et la vitesse de dissolution, cette distribution est allongée
vers les grandes valeurs: des points atypiques apparaissent pour ces deux séries. Pour
I’adhérence, en revanche, 1’écart n’est pas trés important et n’a qu’une incidence faible sur les
résultats. La vitesse de dissolution présente 3 valeurs atypiques qui pourraient fausser de
facon significative les résultats : il faudra donc, par la suite, considérer les résultats de vitesse

de dissolution avec précaution.

II1.3. VALEURS DES COEFFICIENTS ET STATISTIQUE DE L'ETUDE

Les valeurs des 15 coefficients (A) de la fonction décrivant le plan ainsi que les

coefficients statistiques pour chacune des sorties du plan sont regroupés dans le Tableau 3-12.

Tableau 3-12 : Coefficients de la fonction des réponses du plan et coefficients statistiques

C Vdepot dm/St OH/e densité Vdissol Adh
oeff. — SR n
nm.min pg.cm™.min u.a. nm.s N
Fischer 3,6% 0,0% 1,2% 7,2% 1,3% 60,4%
r? 91,4% 99,0% 94,2% 88,7% 94,1% 67,4%
r’aj 80,0% 97,6% 86,5% 73,6% 86,2% 24,0%
Q? -19,2% 78,2% 11,8% -49,3% 30,2% -820,7%
Ay 96,66 8,42 389,49 0,81 12,14 -0,31
At -27,30 -2,48 -22,81 0,52 -62,05 5,27
Ap -6,21 -7,92 241,43 -0,36 123,13 -0,45
Ay -15,97 -0,03 -289,17 0,23 -80,26 4,28
Ap -25,97 -7,06 93,83 -0,26 6,36 1,53
At -4,70 9,27 -56,28 1,06 36,89 3,81
App 24,42 8,94 -87,36 0,58 111,54 15,50
Avy -9,60 11,40 46,34 1,41 68,66 0,14
App 19,74 12,51 -161,52 1,12 -7,47 8,41
Atp -11,16 -7,62 -120,56 -0,21 -90,03 4,78
Aty -26,59 1,46 21,75 1,36 74,11 0,43
A1p -56,32 -0,62 -118,71 0,79 -99,78 0,37
Apy 2,51 -1,55 103,78 -0,31 -147,17 -1,01
App -40,26 3,18 -8,39 0,80 21,29 1,62
Avp 19,82 0,67 -176,29 -0,18 3,84 -3,87

A part I’adhérence, le coefficient de Fischer de chaque sortie (coefficient statistique
¢évaluant la part de la réalité non représentée par le plan) est inférieur a 8 %, démontrant que la
fonction polynomiale calculée décrit correctement 1’évolution de la sortie dans le plan. Ceci
induit des valeurs de coefficient de corrélation élevées (supérieures a 89% pour et supérieures

a 70% pour rzaj). Le coefficient de corrélation prédictif (Q?) étant relativement faible

SPCTS / 2003 153



Utilisation d’outils statistiques

(maximum 80%), la loi utilisée n’est valable que dans 1’espace considéré. Malgré une grande
dispersion des valeurs, les coefficients statistiques pour la vitesse d’attaque sont convenables

et pourront donc étre utilisés pour simuler les valeurs du plan.

Compte tenu des facteurs statistiques les résultats obtenus pour I'adhérence (coefficient de
Fischer = 60% : plus de la moitié de la réalité n’est pas représentée par le plan) seront a prendre
avec beaucoup de précaution. La Figure 3.14 représente la relation entre la valeur expérimentale

et la valeur calculée par le plan pour la prise de masse et 'adhérence comparée a la droite de

pente 1.
35 Prise de masse simulée (ug.om™min™) (a) o5 Adhérence simulée (N) (b)
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Figure 3.14 : Relation entre valeurs calculées et valeurs simulées pour (a) la prise de masse et
(b) I'adhérence

Si la représentativité du plan est €levée (coefficient de Fischer faible (0%) pour la prise de
masse), les couples valeur expérimentale/valeur calculée sont bien répartis le long de cette
droite. Au contraire, la fonction polynomiale utilisée pour décrire le plan ne permet pas de
simuler correctement les valeurs d’adhérence : pour les faibles valeurs, le plan surestime les
valeurs d’adhérence tandis que pour les valeurs élevées il les sous-estime. L’utilisation d’un
algorithme de transformation de type logarithmique (déja utilisé pour le plan de criblage) ne
permet pas d’atteindre une représentativité suffisante du plan (coefficient de Fischer = 30%).

Ce facteur ne va donc pas étre étudié par cette technique d’analyse de données.
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I11.4. PREMIERE APPROCHE PAR ACP

Les 21 expériences qui nous ont permis de réaliser le plan fournissent suffisamment de
données pour procéder a un traitement par Analyse en Composante Principales (ACP) en
incorporant dans 1’étude les parameétres expérimentaux (pression, température, polarisation
mais en excluant la distance qui ne présente pas assez de niveaux). Dans ce paragraphe, nous
nous intéressons uniquement aux relations entrée/sortie ; les corrélations sortie/sortie seront

traitées apres le plan de surface de réponse (§ 111.8).

A partir d’un espace a 9 dimensions (3 facteurs et 6 sorties du plan), I’ACP permet de
représenter plus de 75% de I’information (38%, 25% et 13% respectivement pour les 3 axes)
dans un espace a trois dimensions dont deux plans principaux sont représentés sur la Figure
3.15 (le troisieme plan Axe2/Axe 3 n’est pas représenté car il n’apporte pas d’information

supplémentaire).

Variables (axes F1 et F2 : 63 %)

Variables (axes F1 et F3 : 52 %)

125

1 1
0,75 0,75
05 05
::1 025 :a
E 0 :3 ) |
'E» 025 E 5
s 05
-0,75 0,75
1 -1
125 - -125 -
125 -1 075 -05 025 0 025 05 075 1 125 125 1 075 05 025 0 025 05 075 1 125
-- axe F1(38 %) --> -- axe F1(38 %) -->
Pression [PolarisationTempérature
- — dm/St | -66% 1% -17%
Pression |Polarisation/Température Vdepot| -17% -30% -52%,
Pression 100% -2% -1% Adh -8% 349, 41%
Polarisation -2% 100% -1% Vdissoll 62% -38%, -33%
Température] -1% -1% 100% densité| -29% 26% 47%
OH/e 59% -70% -5%

Figure 3.15 : Etude par ACP de la relation entre propriétés des dépdts et parameétres
expérimentaux : projection dans 2 plans principaux et tableaux des corrélation
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Compte tenu de la limite de significativité, toutes les projections ayant une norme

inférieure a 0,7 ne sont pas prise en compte sur les cercles de corrélation (disque intérieur).
De leur coté, la significativité des coefficients de corrélation est par définition fixée a 2/\N

[195] soit 2/\21=43,6% (en valeur absolue) : les coefficients significatifs seront indiqués

en gras dans le tableau tandis que ceux non significatifs (valeur absolue inférieure a 10%)

seront en italiques.

Les coefficients de corrélation entre les paramétres expérimentaux (pression, polarisation,
température) sont tres faibles (1-2%) ce qui démontre leur indépendance (pas de corrélation
entre 3 facteurs), base du choix par le logiciel NEMRODW®des expériences nécessaires au
calcul du polynome décrivant plan de surface de réponse. La projection de ces vecteurs dans
les plans principaux ne permet de déterminer cette indépendance qu’entre la température et la

pression (plan Axel/Axe2) et la pression et la polarisation (plan Axel/Axe3).

Les corrélations entre les entrées et les sorties du plan montrent que la pression
(lorsqu’elle augmente) contréle non seulement la qualité du film (induisant une augmentation
de vitesse de dissolution et du taux d’OH) mais aussi les vitesses de dépot (forte corrélation
négative avec la prise de masse). Ces résultats confirment bien ceux obtenus par I’étude

paramétrique et le plan de criblage.

La polarisation a un effet moins important mais entraine une diminution du taux

d’impureté OH sans incidence sur la prise de masse.

Une augmentation de température entralne une augmentation de la densité et une
diminution de la vitesse de dépdt sans modification du taux d’OH. Cette derniére variation est
contradictoire par rapport aux résultats obtenus par les deux autres types d’analyse de données
(étude paramétrique et plan de criblage). Mais il faut rappeler que I’ACP ne prend en compte
que des directions c’est-a-dire des évolutions linéaires entre les parameétres. L’existence des
maxima au centre du domaine peut conduire a des corrélations faibles qui traduisent

seulement le fait qu’il n’y a pas de variation lin€aire entre les facteurs.

Les résultats mis en évidence par cette premiére approche par ACP sont cohérents avec

ceux déja obtenus. Cependant, les 2/3 des coefficients de corrélation ayant des valeurs
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comprises entre 10 et 47%, il est difficile d’établir des corrélations nettes entre ces variables.
L’ ACP donne des résultats limités parce qu’elle ne renseigne que sur ’influence directe d’un
parametre sur I’autre sans tenir compte des effets de non-linéarité. L’exploitation des surfaces
de réponses issues du plan d’expérience dont 1’étude offre une approche plus précise des
variations des parameétres (détermination des effets croisés des paramétres) et met en évidence

les conditions expérimentales optimales pour les marqueurs de qualité des couches.

II1.5. PRESENTATION DES RESULTATS ET DE LA PERTINENCE DU PLAN D'EXPERIENCES

Les valeurs des sorties peuvent étre simulées pour chaque quadruplet (T, P, Pola, D) par
la fonction polynomiale représentative du plan (équation {2-1}). Cependant, il est impossible
de représenter et de visualiser un espace a 5 dimensions (4 parametres + 1 sortie). Le nombre
maximum de dimensions pouvant étre représentées étant égales a 3 (1 facteur sur chaque axe
(soit 2) et un codage en couleur pour la sortie), les deux autres paramétres doivent avoir des
valeurs fixes. La variation des deux parameétres restants peut étre représentée en multipliant
les graphiques en trois dimensions pour des valeurs différentes des deux autres parametres : si
on impose la modification d’un parameétre sur une ligne et de 1’autre sur une colonne, nous
pouvons représenter 1’ensemble des influences des 4 parametres sur la sortie considérée. Six
représentations sont possibles en modifiant le couple de paramétres qui permet de dessiner le
graphique en 3 dimensions  (température/pression,  température/polarisation,

température/distance, pression/polarisation, pression/ distance, distance/polarisation).

Par exemple, la Figure 3.16 est une représentation de 1’évolution de la quantité d’OH dans
le film (OH/e) en fonction des quatre facteurs du plan (température, distance, pression,
polarisation). Chaque graphique en 3D représente 1’évolution de la quantité d’OH en fonction
de la polarisation (en abscisse) et de la pression (en ordonnée) pour une valeur de
température et une valeur de distance données. Sur une horizontale (+ 1D) et une verticale
(+1D), est représent¢ le méme graphique mais respectivement pour une valeur de
température et de distance différente : nous obtenons donc une représentation en 5

dimensions balayant bien 1’ensemble du domaine explor¢.

Afin de simplifier les représentations, les valeurs affichées sur les graphiques seront
normalisées par rapport au maximum que peut atteindre la sortie dans le domaine exploré et le

code couleur est basé sur le fait que plus la valeur est élevée plus la couleur représentative de
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la gamme est chaude (du bleu vers le marron) tandis que les valeur négatives seront
représentées en blanc. En effet, dans le cas présent, bien que les valeurs de OH/e utilisées
pour construire le plan soient toutes positives, le polyndme décrivant celui-ci étant défini de
R vers R, certaines solutions mathématiques peuvent étre négatives : le plan ne permet donc

pas une réelle prédictivité physique des valeurs de sorties.
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Figure 3.16 : Représentation en « 5D » de I'influence des 4 facteurs du plan sur le taux d'OH
(aire de la bande OH normallisée par I'épaisseur) dans le film

Les expériences réalisées lors de I’étude paramétrique (Chapitre II) pour les variations des
4 paramétres (pression, température, polarisation, distance) sont indiquées sur la Figure 3.16
par les points verts ; le point central de 1’étude paramétrique étant situé¢ dans les conditions 2
Pa, 550°C, 50V, 4cm, les points sont donc situés au plus prés dans les graphiques
correspondants (450 °C au lieu de 550°C pour la température). Nous remarquerons que

I’étude paramétrique n’étudie qu’une partie limitée de I’espace qui se traduit par 2 droites
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composées de 5 points sur 1 schéma (450°C, 4cm) mais 1 seul point sur les autres de la méme
colonne et de la méme ligne. A partir d’un nombre équivalent d’expériences (21 pour le plan
au lieu de 5 expériences pour les quatre parametres soit 20 expériences pour 1’étude

paramétrique), les renseignements fournis par le plan sont beaucoup plus importants.

Dans un premier temps nous allons traiter de I’influence des 4 paramétres sur les
marqueur de qualité des films (densité, vitesse de dissolution taux d’OH) afin de déterminer
les meilleures conditions pour réaliser les dépots. Autour de ces conditions, une étude de

I’influence des vitesses de dépot sera menée.

II1.6. INFLUENCE SUR LES PROPRIETES DES DEPOTS

I11.6.1. Influence sur le taux d’OH

Afin de compléter les informations décrites sur la Figure 3.16, représentant sur chaque
graphique 1’évolution de la quantité d’OH en fonction de la polarisation et la pression, il est
utile de représenter la figure opposée c’est-a-dire celle avec la température et la distance dans

le graphique central (Figure 3.17).

Les facteurs principaux influant sur la quantit¢ d’OH dans le film sont la pression et la
polarisation. Une diminution de la pression dans le réacteur entraine une forte diminution de
la quantit¢ d’OH incorporée dans le film (Figure 3.17) tandis qu’une augmentation de la
polarisation conduit au méme résultat. Ces évolutions sont plus marquées a faible température
et longue distance (variation dans le domaine de pression et de polarisation beaucoup plus

importante a 8cm/100°C qu’a 4 cm/800°C).

Les évolutions de la quantité d’OH présent dans le film induites par la modification de la
distance et de la température sont plus faibles que pour la pression et la polarisation. Mais a
faible polarisation (inférieure a 250V), la quantit¢ d’OH augmente lorsque la distance
injecteur/substrat croit tandis que la température ne permet une diminution des OH qu’a
longue distance (Figure 3.17). A forte polarisation, les valeurs de quantité d’OH sont faibles ce

qui entraine de faibles variations.
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Figure 3.17 : Représentation en « 5D » de l'influence des 4 facteurs du plan sur I'aire de la
bande OH normalisée par I'épaisseur du film

A partir de 1’équation du plan, les extrema peuvent étre déterminés. Le maximum d’OH
dans le film sera obtenu dans les conditions de forte distance (8 cm), sans polarisation (0V), a
forte pression et basse température. Des couches contenant trés peu d’OH peuvent étre
obtenues pour différentes distances injecteur-substrat dans diverses conditions, imposées par
la pression dans 1’enceinte. Par exemple, a 4 cm, 1 Pa, la polarisation et la température n’ont
pas d’effet. En revanche, si la distance ou la pression augmente, il faut augmenter la
polarisation afin de conserver un faible taux d’OH. Ainsi, a 8 cm et 10 Pa, une polarisation de

500 V est nécessaire couplée a une forte température.

160 Hervé HIDALGO



Dépot chimique en phase vapeur de couches minces d’alumine

I11.6.2. Influence sur la vitesse de dissolution

L’évolution de la vitesse de dissolution en fonction des quatre parametres expérimentaux
est représentée sur la Figure 3.18 suivant 2 représentations différentes : sur la Figure 3.18a,
I’évolution est représentée suivant le plan principal (qui permet de dessiner le graphique en
3D) Température/Polarisation tandis que la Figure 3.18b représente le méme espace en
croisant les parametres (Pression/Distance pour le graphique central). Comme dans le cas
précédent, des valeurs négatives apparaissent bien que toutes les valeurs expérimentales des

21 expériences soient positives.

D’un point de vue global, une diminution de la pression ainsi qu’une augmentation de la
polarisation et de la température entrainent une diminution sensible de la vitesse de
dissolution du film. Au contraire, la distance n’a pas d’effet majeur sur I’ensemble du

domaine.

Le maximum de vitesse de dissolution du film est obtenu pour des distances relativement

¢levées (6 a 8 cm), sans polarisation, a forte pression et basse température.

Les minima observés dépendent beaucoup de la pression dans le réacteur qui impose des
gammes de température et de polarisation différentes (la distance n’ayant quasiment pas
d’effet). Ainsi, a 1 Pa, 'utilisation d’une polarisation limitée (0-250 V) est préférable.
Appliquer des fortes polarisations et hautes températures conduit a une augmentation de la
vitesse de dissolution. A 100°C, au contraire, la polarisation n’a pas d’influence. Une
augmentation de pression (5,5 Pa) doit étre compensée soit par une augmentation de la
température soit par une augmentation de la polarisation. En aucun cas, on doit fixer
simultanément une faible température et une faible polarisation mais les conditions extrémes
(800°C, 500V) conduisent aussi a des vitesses de dissolution faibles méme a forte pression

(10 Pa).
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111.6.3. Influence sur la densité

L’évolution de la densité en fonction des quatre parametres expérimentaux est représentée
sur la Figure 3.19 suivant 2 représentations différentes : sur la Figure 3.19a, I’évolution est
représentée suivant la plan principal Température/Polarisation tandis que la Figure 3.19b
représente le méme espace en croisant les parametres (Pression/Distance pour le graphique

central).

Dans ce cas, aucune valeur simulée n’est négative mais dans certains cas des valeurs de
densité irréalistes sont obtenues : pour le maximum de densité (800 °C/1 Pa/500 V/4 cm), la
valeur simulée par le plan est égale a 7,52. Ceci n’est pas réaliste sachant que la densité
théorique de D’alumine est de 3,98 (alumine o). Cependant, nous pouvons regarder

globalement I’influence locale des parameétres sur la variation de densité du film.

D’une facon générale, une faible densité de couche sera obtenue a forte pression et basse
température, en polarisant la couche pour des distances injecteur/substrat supérieures a 4cm.
Un minimum est visualisé entre 100 et 450 °C, 6 et 8 Pa, 250 V, 6 cm. Ce minimum entraine
un fort couplage entre les 4 quatre parametres : les influences d’un parametre sont la plupart
du temps inversées pour les valeurs hautes et les valeurs basses des autres parameétres (par
exemple, sur la Figure 3.19a une température de 800°C est néfaste a la densité a basse

polarisation mais I’améliore a haute polarisation).

Différentes conditions conduisent a une forte densité (Tableau 3-13). Les trois premicres
se caractérisent, a différentes distances, par une polarisation et une température élevées
(respectivement 500 V, 800°C), une faible pression (1 Pa) hormis & 8 cm ou ce parametre a
peu d’influence. La condition 4 est moins marquée mais elle correspond a des conditions
opposées a celle n°1 en terme de polarisation et de température, sauf pour la pression (valeur
basse).

Tableau 3-13 : Conditions expérimentales pour observer un maximum de densité

Condition | Distance |Polarisation| Pression |Température
1 4 cm 500V 1 Pa 800 °C
2 4-8 cm 500 V 1 Pa 800 °C
3 8 cm 500V 1-10 Pa 800 °C
4 4 cm ov 1 Pa 100 °C
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I11.6.4. Récapitulatif

A partir de ces trois caractéristiques des films, il est possible de conclure que la
modification des valeurs des paramétres d’entrée (température, pression, polarisation,

distance) conduit a des variations des propriétés des films tres différentes.

Il s’agit maintenant de comparer les conditions expérimentales permettant d’obtenir des
caractéristiques de couches de qualité optimale, a savoir faible vitesse de dissolution, faible
quantit¢ d’OH et forte densité. Le Tableau 3-14 regroupe ces conditions pour les trois

caractéristiques étudiées.

Tableau 3-14 : Valeur du quadruplet (T, P, V, D) pour les extrema des 3 sorties étudiées

Bonnes conditions Mauvaises conditions
Distance | Pola. Pression | Temp. | Distance | Pola. | Pression | Temp.
4 0 1 100
4-8 250-500 1 100-800
OH/e 4 250-500 5,5 100 8 0 5,5-10 100
8 500 5,5 100-800
8 500 10 800
4-8 0-250 1 100-800
Vitesse de 4-8 0-500 5,5 450-800
dissolution | 48 | 250-500 | 5,5 | 100450 ] 7 0 10 100
4-8 500 10 800
4-8 500 1 800
Densité 8 500 1-10 800 6 250 6-8 100-450
4 0 1 100
_ 4 0 1 100
Bilan A 500 Bl 200 6-8 0-250 6-8 100

Les conditions a éviter sont évidentes et s’appliquent aux trois caractéristiques : distance

¢levée, pressions élevées, basse température et absence ou faible polarisation.

Par ailleurs, 1’analyse des résultats montre que ce procédé de dépot permet la réalisation
de couches minces d’alumine ayant de bonnes caractéristiques dans des conditions tres

différentes :

SPCTS / 2003 165



Utilisation d’outils statistiques

e Si la pression est fixée a 1 Pa, il existe une condition commune aux trois propriétés qui
consiste a ne pas polariser la couche (0 V), a la chauffer au minimum (100 °C) et a se
rapprocher de I’injecteur de TMA (4 cm),

e [’autre possibilité est indépendante de la pression (1 a 10 Pa) mais, en revanche, elle
nécessite des conditions séveéres en terme de polarisation (500 V) et de température
(800 °C) pour une distance élevée (8 cm). Ce compromis correspond a une vitesse de

dissolution trés faible mais non minimale.

Ces résultats montrent ¢galement que 1’on ne peut pas corréler systématiquement entre
eux les marqueurs de qualité considérés. Par exemple, on peut obtenir une faible vitesse de
dissolution avec une quantit¢ d’OH non négligeable (cas des faibles polarisations) et une trés

grande variation de la densité.

Ceci suggere que la vitesse de dissolution n’est pas uniquement liée au taux d’impureté
dans la couche mais aussi a un facteur morphologique (rugosité, croissance,
cristallographie...). Une remarque identique peut étre réalisée en corrélant la teneur en OH
dans la couche avec la densité. Un minimum de densité correspond a un minimum d’OH mais
I’inverse n’est pas toujours vérifi€. Des conditions correspondant a peu d’OH peuvent
conduire a des variations trés importantes de la densité. Enfin, des couches de densité variable

(faible ou forte) pourront étre attaquées a des vitesses pratiquement identiques.

Les conditions expérimentales qui conduisent a de bonnes caractéristiques sont
maintenant identifiées et il est intéressant de connaitre les prises de masse et les épaisseurs
correspondantes. Il faut noter que les tendances révélées par I’ACP sont confirmées
(corrélations facteurs/sorties) sauf pour la densité/température (Figure 3.15) qui présente un
coefficient de corrélation limite de 47%. L’analyse du plan d’expériences apporte des

informations plus détaillées que 1’étude paramétrique et I’ACP.
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II1.7. INFLUENCE SUR LES VITESSES DE DEPOT

Nous allons, dans un premier temps, présenter les résultats globaux concernant la prise de
masse et la vitesse de dépdt puis dans un second temps ceux correspondant aux conditions

permettant 1’obtention de couches ayant de bons marqueurs de qualité.
H1.7.1. Influence sur la prise de masse

L’évolution de la vitesse de dépot en fonction des quatre paramétres expérimentaux est
représentée sur la Figure 3.20 suivant 2 représentations différentes : sur la Figure 3.20a,
I’évolution est décrite suivant le plan principal Pression/Distance tandis que la Figure 3.20b
représente le méme espace en croisant les parameétres (Température/Polarisation pour le

graphique central).

Le maximum de prise de masse est obtenu lorsque les effets d’une pression faible (1 Pa)
et d’'une courte distance (4 cm) sont cumulés. Dans ces conditions, une forte température
(800°C) augmente légerement la prise de masse alors que la polarisation a peu d’influence. En
effet, la pression et la distance sont les paramétres les plus importants : si on compare
uniquement les variations, la Figure 3.20a montre qu’a 4 cm et 5,5 ou 10 Pa ainsi qu’a 1 Pa et
6 ou 8 cm, il est possible d’obtenir des résultats quasi-identiques. L’influence de la
température est Iégerement différente : elle favorise la prise de masse a basse pression mais a

un effet contraire a 4 cm et forte pression.

Le domaine de variation des parameétres expérimentaux conduisant a une faible prise de
masse est trés étendu : il recouvre les domaines a forte distance (6-8 cm) et/ou a forte pression
(5,5-10 Pa). Dans ce cas, des températures supérieures a 450°C limitent aussi la prise de
masse. La polarisation a toujours peu d’influence mais présente un minimum systématique
vers 250 V. L’absence de polarisation (0 V) ou une valeur trés élevée (500V) entraine une

légeére augmentation de la prise de masse.
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I1.7.2. Influence sur la vitesse de dépot

L’évolution de la vitesse de dépdt en fonction des quatre parametres expérimentaux est
représentée sur la Figure 3.21 suivant 2 représentations différentes: sur la Figure 3.21a,
I’évolution est représentée suivant la plan principal Pression/Distance tandis que la Figure
3.21b représente le méme espace en croisant les paramétres (Température/Polarisation pour le

graphique central).

Les résultats pour la vitesse de dépot sont les plus difficiles a décrire dans la mesure ou

tous les parametres ont une influence variable en fonction des autres.

Le minimum de vitesse de dépot est facilement identifié (Figure 3.21a) a distance et
température ¢élevée (respectivement 8 cm et 800°C), pour des pressions supérieures a 1 Pa

sans que la polarisation ait d’influence majeure.

Les maxima, quant a eux, dépendent essentiellement de la distance injecteur/substrat. Le
premier est observé a 4 cm, sans polarisation, a haute température (800°C) quelle que soit la
pression (1-10 Pa). Mais si on fixe la pression a 10 Pa, toujours a 4 cm, une forte vitesse est
observée dans un domaine plus large de polarisation (0-250 V) et de température (450-800
°C). Le second maximum est observé dans des conditions inverses en terme de distance (8
cm) et de température (100 °C), pour une pression obligatoirement basse (1 Pa) avec une
polarisation (100-500 V) méme si I’influence de celle-ci est limitée. Pour des distances

intermédiaires, les variations de vitesse de dépot sont beaucoup moins marquées.
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I11.7.3. Récapitulatif

La modification des quatre parametres d’entrée étudiés (pression, distance, température,
polarisation) entraine des variations importantes des cinétiques de dépdt (prise de masse et
vitesse de dépot), ceci malgré un débit de précurseur (TMA) fixé a 3 sccm pour toutes les

expériences.

Nous allons comparer les conditions expérimentales extrémes (en terme de vitesses de

dépdt) de fagon a établir les relations entre prise de masse et vitesse de dépot.

Tableau 3-15 : Conditions expérimentales pour observer un extremum de vitesses de dépbt

Vitesses de dépot élevées Vitesses de dépot faibles
Distance |Polarisation| Pression | Temp. | Distance | Polarisation| Pression | Temp.
cm )\ Pa °C cm \ Pa °C
dm/St 4 0-500 1 800 6-8 50-450 5,5-10 [450-800
Vitesse de 4 0 1-10 800
dépot 4 0-250 10 450-800 8 0-500 5,5-10 800
8 250-500 1 100

Les conditions (4cm/0V/1Pa/800°C) vont conduire a la fois a une prise de masse et une
vitesse de dépdt €levée. A partir de ce maximum, une augmentation de la polarisation qui n’a
pas d’influence sur la prise de masse, se traduit par une diminution sensible de la vitesse de
dépdt (environ 50%). De la méme fagon, une augmentation de la pression a peu d’influence
sur la vitesse mais diminue considérablement la prise de masse (-60%). Enfin, une forte
vitesse de dépdt a 8 cm correspond a une prise de masse intermédiaire (de I’ordre de 50% du

maximum).

En ce qui concerne les minima, un compromis est facilement identifiable pour
8 cm/250 V/10 Pa/800 °C. Mais plus globalement les conditions de faible prise de masse
correspondent systématiquement a une vitesse limitée. Prise de masse et vitesse de dépot sont
généralement corrélées mais un minimum de [’un ne correspond jamais & un maximum de
I’autre. L’étude paramétrique et le plan de criblage ont déja mis en évidence que la pression et

la distance ont un réle important.

L’influence de la pression sur I’écoulement gazeux et particulicrement la vitesse des gaz

doit étre considérée pour juger des résultats observés: la simulation aérodynamique des
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écoulements des gaz dans le réacteur a été entreprise a I’aide du logiciel ESTET (Ensemble
De Simulations Tridimensionnelles d’Ecoulement Turbulents) implanté sur le site de ’ENSIL
mais s’est avérée infructueuse dans les conditions expérimentales explorée. La présentation

du logiciel et de ces limites, dans notre cas, est présentée dans I’Annexe 3.

Nous nous sommes limités aux calculs plus simples des débits des gaz au sortir des
injecteurs. Pour un débit donné, au travers d’un orifice de diametre donné (de section A), la

vitesse des gaz Vg, est directement proportionnelle au débit volumique de gaz Dy :

V,,=—2 {3-36}

Le débit volumique dans I’enceinte, ou le gaz est chauffé a une température T et la
pression P maintenue constante, est lui méme proportionnel au débit de gaz total Dy, imposé
par les débitmeétres calibrés pour les conditions standard de température T et de pression Py :

D =D

vol

(3-37)

*u.|;U

T
T

L’oxygeéne est introduit dans I’enceinte par l’intermédiaire de 16 trous de diamétre
1,5 mm, un débit de 125 sccm. En faisant ’hypothése que sa température est voisine de
I’ambiante (25°C), la vitesse est supersonique quelle que soit la pression dans l’enceinte
(1-10 Pa). Un calcul identique pour le mélange TMA/argon introduit par les 13 trous
(diamétre 0,3 mm) de l’injecteur annulaire, en considérant une température de 60 °C
(température a laquelle est maintenue toute la canalisation afin d’éviter la condensation) fait
ressortir que le jet de gaz est aussi systématiquement supersonique. D’apres les équations

précédentes, toutes choses étant égales par ailleurs, une augmentation de pression dans

I’enceinte réduit la vitesse des gaz rentrant dans celle-ci.

Cette réduction de vitesse produit un ¢largissement des jets de gaz contenant le précurseur
et donc sa dilution, ce qui abaisse la prise de masse ou la vitesse de dépot. Les forts gradients
de vitesse expliquent aussi les variations d’uniformité en épaisseur des dépots observées a

I’aide du plan de criblage.
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Si le temps de résidence d’une espece provenant du haut du réacteur varie d’environ 0,1 a
1 seconde pour des pressions respectivement de 1 et 10 Pa, il est considérablement réduit pour
le précurseur. En effet, le volume entre I’injecteur et le porte-substrat est uniquement a
prendre en compte et le temps de séjour est de I’ordre de la milliseconde a 1 Pa pour une

distance injecteur/substrat de 4 cm et de 10 millisecondes a 10 Pa.

Plus le temps de séjour est important, plus la molécule de TMA va subir de collisions
permettant 1’oxydation plus ou moins compléte. C’est évident si la distance entre I’injecteur et
le substrat augmente mais c’est aussi le cas lors d’une augmentation de pression avec
réduction du libre parcours moyen des espeéces (7,1 mm a 1 Pa pour 0,71 mm a 10 Pa). La
fréquence de collision est considérablement accrue ce qui se traduit par une décroissance de la
température et de la densité électronique en un point donné du réacteur : le plasma se
contracte. Le précurseur n’étant pas introduit dans la décharge, il va 1I’étre dans une zone

contenant plus ou moins d’especes actives.

Une partie des maxima observée pour les cinétiques de dépot se situent a une distance de
4 cm. On peut faire I’hypothése qu’a cette distance, la molécule de TMA subit une oxydation
limitée en phase gazeuse. Les réactions conduisant au dépot vont se produire a la surface du
substrat a température €levée (800°C). Le chauffage du substrat a un effet bénéfique sur le

processus : on se rapproche du cas de la CVD classique, le plasma n’ayant alors que peu

d’effet.

En revanche, a 8 cm, pour que le flux d’espéces soit directionnel sans trop se diluer dans
I’enceinte il faut une pression basse (1 Pa): la molécule de TMA peut alors subir une
oxydation plus poussée. Le processus de dépot n’étant pas activé thermiquement, le plasma
joue un réle prépondérant. Par ailleurs, il est nécessaire d’assurer un bombardement ionique
lors du dépdt et d’apporter ainsi de 1’énergie au systéme. Les zones de dépdts ne se situent

donc pas totalement en post-décharge.

Les vitesses faibles (en masse ou en épaisseur) sont observées a forte distance et forte
pression. De ce fait, les pertes par dilution du précurseur sont importantes. Les molécules de
TMA sont soumises a un nombre accru de collisions en phase gazeuse pouvant entrainer la

formation d’intermédiaires de réaction peu réactifs. Une température ¢levée entraine une
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augmentation de la diffusion surfacique et de la désorption des espéces de surface. Ce
phénomeéne pourrait suggérer que ces intermédiaires se désorbent plus vite qu’ils ne
réagissent. De plus une forte polarisation peut entrainer un phénoméne de gravure de la

couche en croissance.

Ces résultats non fournis par I’étude paramétrique légitime, s’il était nécessaire la mise en
ceuvre de ce plan d’expérience. Toujours dans le but de rechercher les conditions optimales de
dépots représentées par les marqueurs de qualité, nous allons tenter d’établir des corrélations

entres ceux-ci et les vitesses de dépot.

II1.8. CORRELATIONS ENTRE CARACTERISTIQUES

Les corrélations sont effectuées globalement par ACP mais aussi & partir du plan de
surface de réponses. La représentativité du plan comprenant les parameétres d’entrée (Figure
3.15) est assez faible (75% de I’information en 3 dimensions): pour obtenir plus
d’informations il faut réduire le nombre de facteurs dans 1’étude. En retirant de I’étude les
trois parametres expérimentaux (pression, polarisation, température), 71% de I’'information de

I’espace des 6 dimensions restantes peut étre représentée en seulement 2 axes (Figure 3.22).
125 Variables (axes F1 et F2 : 71 %)

0,75

dm/St | Vdep. | adh. |Vdissol. |densité
Vdep 48%

05

™nN
a

Adh 1% -35%

Vdissol| -29% 20% | -27%

densit¢| 46% -34% | 37% | -45%

125

OH/e -51% 1% | -37% | 64% |-47%

-- axe F2 (27 %) -- >

&
o

-0,75

-125 L
125 -1 075 05 -025 0 02 05 075 1 125
-- axe F1(44 %) -->

Figure 3.22 : Etude par ACP des relations entre les propriétés des dépdts (projection des
variables et tableau des corrélations)
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D’apres la Figure 3.22, la qualité des films déduit de la vitesse de dissolution est fortement
dépendante de la quantité d’impureté dans le film ainsi de que sa densité. L’indépendance de
la vitesse de dépdt (et donc de 1’épaisseur car tous les dépots ont été réalisés avec un temps
fixe de 10 min) et de la quantit¢ d’impuret¢é OH dans le film (avec prise en compte de
I’épaisseur du film) montre que la quantité d’OH ne varie pas dans 1’épaisseur du film. En

revanche, la prise de masse varie de fagon inverse a la présence d’OH dans les couches.

La corrélation entre la vitesse de dépdt (en épaisseur) et la prise de masse est significative
mais ne permet d’expliquer la totalit¢ des variations: il apparait une différence de
comportement entre la quantité de maticre déposée et 1’épaisseur du film si la densité du film
varie avec les conditions expérimentales ou si I’homogénéité sur le substrat varie. Compte
tenu de la faible surface de celui-ci (4 cm?), cet écart de variation ne peut s’expliquer par une
variation de I’homogénéité du film mais seulement par la variation de la densité suivant les

conditions expérimentales (Figure 3.15).

La vitesse de dépot n’influence pas la quantité d’impuret¢é OH. En revanche, une forte

densité est obtenue lorsque la teneur en OH est faible.

L’adhérence du film au substrat n’est pas en relation avec la vitesse de dépdt tant en
masse qu’en épaisseur et d’une fagon générale, aucune corrélation ne peut étre établie avec

elle.

L’approche par ACP décrit trés bien les tendances qui se dégagent des résultats du plan
d’expériences. Les conditions expérimentales permettant d’obtenir de bons marqueurs de
qualités ne correspondent pas systématiquement a un minimum des vitesses de dépot.
Drailleurs, plus que la vitesse de croissance de dépdt, la prise de masse par unité de surface et

de temps est un critére important.

Deux maxima ont été associés a une bonne qualité des couches (Tableau 3-14): le
premier maximum (4 cm, 0 V, 1 Pa, 100 °C) correspond a une prise de masse ¢levée pour une
vitesse de dépot limitée. Seule la température différe par rapport aux conditions permettant
une forte vitesse. L’effet thermique (800°C) permet de multiplier par 2 la vitesse de dépot et
affecte particulierement la densité des couches. Il est donc préférable d’utiliser uniquement

Pactivité du plasma. A basse pression et forte polarisation, le substrat est soumis a un

SPCTS / 2003 175



Utilisation d’outils statistiques

bombardement ionique naturel (potentiel flottant peut atteindre 15 V) suffisant pour assurer la
désorption des produits de réaction et une densification de la couche méme si celle-ci reste
toujours colonnaire. En revanche, on peut supposer que 1’homogénéité¢ de la couche sur un

substrat de grande taille sera mauvaise.

Le second maxima (8 cm/500 V/1-10 Pa/800 °C), diminue considérablement la vitesse de
dépot et la prise de masse a 10 Pa. L’apport énergétique (température, polarisation) est
important au détriment des cinétiques afin d’assurer la désorption des impuretés (OH) qui
sont incorporées en quantité maximale pour 0 V et 100 °C. Ceci montre a nouveau toute
I’importance des réactions en phase gazeuse impliquant la molécule de TMA et qui

conduisent selon les conditions a des intermédiaires de réactions différents.

IV. ANALYSE DE LA PHASE GAZEUSE

Aprés avoir mis en évidence les relations qui peuvent exister entre les 4 parameétres
expérimentaux les plus importants du procédé (pression, température, polarisation, distance)
et les propriétés des films, il convient maintenant de déterminer celles qui existent entre la
composition de la phase gazeuse juste au dessus du substrat. C’est pour cela que des
acquisitions par spectrométrie d’émission optique (OES) ont été réalisées pour une position de
25,6 cm soit entre I’injecteur et le substrat. Cependant, compte tenu de la géométrie du
systeme, il n’a pas été¢ possible de maintenir la distance fibre/substrat constante : la fibre a

donc été conservée a une distance fixe de I’injecteur de TMA.

IV.1. INFLUENCE DES PARAMETRES SUR L'INTENSITES DES RAIES

A partir des 21 expériences, il est possible de traiter de I’influence des paramétres
d’entrée sur I’intensité des raies obtenues par OES (Figure 3.23). Comme dans le chapitre II,
les raies des différentes espéces seront notées suivant 1’¢lément et la longueur d’onde en

Angstrom.

La Figure 3.23 représente la projection sur les deux axes principaux des vecteurs des 3

facteurs et de 7 intensités de raies : ce plan représente 83% de I’information.
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Variables (axes F1 et F2 : 83 %)

1
075
05
1 025 OH Pression | Pola Temp.
g 220 [ Pola | 2%
S o0 Ha6%63 | Temp. -1% 1%
i Ar+6666 — ° 5 o
o Ar 7504 Intensité| -78% 11% -20%
¢ 025 1 07772
_0’5 |
0,75 amg o larisation
-

125 1
425 -1 -075 -05 025 0 025 05 075 1 125
-- axe F1(73 %) -->

Figure 3.23 : Etude par ACP des relations enfre les intensités des raies et les 3 facteurs
(projection dans le plan Axe1/Axe2 et tableau des corrélations)

L’ensemble des projections des intensités se trouve regroupé a la méme position et
présente une évolution identique : 1’opposition avec le vecteur propre de la pression et la
perpendicularité avec les deux autres facteurs indique que seule la pression influe sur
I’intensité. Cette évolution est confirmée par le résultat du plan d’expériences qui montre que
I’ensemble des intensités suit la méme évolution que, par exemple, la raie a 750,4 nm de
I’argon représentée sur la Figure 3.24. Quelle que soit la valeur des autres parametres,
I’intensité de la raie présente toujours un maximum trés important a basse pression qui
masque les autres évolutions. Une diminution de pression entrainant, a position donnée, une
augmentation importante de la densité et de la température électronique induisant une plus
forte excitation et/ou ionisation des espeéces. Pour éliminer cette composante et suivre

I’évolution de la concentration des especes actives, la technique de I’actinométrie peut Etre

employée.
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Figure 3.24 : Représentation en 5D de I'influence des 4 facteurs du plan sur I'intensité de la
raie Ar 7504

IV.2. CARACTERISTIQUES DE LA PHASE PLASMA PAR ACTINOMETRIE
IV.2.1. Choix des raies utilisées

Grace a la spectrométrie d’émission optique (avec la raie Ar 7504), nous avons relevé sur
la gamme de longueur d’onde étudiée (300-850 nm), un trés grand nombre de raies et de
bandes. Bien que ’ACP permettent 1’utilisation d’un grand nombre de variables, il est
toujours intéressant de réduire leur nombre afin d’augmenter la représentativité des axes
principaux : il n’est pas nécessaire de traiter toutes les raies par le plan d’expériences a

condition de choisir parmi les plus caractéristiques.
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Variables (axes F1 et F2 : 83 %)
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Figure 3.25 : (a) Etude par ACP des relatfions entre les concentrations des difféerentes especes
déterminées par actinométrie

A partir d’'une Analyse en Composantes Principales (ACP), la Figure 3.25 représente la
projection sur le plan le plus représentatif (83% de 1’information) des vecteurs des différentes
concentrations d’oxygene, d’aluminium et d’hydrogeéne (déterminées par actinométrie) a
partir des intensités de plusieurs raies caractéristiques de chaque atome. Pour toutes les
especes, le plan considéré permet une bonne projection (toutes les projections ont une

longueur supérieure a 0,7).

Pour chaque espece (Al, O, H), les projections sont trés proches : il est donc possible de
choisir une seule raie pour caractériser I’ensemble des raies de 1’élément et d’estimer sa
concentration. Pour la suite de 1’étude, seules seront utilisées les raies de plus forte intensité
(impliquant une erreur faible) : la raie Al 3962 pour I’aluminium, O 7772 pour 1’oxygene et la

raie Ha 6563 pour I’hydrogéne.

Les aires des bandes sont considérées pour les espéces moléculaires. Les bandes prises en
compte sont : OH (téte de bande a 310,0 nm), AlO (téte de bande a 484,3 nm) et O," (téte de
bande a 563,2 nm).
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IV.2.2. Résultats expérimentaux

Ayant choisi les raies a étudier, le plan d’expériences est construit pour 6 especes sur la
base des rapports entre ’intensité de I’espéce et celle de I’argon a 750,4 nm. Pour compenser
la différence trés importante de gamme de variation (Ix; = 1500, I, = 42000, Ip = 15000),
I’évolution relative de 1’intensité par rapport a la valeur maximale pour chaque raie (Tableau
3-16) est utilisée.

Tableau 3-16 : Valeurs des intensités normalisés des raies des espéces du plasma pour les 21
expériences du plan

Exp. OH Al 3962 | AlO 4843 | Ha 6563 O 7772 0,
1 0,83 0,13 0,09 0,52 0,71 0,09
2 0,55 0,70 0,39 0,37 0,73 0,15
3 0,85 0,37 0,33 0,76 0,83 0,08
4 0,76 0,80 0,65 0,51 0,81 0,14
5 0,65 0,34 0,24 0,53 0,64 0,13
6 0,70 0,76 0,67 0,47 0,81 0,12
7 1 0,37 0,24 0,79 0,84 0,08
8 0,65 0,69 0,65 0,38 0,74 0,08
9 0,71 0,13 0,12 0,50 0,73 0,13
10 0,79 0,44 0,43 0,49 0,73 0,12
11 0,83 0,85 0,61 0,47 0,94 0,14
12 0,74 0,55 0,63 0,70 0,99 1,00
13 0,76 0,22 0,20 0,88 1 0,17
14 0,69 0,31 0,41 0,63 0,95 0,16
15 0,71 0,15 0,17 0,84 0,86 0,13
16 0,79 0,26 0,32 0,78 0,88 0,13
17 0,77 0,30 0,31 0,83 0,85 0,16
18 0,78 1 1 0,72 0,92 0,16
19 0,93 0,64 0,73 1 0,98 0,14
20 0,76 0,54 0,66 0,97 0,98 0,13
21 0,99 0,58 0,63 0,66 0,83 0,09

Le traitement statistique des données (Figure 3.26a) montre que des valeurs obtenues pour
toutes les expériences ne présentent pas de différence majeure de niveau et sont correctement
réparties de part et d’autre de la moyenne pour toutes les sorties, exceptées O, oul une valeur
particuliérement élevée est présente (expériences 12). Il ne faudra donc pas tenir compte de

cette expérience lorsque 1’étude de O, par ACP sera entreprise.
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Figure 3.26 : Etude statistique de la répartition des valeurs des sorties du plan (a) en tenant
compte de toutes les expériences et (b) sans tenir compte de I'expérience 12

40 + L4 °

La Figure 3.26b représente la distribution statistique par boites a moustaches des 6
especes suivies dans la phase gazeuse en ne tenant pas compte de I’expérience 12 (présence

d’une valeur atypique pour O,"). Cette réduction du nombre d’expériences prises en compte

induit une limite de significativité de 44,7% (2/~/20 = 44,7%).

L’approche de cette étude est différente de celle menée sur les propriétés du plasma car le
traitement des données par le plan d’expériences ne donne que des résultats locaux de

I’influence des parametres sur la composition du plasma. Or notre but est de trouver des
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marqueurs qui permettent de relier les propriétés des films (vitesses de dépot et marqueurs de

qualité) a la composition de la phase gazeuse. Afin de simplifier la lecture de ce mémoire, les

influences des 4 parametres expérimentaux sur la composition du plasma par le plan

d’expériences peut étre consultée en ANNEXE 2 et seuls les résultats du traitement par ACP

seront présentés par la suite.

IV.2.3. Influence des parameétres sur les composants du plasma.

Comme dans le cas des propriétés des dépdts, une premiere approche des influences des

paramétres peut étre réalisée par une étude en composantes principales (Figure 3.22)

permettant la comparaison entre les 3 parametres expérimentaux (pression, température,

polarisation) et les 6 espéces observables dans la post-décharge (Al, AlO, H, OH, O, 0,).

Variables (axes F1 et F2 : 58 %) 125 Variables (axes F1 et F3 : 47 %)
1
0,75
05
%25
=== % [AI3044 250
. 2
L g 25
=0,5
075
-1
1 _125 4
075 05 -025 0 025 05 075 1 125 425 1 075 05 025 0 025 05 075 1 125
-- axe F1(31%) --> -- axe F1(31%) -->
Pression Polarisation | Température
OH 38% -2% 43%
Al 3944 -78% 5% 19%
AlO 4843 -69% -6% 3%
Ha 6563 41% -13% 25%
O 7772 -10% -16% 34%
02+ -28% 25% 19%

Figure 3.27 : Etude par ACP des relations entre la composition du plasma et les paramétres
expérimentaux (projection des variables et tableau des corrélations)
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Le nombre ¢levé de variables entraine une faible représentativité (74% en trois axes) :
dans un premier temps a 1’étude sera limitée a I’influence des 3 parametres sur les 6 espéces.
Dans cet espace a 3 dimensions, seule la pression peut étre bien représentée (les deux autres

ont des projections inférieures 0,7).

La pression a un effet sensible sur la « quantité » d’especes contenant de 1’aluminium
dans le plasma (Al, AlO) : plus la pression est élevée, moins les especes aluminium peuvent
étre détectées. Pour les autres especes, 1’influence de la pression n’est pas significative pour

les especes oxygénées.

Les deux autres parametres n’ont pas d’influence marquée sur la composition de la phase

gazeuse.

Les résultats du plan d’expériences reportés en Annexe 2 confirment ces tendances et
précisent les conditions expérimentales correspondantes. En plus de la pression, la distance a
aussi une influence notable sur les concentrations en espéces Al et AlO alors que la
polarisation n’a aucune incidence majeure. Ceci confirme les résultats d’OES couplés a
I’étude paramétrique démontrant le rdle principal du plasma micro-onde. Enfin, pour la
température, méme si I’ACP ne révele pas d’effet direct, les résultats du plan montrent que ce
parametre peut intervenir sur les concentrations d’especes. C’est en particulier le cas pour
I’oxygene atomique dont la concentration augmente d’environ 30% lorsque la température
varie de 100 a 800 °C. Cette variation est observée essentiellement lorsque le porte-substrat
est ¢loigné de la zone sondée par la fibre. Ceci n’est pas aisé a expliquer car nous pouvons
supposer que les échanges thermiques avec le gaz environnant et le porte-substrat sont
limités. En revanche, I’oxygéne atomique est principalement créé dans la décharge micro-
onde par collision ¢électronique et détruit par recombinaison sur les parois du réacteur. Si la
température n’a pas d’influence directe sur la création de O, elle peut changer les pertes en

modifiant la réactivité de surface des parois.
IV.2.4. Corrélation entre especes du plasma

Compte tenu de la faible représentativit¢ du plan précédent, nous pouvons retirer les
parametres expérimentaux pour obtenir une meilleure représentation des projections. Le
retrait de ces 3 variables permet de représenter 90% de 1’information grace aux 3 premiers

axes principaux.
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L’¢étude des corrélations des 6 especes caractéristiques du plasma par ACP a partir de 20
expériences du plan (Figure 3.26 : I’expérience 12 conduisant a une valeur atypique pour O ")
permet la représentation de plus de 90% de I’information. La Figure 3.28 représente la
projection sous 3 plans (utilisant les trois axes principaux les plus représentatifs) des

« concentrations » en especes détectées dans le réacteur a 2 cm en dessous de I’injecteur.

Variables (axes F1 et F2 : 69 %)

5 Variables (axes F2 et F3 : 54 %)

0,75
05

25

25 25

- axe F2 (32 %) - >
-- axe F3 (23 %) -- >
o

' 05 05

075 -0,75

125 1 -125

425 1 075 05 025 0 025 05 075 1 125 425 1 075 05 -025 0 025 05 075 1 125
' " .- axe F1(37 %) --> ’ -- axe F2 (32 %) -->

Variables (axes F1 et F3 : 60 %)

OH Al AIO Ha O
3962 4843 6563 7772

Al 3962 -1%
AlO 48431 12% 91%
Ha 6563|47% -27% 0%
O 7772134% 17% 35% 71%

02+ |-37% 10% 11% 21% 46%

125 -1 075 05 025 0_025 05 075 1 125
-- axe F1(37 %) -->

Figure 3.28 : Etude par ACP des relations entre les espéces du plasma (projection des
variables et tableau des corrélations)

Il existe une trés forte corrélation entre les espéces du méme type: d’une part
I’aluminium atomique Al et I’aluminium oxydé¢ sous forme AlO et d’autre part [’hydrogene

atomique et la forme hydroxyle (OH). Une corrélation entre oxygéne atomique et I’ion O,
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semble aussi exister mais est plus difficile a caractériser par les projections utilisées (seul le

plan Axel/Axe3 représente correctement les deux variables).

La Figure 3.28 (complétée par la Figure 3.23) révele une absence de corrélation entre
’aluminium atomique et les espéces oxygénées détectées dans le plasma (O atomique, O,",
OH) ainsi qu’avec I’hydrogene atomique. L hydrogéne atomique est, en revanche, fortement

corrélé avec 1’oxygene atomique mais peu ou pas corrélé avec 1’oxygene moléculaire.

L’exploitation du plan d’expériences (Annexe 2), comparant les conditions
expérimentales, n’apporte pas d’éléments supplémentaires et les informations sont beaucoup

plus difficiles a exploiter.

A partir des corrélations mises en évidence par ACP, il est possible de faire quelques
hypothéses concernant les réactions en phase gazeuse. Il faut rappeler que les espéces O et
0" sont essentiellement créés par le plasma micro-onde. Au moins pour O, la concentration
varie peu dans le réacteur et compte tenu du rapport O/TMA utilisé (=40), ’oxygene
atomique doit étre en treés large exces par rapport au précurseur. Le TMA injecté localement
au niveau de la zone sondée par la fibre optique va subir une oxydation. La spectrométrie
d’émission optique permet la détection d’atomes issus d’une rupture de liaison dans la
molécule (Al, O, H) ou d’especes moléculaires créées par recombinaison d’atomes (AlO,

OH).

La molécule de TMA (Al(CHj3)3) subit donc une rupture des liaisons Al-C afin de libérer
des atomes d’aluminium qui vont s’oxyder sous la forme AlO : les concentrations en Al et
AlO sont parfaitement corrélées. Les atomes d’hydrogene sont obtenus apres rupture des
liaisons C-H. La corrélation entre la concentration de O et H montre que 1’oxydation des
groupements CHy est d’autant plus importante que la concentration en oxygene atomique est
grande. Enfin, une concentration importante en hydrogéne atomique favorise sa
recombinaison sous forme OH et explique leur corrélation. L’énergie de liaison Al-C dans la

liaison Al-CHs, égale a 280 kJ.mol'l, est bien inféricure a celle de la liaison C-H

(410 kJ.mol™).

SPCTS / 2003 185



Utilisation d’outils statistiques

L’indépendance totale entre AlO et H ou Al et OH tend a montrer que les groupements
CH; ne sont pas forcément oxydés en totalité (présence de radicaux CHy) ou qu’il y a

formation de radicaux intermédiaires avec rupture d’une ou deux liaisons Al-C du TMA.

L’analyse par ACP montre que la pression est trés corrélée a Al et AlO. Des parameétres
pris en compte, seule la pression a un effet direct sur les caractéristiques du plasma : une
augmentation de pression se traduit par une contraction du plasma. Comme la position de la
fibre est fixe, la partie analysée est de moins en moins énergétique. Le TMA est donc injecté
dans cette zone, qui ne permet pas sa dissociation a une vitesse inversement proportionnelle a
la pression. Les résultats du plan d’expériences sont trés intéressants : en effet, si la distance
entre 1’injecteur et le porte-substrat est faible, les concentrations en Al et AlO sont trés faible
méme a basse pression. Il semblerait que le temps de séjour de la molécule soit alors trop
court pour permettre la formation des espéces. L aspect aérodynamique interviendrait car une
augmentation de la distance a basse pression se traduit par une augmentation des

concentrations en Al et AlO.

Aprés cette approche générale de l'influence des paramétres expérimentaux sur la
composition du plasma, une approche plus fine de 1’étude des influences des parametres par
plan d’expériences est entreprise tandis que des corrélations plasma/dépot sur les propriétés

des dépdts pourra étre tirée d’analyses en composantes principales.

IV.3. INFLUENCE DES ESPECES OXYGENEES (O, O,")

Les relations entre les propriétés des films étudiés dans le paragraphe précédent et la
« quantité d’especes oxygénées » dans la phase gazeuse a ¢t¢ menée par Analyse en
Composantes a partir de 20 expériences des 21 du plan (I’expérience 12 a été rejetée a cause
d’une valeur atypique pour O," détectée par la Figure 3.26). La projection sur trois plans issus
des trois premiers axes principaux est représentée sur la Figure 3.29 ainsi que le tableau des
corrélations. La représentativité de ces plans est relativement faible (73% pour les trois plans)

et peu de projections sont supérieures a 0,7.

La prise de masse n’est pas influencée par la quantité d’oxygene atomique (plan
Axel/Axe2) présent dans le milieu réactif mais est relativement sensible a la présence d” O,

(plan Axe2/Axe3): le plan de surface de réponse montre que les variations de

186 Hervé HIDALGO



Dépot chimique en phase vapeur de couches minces d’alumine

« concentration » en especes oxygeénées sont faibles. Compte tenu du trés large exces
d’oxygene introduit dans le réacteur (d(O,)/d(TMA)=40), une faible augmentation de la
quantité d’oxygene présent dans la phase gazeuse influe peu sur la quantité d’espece

incorporée dans le dépot.

Variables (axes F1 et F2 : 60 %) Variables (axes F2 et F3 : 36 %)
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-
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o5 dmy/St 1% | 47%
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Figure 3.29 : Etude par ACP des relations entre les espéces oxygénées du plasma et les
propriétés des films (projection des variables et tableau des corrélations)

La vitesse de dissolution est réduite lorsque la quantité d’oxygene atomique augmente
dans la zone réactive (plan Axel/Axe2 et Axe2/Axe3) sans étre corrélée de facon notoire a la
concentration en O,". Les autres caractéristiques ne sont pas significativement influencées par

la quantité d’especes oxygénées dans le gaz.
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IV .4. INFLUENCE DES ESPECES CONTENANT L’ALUMINIUM (AL, ALO)

Les relations entre les propriétés des films étudiés dans le paragraphe précédent et la
« quantité d’espéces oxygénées » dans la phase gazeuse a été menée par Analyse en
Composantes a partir des 21 expériences du plan. La projection sur trois plans issus des trois
premiers axes principaux est représentée sur la Figure 3.29 ainsi que le tableau des

corrélations. La représentativité de ces plans est correcte : 80% de I’information est regroupée

sur les trois axes.
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Figure 3.30 : Etude par ACP des relations entre les espéces contenant de I'aluminium du
plasma et les propriétés des films (projection des variables et tableau des
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Tout comme 1’oxygene atomique, les especes contenant de I’aluminium détectables par
OES a 2 cm en dessous de ’injecteur ne sont pas directement responsables du dépot et de
I’adhérence du film au substrat mais contrdlent, en partie, la qualité du film (Axel/Axe2 : une

quantité¢ importante d’Al ou d’AlO entraine une vitesse de dissolution plus faible).

On pouvait s’attendre a un résultat différent dans la mesure ou les concentrations en Al et
AlO et la prise de masse sont toutes les deux corrélées a la pression. Cependant, I’influence de
ce dernier parametre d’entrée dépend de la distance entre 1’injecteur et le porte-substrat. La
prise de masse augmente si la pression diminue a une position donnée mais diminue
globalement avec la distance. Pour les concentrations en Al et AlO, elles augmentent aussi si
la pression diminue mais au contraire augmentent si la distance augmente. Ces évolutions
contraires entrainent une indépendance entre les cinétiques de dépot et ces especes.
Maintenant si on compare les conditions expérimentales (4 ¢cm/0-500 V/1 Pa/800°C) qui
conduisent a une prise de masse maximale, on s’apercoit (annexe 2) que les concentrations en

Al et AIO sont négligeables.

En comparant les conditions expérimentales qui permettent d’obtenir de bonnes qualités
de couche, en particulier du point de vue de la vitesse de dissolution, a celles correspondant a
des concentrations ¢levées en Al et AIO, on observe effectivement des domaines identiques
(surtout a 8cm) mais qui dépendent fortement de la polarisation pour la vitesse et pas du tout

pour les concentrations.

IV.5. INFLUENCE DES ESPECES CONTENANT L'HYDROGENE (H, OH)

Les relations entre les propriétés des films et la « quantité d’espéces hydrogénées » dans
la phase gazeuse a ét¢é menée par Analyse en Composantes Principales a partir des 21
expériences du plan. La projection sur trois plans issus des trois premiers axes principaux est
représentée sur la Figure 3.31 ainsi que le tableau des corrélations. La représentativité de ces

plans est limitée a 74% de I’information pour les trois axes.
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Figure 3.31 : Etude par ACP des relations entre les espéces contenant de I'hydrogéne du

plasma et les propriétés des films (projection des variables et tableau des
corrélations)

L’ACP sur les corrélations entre la composition en especes hydrogénées (H, OH) et les
propriétés des films ne permet pas 1’établissement de corrélation directe. Pour le groupement
OH, il est intéressant de noter la non-corrélation entre sa concentration en phase gazeuse et
son taux dans le film et plus généralement avec les marqueurs de qualité. En revanche, la
corrélation est établie avec les cinétiques de dépot. Donc une prise de masse ou une vitesse de
dépdt élevée se traduit par une concentration faible d’OH dans la phase gazeuse. Ceci n’est
pas incohérent par rapport aux hypothéses évoquées précédemment sur les réactions que peut

subir le précurseur. Si on considere que les OH en phase gazeuse sont formés essentiellement
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par recombinaison d’atomes (corrélation des concentrations de O et H), il y aura moins de
groupement hydroxyle si la concentration en H diminue (corrélation des concentrations de
OH et H) ou bien si la recombinaison est limitée. Ceci va se produire a faible distance ou la
prise de masse est forte (4 cm/0-500 V/1 Pa/800 °C) et nous avons vu précédemment que dans
ces conditions il n’y avait que trés peu d’Al et d’AlO d’ou une faible dissociation de la
molécule de TMA. Nous observons un maximum de vitesse de dépot a 8 cm, 50-500 V, 1 Pa,
100 °C pour une prise de masse modérée (Tableau 3-15). Ces conditions correspondent a des
concentrations importantes en Al, AlIO et H (Annexe 2) et une trés faible concentration en
OH. La concentration en oxygene atomique n’est pas maximale (30-60% du maximum) ce qui

se traduit par une faible recombinaison sous forme de groupement OH.

V. CONCLUSION

A partir de 8 parametres expérimentaux, un plan de criblage nous a permis de classer les
facteurs par ordre de leur importance sur les propriétés physicochimique et les vitesses de
dépot des films. Le facteur le plus influent est le débit de TMA mais n’a qu’une influence
limitée sur les propriétés physico-chimiques des films tandis que le débit d’oxygéne et la
puissance micro-onde n’ont aucun effet sur les dépdts. Les parametres les plus intéressant
pour une étude ultérieure sont, d’aprés le plan de criblage et notre expérience : la pression
dans I’enceinte, la distance injecteur/substrat, la température du substrat et la polarisation

radiofréquence.

Ces quatre parameétres ont ensuite été¢ utilisés pour construire un plan de surface de
réponses prédictif alors que les autres paramétres (utilisés dans le plan de criblage) ont été
maintenus a des valeurs identiques a celle de I’étude paramétrique. Les marqueurs de qualité
(vitesse de dissolution, taux d’OH et densité du film) ont des variations tres différentes
suivant les parameétres expérimentaux et des conditions optimales afin d’obtenir des couches
de bonnes qualités sont de deux types : un cas a basse pression et un autre dans des conditions

plus séveres (500V/800°C) pour le substrat quelle que soit la pression.

Les dépots ayant de mauvaise qualité, au contraire, sont toujours réalisés dans les
conditions qui fournissent le moins d’énergie au systetme (basse température, basse

polarisation, haute pression et longue distance).
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Afin d’obtenir des vitesses de dépdt €levées, deux stratégies sont possibles : soit on se
rapproche des conditions de la CVD thermique en utilisant un chauffage important et une
distance injecteur substrat faible (temps de résidence du TMA en phase gazeuse faible) soit on
se place a longue distance et faible température et alors, dans ces conditions, une activation de

la réaction par un plasma tres €énergétique est nécessaire (basse pression et forte polarisation).

L’analyse en composante principale montre globalement que les marqueurs de qualité
sont bien corré¢lé entre eux (une diminution de la densité ou une augmentation du taux d’OH
entraine une détérioration de la vitesse de dissolution) tandis que prise de masse et vitesse de

dépot (en épaisseur) sont relativement bien corréler a la variation de densité du film prés.

Le couplage entre la composition de la phase réactive et les propriétés des films a montré
que les espéces détectées n’entraient pas directement dans le chemin réactionnel conduisant
au dépdt d’alumine sur le substrat. Le large exces d’oxygene introduit en décharge entraine
une faible influence des parametres expérimentaux sur la concentration en oxygene atomique
et de fait de ces espéces sur les vitesses de dépdt. Une trop forte décomposition du TMA (et
recombinaison avec 1I’oxygene) en Al, AIO, OH n’est pas bénéfique pour les vitesses de dépdt

ce qui induit la présence d’intermédiaires de réaction plus complexes

Peu d’études témoignent de la réactivit¢ du TMA. Jiao et al [196] a étudi¢ la
décomposition du TMA par impact électronique, configuration assez différente de la notre et
montre que les espéces issues de la décomposition du TMA proviennent principalement de la
rupture d’une ou de plusieurs liaisons Al-C : au-dela de 20 a 25 eV, les principaux radicaux
formés sont AI(CH3), et Al quelle que soit I’énergie des électrons (Figure 3.32). Des clusters

de type AlL,CsH;s™ et ALC4H,3" sont aussi formés par recombinaison des fragments de TMA..
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Figure 3.32 : Section efficace d'ionisation par collision électronique du Al(CHs)s

Ault [197] a par contre essayé d’isoler les intermédiaires de réaction du TMA avec
I’oxygene. Les analyses infrarouges des especes formées montre la présence des groupements
méthyles mais aussi d’un monomere (CH3),AIOCH; provenant de la réaction :

AI(CH3)3 +0 — (CH3)2AIOCH3

Ces résultats ne sont pas directement transposables a notre étude mais montre que I’OES
seul ne peut apporter suffisamment d’information. Un couplage avec d’autres techniques de

caractérisations par spectrométrie de masse est indispensable pour tenter d’approcher le

chemin réactionnel conduisant au dépot.
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Conclusion générale

Les travaux de ce mémoire sont consacrés au dépdt chimique en phase vapeur de couches
minces d’alumine a partir du TriMethylAluminium (TMA), précurseur organométallique de

I’aluminium, introduit dans la post-décharge d’un plasma micro-onde d’oxygene.

Le principe et les potentialitts d’un tel procédé sont présentés dans [’étude

bibliographique qui dresse un bilan synthétique des techniques séches permettant de déposer

de I’alumine et compare les propriétés de ce matériau a 1’état massif et sous forme de couches

minces.

Une étude paramétrique est, par la suite, conduite en utilisant comme référence les

conditions expérimentales déterminées lors de I’é¢tude des dépdts de silice dans ce méme
réacteur et des dépots d’alumine dans le réacteur de génération précédente. Les résultats
obtenus montrent que 1’obtention de films ayant de bons marqueurs de qualité (faible taux
d’OH, faible vitesse de dissolution et forte densité) nécessite une pression la plus faible

possible, une forte polarisation et une température du substrat élevée.
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Quelles que soient les conditions expérimentales, les films sont toujours colonnaires et
présentent en surface des domes plus ou moins bien marqués. Les couches sont légerement
sursteechiométriques en oxygene (O/Al=1,6-1,8) mais présentent une densité proche de la
densité théorique de ’alumine (3,6-3,9). Elles contiennent peu d’impuretés carbonées (moins
de 1%at. de carbone) mais un taux d’hydrogene compris entre 4 et 25%at. selon les
conditions. Cet hydrogéne, combiné sous forme d’hydroxyle, permet de stabiliser la phase
gamma de ’alumine sous forme de nanocristallites (<10 nm) quelle que soit la température de

syntheése.

L’interface entre le substrat de silicium et le dépot d’alumine n’est pas nette mais
composée d’une interphase amorphe probablement composée d’un oxyde mixte d’aluminium
et de silicium. Le plasma d’argon de prétraitement crée une nano-rugosité par pulvérisation de
la surface du substrat qui est, par la suite, oxydée par le plasma d’oxygéne avant
I’introduction du précurseur créant ainsi une couche intermédiaire de silice sur laquelle croit

le dépot.

La spectrométrie d’émission optique, utilisée pour détecter les especes présentes dans le

plasma ou dans la zone de dépot, a permis de détecter des espéces ioniques (O,") au niveau de
la zone de création du dépdt (entre ’injecteur de TMA et le substrat). Ceci suggére que le
substrat n’est pas localisé en réelle post-décharge (dans laquelle il n’y a plus d’électrons ni
d’ions) mais dans une zone moins énergétique du plasma micro-onde. Le plasma micro-onde
est homogéne dans le quartz et fournit suffisamment d’espéces oxydantes (O, O,") pour
décomposer le TMA : les espéces détectées par OES sont I’aluminium et hydrogéne sous
forme atomique (Al, O) ou oxydée (AlO, OH).

Une diminution de pression (comme une augmentation de puissance micro-onde
incidente) entraine une augmentation de la concentration en oxygene atomique dans la zone
réactive. La polarisation radiofréquence appliquée au porte-substrat n’a aucun effet sur les
concentrations en espéces actives au niveau du substrat mais permet de contrdler le
bombardement ionique que subit le dépot en croissance. L’importance des paramétres
expérimentaux sur la composition du plasma et les propriétés des films peut éEtre
complétement différente (forte influence de la puissance micro-onde sur la composition du

plasma et trés faible sur les propriétés des films et, inversement, faible influence de la
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polarisation radiofréquence sur la composition du plasma et forte influence sur les propriétés

des films).

Les résultats de cette étude paramétrique, bien qu’intéressants, ne permettent pas
d’identifier avec précision les relations entre phase gazeuse et phase solide. C’est pourquoi

nous avons fait appel a une étude statistique des données concernant non seulement les

propriétés physico-chimiques des films mais aussi la composition de la phase gazeuse dans la

zone de dépot.

Dans un premier temps, un plan de criblage permet de déterminer les paramétres les plus

influents sur les propriétés physico-chimiques des films a savoir le débit de TMA et la vitesse
de rotation de la pompe turbomoléculaire (c’est-a-dire la pression dans 1’enceinte).
Cependant, le débit de TMA influe fortement sur les vitesses de dépot mais faiblement sur les
marqueurs de qualité des films. A partir de ce plan et de notre expérience, la pression, la
distance injecteur/substrat, la température du substrat et la polarisation radiofréquence ont été

identifiés comme les parametres les plus intéressants pour le contrdle de la qualité des films.

Dans un deuxi¢me temps, ces quatre facteurs ont été sélectionnés pour la réalisation d’un

plan d’expérience de type surface de réponse, qualitatif. Les résultats ont révélé des

combinaisons différentes de parametres expérimentaux (dans la gamme explorée) permettant
la réalisation de dépdts ayant de bons marqueurs de qualité. Il convient, soit d’utiliser
I’énergie du plasma micro-onde pour activer la réaction, soit d’activer localement le substrat
par le chauffage et la polarisation. Les vitesses de dépdt suivent aussi deux types de
comportement qui peuvent se rapprocher soit de la CVD thermique (2 haute température, les
autres facteurs ont peu d’effet), soit de la CVD plasma (a basse pression et forte polarisation,

il est possible d’obtenir des dépdts sans chauffage additionnel du porte-substrat).

Enfin, ’analyse en composantes principales des corrélations entre la composition de la

phase gazeuse réactive et les propriétés physico-chimiques des films n’a pas permis de trouver
un traceur caractéristique du mécanisme réactionnel conduisant au dépot. La concentration en
especes contenant de ’aluminium (Al et AlO) est indépendante des vitesses de dépot (en
masse ou en ¢épaisseur) donc les intermédiaires de réaction proviennent d’une décomposition

ou oxydation incompléte du TriMethylAluminium. Concernant les impuretés, une
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augmentation du taux d’hydrogéne détecté dans la phase gazeuse (H et OH) ne conduit pas a
une augmentation du taux d’hydroxyle dans les films. Son incorporation peut donc provenir

de produits de réaction lors de la croissance du dépot.

En conclusion, les techniques d’analyses statistiques sont des outils efficaces d’aide a la

description du procédé de dépot PECVD micro-onde utilisé dans ce travail. Par ailleurs, des
plans d’expériences prédictifs, permettent, apres le tri des paramétres les plus importants, de
trouver rapidement des conditions expérimentales qui conduisent a la réalisation de dépdts
adaptés a une application donnée imposant des compromis entre les contraintes imposées. Par
exemple, des couches d’alumine adaptées a la réalisation de structures MEMs, doivent étre
réalisées a basse température (inférieure a 300°C) mais avoir de bons marqueurs de qualité
(peu d’OH), une vitesse de dépot limitée (les épaisseurs des films doivent étre au maximum

de 500 nm) et pouvoir étre gravées par une solution d’acide fluorhydrique.

Les perspectives de ce travail sont multiples :

e A cours terme, il est nécessaire de réaliser des expériences-tests pour juger de la

prédictivité du plan de surface de réponse pour les différentes caractéristiques. Des
caractérisations physico-chimiques plus lourdes a mettre en ceuvre comme I’étude de la
morphologie (en surface et en coupe) des films ou de la composition chimique (stcechiométrie
et taux d’impureté) pourraient donner des informations supplémentaires et assurer un meilleur

contrdle des propriétés des films.

e La caractérisation de la phase gazeuse doit étre complétée par la détermination de la
densité et de la température ¢lectronique tant en décharge que dans la zone proche du porte-

substrat. La technique des sondes de Langmuir permettrait de confirmer la présence

d’¢électrons au niveau du substrat et donc de préciser que ce dernier n’est pas positionné en

réelle post-décharge.

e La décomposition du TMA dans un plasma ainsi que sa réaction avec I’oxygene

(atomique ou moléculaire) n’ont été, pour le moment, que peu étudiées. Pour procéder a de

telles études, il est recommandé de concevoir un dispositif adapté (réacteur de petit diametre,
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source d’oxygene atomique...) a la réalisation d’analyses par spectrométrie de masse pour la
détection des especes lourdes (ayant plus de deux atomes) ne pouvant étre réalisée par
spectrométrie d’émission optique. En effet, ces espéces (partiellement oxydés ou non)

pourraient étre de réels traceurs du chemin réactionnel.

Enfin, la modélisation aérodynamique d’un tel réacteur est nécessaire a la compréhension
des phénomenes réactifs (mélange des espéces oxydantes provenant du plasma micro-onde et
des espéces contenant I’aluminium provenant de I’injecteur de TMA). Cependant, le code de
calcul disponible localement (ESTET) qui résout les équation de Navier et Stoke dans le cas
des écoulements visqueux (qui existent dans ce réacteur a haute pression 13 Pa), n’est pas
adapté a nos conditions expérimentales (2 Pa). Par ailleurs, il serait souhaitable de coupler ce
type de modélisation a un code de calcul permettant de gérer les réactions en phase gazeuse

(si toutefois, la composition du plasma en fragments de TMA pouvait €tre estimée).
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Annexe 1 RAPPELS SUR LES PLASMAS

1 QU’EST-CE QU’UN PLASMA ?

Un plasma est un état dilué de la matiere, analogue a un gaz, mais constitué¢ de particules
chargées, électrons et ions, en proportion telle que le milieu soit globalement neutre. Il peut

donc étre considéré comme le quatrieme état de la maticre [198].

Les plasmas peuvent étre soit naturels (aurores boréale, étoile, éclairs...) ou soit artificiels
crées par un champs ¢électrique et/ou magnétique (plasma basse pression, réacteur a fusion

nucléaire...) (Figure 1).
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Figure 1 : Plasmas naturels, plasmas arfificiels

Deux types de plasmas sont utilisés comme outils technologiques :

* les plasmas chauds (ou plasma de fusion) dans lesquels on observe un équilibre

. . . , \ 7 r 6
thermodynamique entre les diverses particules et une température trés élevée (T>10" K)
présent dans les réacteurs a fusions nucléaires

« les plasmas froids (T<10® K) qui sont plus largement utilis¢ dans I’industrie : ils

conduisent a des applications de type projection plasma (plasma a 1’équilibre
thermodynamique) ou de type plasma a basse pression hors équilibre thermodynamique. Ce

sont ces derniers qui vont nous intéresser par la suite.

2 Taux d’ionisation et neutralité des plasmas

Le taux d’ionisation d’un plasma est défini par la formule [199] :

o= —0 {38}

n,+N

avec n; : densité ionique et N : densité des particules neutres
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Les plasmas utilisés pour les dépdts par PECVD ne sont que trés faiblement ionisés
(o £ 10-4), le nombre de neutres étant trés supérieur a celui des especes chargées (ions,

¢lectrons).

Les plasmas sont macroscopiquement neutres : il y a autant d’especes chargées
négativement que d’espeéces chargées positivement. Cette neutralité ne s’applique qu’au dela
de la sphere de Debye dans laquelle la particule s’entoure de charges opposées permettent de

neutraliser sa propre charge [199]. Le rayon de la sphére (ou longueur de DEBYE) est donné

g kT
b= n,.e
° 1395

avec go : permittivité diélectrique du vide n, : densité électronique
k : constante de BOLTZMAN

par I’équation {32}.

En deca de la sphere de DEBYE, ce sont les comportements individuels qui dominent le

comportement collectif du plasma.

3 Températures du plasma

Les plasmas froids ne sont pas en équilibre thermodynamique mais dans un état
stationnaire ou chacune des espéces possede sa propre température ; celles-ci ne peuvent donc
pas étre définies par les lois de Arrhenius mais a travers leurs énergies cinétiques [199]

(équation {33}). L’unité la plus fréquemment utilisée est I’¢lectron-Volt (1 eV<11600 K).

{ 40}

avec j : particule (ions, électrons ou neutre) E; : énergies cinétiques de la particule |
my;, vj, Tj: masse, vitesse, température (en électron-Volt) de la particule j
Comme la masse des €lectrons est beaucoup plus faible que celle des autres particules du

plasma (atome, radicaux, ions), leur température est beaucoup plus importante que celle des
lourds (30 000 K contre 500 K). Les plasmas de décharge étant composés principalement de

neutres sont souvent appelés plasmas « froids ».
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4 Collisions dans les plasmas

Au sein d’un plasma froid, les collisions majoritaires sont des collisions binaires entre un

¢lectron et une autre particule (électron, ion, neutre...). On peut classer ces collisions deux

types :

* les collisions ¢lastiques pendant lesquelles il n’y a qu’échange d’énergie cinétique sans
variation de 1’énergie interne de chaque particule.

+A,., €, +A

rapide lent moins rapide

€

moins lent

* les collisions inélastiques qui assurent 1’entretien et la réactivit¢ du plasma au cours
desquelles une partie de 1’énergie cinétique initiale de la particule est convertie en énergie
interne entrainant une excitation ou ionisation de la particule.

+A e A

excitation ionisation

+A o€

moins rapide

+A o€

moins rapide

(&

rapide rapide

Lors d’une collision élastique entre une particule 1égere (de masse m) et une particule
lourde (de masse M) le transfert moyen d’énergie cinétique se fait dans le rapport ce qui

entraine les phénomenes de diffusion et de transfert d’énergie et de mouvement.

Les collisions binaires avec au moins une particule chargée sont dominées par les forces

Coulombienne a longue distance.

La distance moyenne parcourue par une particule j sans subir d’interaction avec une
particule 1 est appelé libre parcours moyen (A;j) et peut étre définie par I’équation {41} d’apres

la loi des gaz parfaits {42} :

1 k.T.
i =—1 {41} car P=n k.T; {42}
n,.c; P.o;
avec n;: densité de particule |
oj; : section efficace de collision entre les particules i et j

P : pression

5 Fréquence plasma

Si un plasma est éloigné de sa neutralité par un champ électrique, il se crée, en son sein,

des forces de rappel qui tendent a le ramener a sa position d’équilibre. Ce phénomene
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provoque l’oscillation des espéces chargées et en particulier des é€lectrons qui, étant plus

l1égers, sont les premiers a répondre a la perturbation.

La pulsation d’oscillation des électrons ou pulsation plasma électronique (we) peut étre
définie par 1’équation {36} d’apres le Tableau 1. De la méme fagon, on peut définir la

pulsation plasma ionique (i) par I’équation {37}.

Tableau 1 : Fréguence électronique et ionique

Electron Tons

Permittivité du vide €0 €0
charge € q
masse me mi
densité ne ni

P 1/2 P 1/2
. e .n, q .n;

pulsation plasma ®,= {43} O,= {44}

€,.m, €,-1m,

Compte tenu de la différence de masse entre les ions et les électrons, la fréquence plasma

O‘)e

électronique ( " 21 est de I’ordre du GigaHertz tandis que la fréquence plasma ionique
w;

( 7 ) est de 1’ordre du MégaHertz.

6 Les plasmas limités : la gaine €lectrostatique

Le plasma a pour le moment été considéré comme électriquement neutre, équipotentiel et
loin des perturbations. On peut donc définir un potentiel qui correspond a 1’ensemble des

especes du plasma : le potentiel plasma V.

Les plasmas sous vide de laboratoire sont confinés par les parois du réacteur ; ils ne
peuvent donc pas étre considéré comme infini. Or, tout corps plongé dans un plasma
provoque une perturbation électrique appelée gaine électrostatique ou les charges d’espace

sont non nulle.

Les ¢lectrons du plasma qui ont une vitesse trés élevée par rapport a celle des ions
rencontrent la paroi en premier ; le corps se charge donc négativement ce qui provoque la
répulsion des électrons et 1’attraction des ions. Pour un corps isolé (comme un substrat), il se

crée un équilibre entre le flux d’ions et le flux d’¢lectrons. Il fixe donc a un potentiel inférieur
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au potentiel plasma appelé potentiel flottant V. En général, la différence entre le potentiel

plasma et le potentiel flottant est de I’ordre de 10 a 20 V.

\4 : . , .
Paroi __Gaine électrostatique / .Plasma quasi-neutre

\ RS
I
!
!
|
|
!

Vf :

Figure 2 : Variation du potentiel au voisinage d'une paroi

Il existe une zone de transition quasi-neutre entre la gaine électrostatique et le plasma

dans laquelle le potentiel se rapproche lentement de Vp (Figure 2).

Si la distance parcourue par une particule sans collision est supérieure a la largeur de la
gaine ¢lectrostatique 1 (ce qui est le plus souvent le cas a basse pression), il n’y a pas de

collision entre les particules et la gaine apparait sombre : elle est appelée non-collisionnelle.

7/ ENTRETIEN ET GENERATION D'UN PLASMA

7.1 Plasma radiofréquence - autopolarisation
Si un courant alternatif alternatif (V,;.e") est appliqué a I’électrode, le potentiel de
I’¢électrode s’établit donc & V=V, .+V,,.e"” .Comme les ions sont plus lents que les électrons,

ils ne suivent que les valeurs moyennes des champs (V, V,) et les électrodes recoivent donc
un flux, constant dans le temps, d’ions d’énergie proportionnelle a la différence de potentiel

aux bornes des gaines :

A la cathode : V.=V -V, A T’anode: V,=V

P a p

Il existe donc une tension d’autopolarisation continue VDC sur 1’¢électrode active. De
plus, selon la « loi des aires » et comme le courant a I’anode et a la cathodes sont égaux, on

obtient:
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VC — Aa ' 2 Al — Aa '
58] w2

C C

avec A.a @ Aires respectifs de la cathode et de I’anode
n : exposant caractéristiques du systeme (0<n<4)

Générateur Boite d’accord Réacteur
Self lectrode

=k
-

= | 2=\ o

Capacités variables

Figure 3 : Schéma d'un réacteur RF avec sa boite d'accord

Le plus souvent, les parois du réacteur tiennent lieu d’anode : on a donc Aa>>Ac ; la

tension d’autopolarisation est donc négative. Ce méme phénomene entraine aussi le fait que

I’énergie des ions bombardant la cathode (100-200 eV) peut étre trés supérieure a 1’énergie

des ions sur I’anode (1-25 eV)

7.2 Plasma micro-onde

7.2.1 Propagation des ondes de surface micro onde dans un plasma

Contrairement aux modes dits guide dans lesquels 1’onde électromagnétique peut se

propager sans matiere, les ondes plasma ont besoin d’un support matériel (gaz, plasma) pour

se propager. Les ondes de surface font partie des ondes plasma et ont la particularité¢ de

présenter un maximum de champs électromagnétique a la paroi diélectrique de I’excitateur et

un minium en son centre.
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3L Er Diélectrique & -
P
Plasma Air
2k
1+ N
0 1 I I ] 1 I I
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Position radiale (mm)

Figure 4 : Intensité du champ électrique dans le plasma gouvernée par onde de surface
pures [200]

Le champ électromagnétique peut s’écrire en coordonnée cylindrique (r, z, ¢) sous la

forme : E(r)=E, (r).e@rkzme) o0z {1-45}
avec o : pulsation de I’onde k : module du vecteur d’onde (k=2n/))
o : coefficient d’atténuation de 1’onde m : indice azimutale (géométrie de 1’onde)

La propagation ne peut se faire que si la densité d’électron n. est supérieure a une densité

critique notée nec ce qui conduit a la condition que la pulsation plasma électronique soit

supérieure & w.,/I+g, (avec gq : permittivité du quartz).

A partir de la définition de la pulsation plasma électronique, la densité électronique

critique, pour laquelle 1’onde ne peut plus se propager, peut donc s’écrire :

2
€,.m,.00
2

n = (environ 7.10" cm™ 4 2,45 GHz)

€

Le plasma, malgré sa neutralité globale, peut étre considéré comme un diélectrique et sa

2

permittivité (g,) peut s’écrire sous la forme complexe suivante : & =1-——"— {46}
o.(0+jv)

Avec v : fréquence de collision électron/neutre qui peut se simplifier, dans le cas des

2

basses pressions (plasma faiblement collisionnel : v<<®), sous la forme : £p=1——pze {47}
®
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7.2.2 Stabilité d’'un plasma de grand diamétre: modes plasma

Au contraire d’un plasma de petit diametre dans lequel la répartition de 1’onde
¢lectromagnétique dans le quartz est homogene, les plasmas de grand diametre (de 1’ordre de
grandeur de la longueur d’onde 12,24 cm pour 2,45 GHz) présente des inhomogénéités dans

la répartition du champ électromagnétique.

Un plasma peut supporter des modes dits Transverses Magnétiques (TM) ou Transverses
Electriques (TE) pour lesquels le champ respectivement magnétique et électrique
perpendiculaire a la direction de propagation est nul. Dans la plupart des cas, le mode
d’entretien du plasma est une combinaison de mode TM et TE. Les modes (électriques par
exemple) sont notée TEny, avec n nombre de mode azimutal et m nombre de mode radial : ceci
conduit, dans un tube de quartz, a la formation de (nxm) lobes de densité électronique

supérieure et donc a une inhomogénéité du plasma.

Un accroissement de 1’énergie incidente fournie au systéme ne provoque pas, la plupart
du temps, une réponse immédiate du systéme: la densité du plasma ne peut prendre que des

valeurs discretes permettant de discriminer les modes plasma [190].
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1 VALEURS DES COEFFICIENTS STATISTIQUES DE
L’'ETUDE

Le calcul des valeurs des 15 coefficients de la fonction {3-28} décrivant le plan ainsi que

les coefficients statistiques pour chacune des sorties d’actinométrie du plan sont calculées a

partir des résultats des 21 expériences regroupées dans la Tableau 2.

Les valeurs de coefficient de Fischer relativement faibles (hormis pour OH) entrainent
des coefficient de corrélation supérieur a 85%. Les résultats pour OH doivent étre pris avec

précaution.

Tableau 2 : Coefficients de la fonction des réponses du plan et coefficients statistiques

Coeff | OH | Al 3961 [AIO 4843] 0O, |Ha 6563] O 7772
Fischer | 25,3% 0.3% 1,7% 1,9% 0,7% 7.9%
r 80% 97% 94% 84% 95% 88%
2y 54% 92% 85% 62% 89% 73%
Q| -163,0% | 586% | -422% | -5247% | 18,1% | -40.4%
Ay 1,01 0,59 0,63 20,01 0,66 0,83
Aq 0,08 0,08 0,04 0,02 0,10 0,09
Ap 0,06 20,40 20,36 20,30 0,13 20,04
Ay 20,01 0,02 20,05 0,00 -0,06 -0,06
Ap 0,05 0,24 0,24 20,02 0,07 0,06
Ay 20,16 -0,08 0,12 0,18 -0,07 0,05
App 20,35 20,27 20,47 0,60 20,23 0,12
Aw | 025 20,08 20,12 0,21 20,05 20,04
Ap | 0,20 0,14 20,08 0,18 0,35 0,18
B 0,12 0,05 0,08 0,03 0,16 20,02
Ay 0,10 0,06 0,01 -0,51 -0,01 20,03
Amp 0,11 0,10 0,11 20,08 20,12 0,09
Aw_ | -0,17 0,00 20,04 20,06 -0,17 20,11
im 0,03 20,33 20,28 20,01 -0,01 0,15
Aw | 0,13 0,03 0,05 0,05 20,09 0,06
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2 INFLUENCE DES PARAMETRES EXPERIMENTAUX SUR
LES ESPECES « OXYGENEES »

La Figure 5 représente I’évolution de ’oxygene atomique présent dans le plasma (a

travers le rapport d’intensité en la raie d’oxygene a 777,2 nm et celle d’argon a 750,4 nm) en
fonction des 4 parameétres expérimentaux : sur la Figure 5a, 1I’évolution est représentée sous la
plan principal Distance/Polarisation tandis que la Figure 5b représente le méme espace en

croisant les paramétres (Pression/Température pour le graphique central).

Dans la plage de valeur étudiée les variations de concentration en oxygene atomique dans
la zone sondée, 3 cm en dessous de 1’injecteur de précurseurs sont relativement faibles. Ainsi
a 1 Pa et une distance injecteur/porte-substrat de 4cm, la température et la polarisation n’ont

aucune influence.

La température (800 °C) n’induit une augmentation de la concentration en oxygene
atomique qu’a longue distance (8cm). A haute pression, les influences respectivement

positives et négatives de la distance et de la polarisation deviennent plus importantes.

Les influences sont nettes en fonction de la distance. A 4 ¢cm/0 V, la concentration en
oxygene atomique est quasiment indépendante de la polarisation et de la température du
porte-substrat. En revanche, une augmentation de la polarisation se traduit par une diminution
de la concentration a forte pression. Le minimum est observé a 4cm/500V/10Pa. Si
maintenant on augmente la distance entre I’injecteur et le porte-substrat, 1’effet de la pression
est dominé par ’effet de la température. Le maximum d’oxygeéne atomique est obtenu a

8 cm/800°C (pas d’influence de la pression et la polarisation).

La distance n’a pas d’influence sur la concentration en O2+. En revanche, la pression est
le parametre le plus important. Les maxima sont systématiquement obtenus a basse pression
alors que la température est soit maximale (800°C) sans polarisation (0 V) soit faible (100°C)

pour une polarisation de 500 V. Cette influence de la température est quasi-nulle a 250 V.

Ces inversions de comportement déterminent aussi les conditions des minima d’O2+
obtenus toujours a haute pression (5,5-10 Pa) mais avec une inversion des niveaux de la

température et de la polarisation.
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La Figure 6 représente I’évolution de 1’oxygéne moléculaire ionisée (O2+) en fonction
des 4 parameétres expérimentaux : sur la Figure 6a, 1’évolution est représentée sous la plan
principal Distance/Pression tandis que la Figure 6b représente le méme espace en croisant les

parametres (Polarisation/Température pour le graphique central).

Au contraire de ’oxygeéne atomique, les évolutions engendrées par les modifications des

parametres expérimentaux sur O2+ sont beaucoup plus marquées.

Le paramétre principal est la pression : lorsque la pression augmente jusqu’a 6 Pa, une
forte diminution de O2+ est observée ; pour des pressions supérieures, les variations sont plus

faibles.

Les trois autres parameétres expérimentaux ont une influence beaucoup plus faible et des
inversions de comportement réciproques sont observées pour la température et la polarisation
(la température induit une augmentation a basse polarisation et une diminution a haute
polarisation ; la polarisation induit une augmentation a basse température et une diminution a

haute température).

Un minimum est globalement observé pour des valeurs moyennes des quatre parameétres :
6,5 Pa, 6cm tandis que pour les 2 autres paramétres le minimum est sur la diagonale
(100°C ; 0V)- (800°C ; 500V). Ce minimum se déplace pour des conditions plus extrémes des

parametres (vers les hautes polarisations a haute température).
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3 INFLUENCE DES PARAMETRES EXPERIMENTAUX SUR
LES ESPECES AI ET AIO

La Figure 7 représente 1’évolution de I’aluminium en fonction des 4 paramétres

expérimentaux : sur la Figure 7a, 1’évolution est représentée sous le plan principal
Distance/Pression tandis que Figure 7b représente le méme espace en croisant les parametres

(Polarisation/Température pour le graphique central).

Les évolutions de AlO étant trés semblables a celles de I’aluminium atomique, elles sont

seulement représentées suivant le plan Pression/Polarisation (Figure 8).

La quantit¢ d’Al et AlO présent dans le plasma ne varie que trés faiblement avec la

température de consigne (et donc la température du substrat) ainsi qu’avec la polarisation.

Les deux autres parametres sont beaucoup plus influents. Apres un palier jusqu’a 2 Pa, la
quantit¢ d’espéce aluminium (oxydée ou non) diminue fortement lorsque la pression

augmente pour ne plus étre que tres faiblement détectable a 10 Pa.

Une augmentation de la distance conduit a une augmentation sensible de la quantité
d’aluminium dans la phase gazeuse a basse pression alors qu’a 10 Pa aucune relation ne peut

étre observée.
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4 INFLUENCE DES PARAMETRES EXPERIMENTAUX SUR
LES ESPECES H ET OH

La Figure 9 représente I’évolution de I’hydrogene atomique (How 6564) en fonction des 4
parametres expérimentaux : sur la Figure 9a, 1’évolution est représentée sous la plan principal
Température/Pression tandis la Figure 9b représente le méme espace en croisant les

parametres (Polarisation/Distance pour le graphique central).

L’ensemble des 4 paramétres expérimentaux a une influence sensible sur la quantité
d’hydrogene atomique détectée dans la zone réactive. Une augmentation de pression entraine
une forte augmentation de la quantité¢ d’hydrogéne dans le plasma pour les fortes polarisations
(Figure 9a). La température a un effet moins important que la pression mais entraine quand

méme une augmentation sensible de Ha a haute pression (peu d’influence a basse pression).
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L’¢évolution de la « concentration » en hydrogéne atomique en fonction de la distance
présente un minimum a 6 cm quelles que soient les autres conditions expérimentales, une

augmentation de polarisation entraine un léger éloignement du minimum (Figure 9b).

Le dernier parametre, la polarisation, n’a globalement pas d’influence majeure sur la
quantité¢ d’hydrogéne détectée ; cependant une légere influence négative a haute pression peut

étre observée.

Les résultats obtenus pour [’évolution de la concentration d’OH sont sujet a
questionnement compte tenu du manque de représentativité du plan. D’apres le Tableau 2 , la
part de la réalité non représentée par le plan (coefficient de Fischer) atteint 25% et les
coefficients de corrélation sont trés faibles (inférieurs a 80%). Nous pouvons quand méme
tenter de chercher les principales influences. La Figure 10 représente I’évolution de OH en

fonction des 4 paramétres expérimentaux suivant 1 seul plan principal Température/Pression.
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Figure 10 : Représentation en 5D de l'influence des 4 facteurs sur ion moléculaire (O2*) suivant
2 plan principaux : plan central Polarisation/Distance
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Quelles que soient les conditions expérimentales, la présence d’un maximum d’OH dans
la phase gazeuse vers le centre du domaine expérimental considéré (4,5 Pa, 250V, 450 °C, 6
cm) est toujours observée. Cependant, la position de ce maximum varie 1égérement avec les
paramétres expérimentaux : si la température augmente, le maximum tend vers les grandes
distances et les hautes pressions ; si la pression augmente, le maximum tend vers les basses
polarisations et les grandes distances ; si la polarisation augmente, le maximum tend vers les
hautes températures et les basses pressions ; si la distance augmente, le maximum tend vers

les basses polarisations et les hautes températures.
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1 Equation des milieux continus

Les deux équations principale de la mécanique des fluides utiles pour définir
I’écoulement sont [201] : 1’équation de continuité {41} et I’équation de conservation de la

quantit¢ de mouvement {42} :

a@—'t’+ div (pv) =0 {48} p%:grad p+divit+pg {49}
avec p : masse volumique V : vecteur vitesse du gaz t : tenseur de viscosité
p : pression

Sous les hypothéses de fluide incompressible, viscosité constante et écoulement

permanent, les équations {41}et {42}deviennent
- dv ~ -
divv=0 {50} pEZ-gradp+pg+u AV {51}

et sont appelées les équations de Navier-Stokes.

Trois autres équations sont aussi nécessaires a la résolution du systéme : I’équation de
conservation de 1'enthalpie (transport de 1'enthalpie), I’équation de la conservation de I'énergie

et I’équation de la conservation de la masse dans le cas multi-especes.

2 Présentation du logiciel

De nombreux logiciels commerciaux capables de traiter différentes catégories
d'écoulement existent actuellement. Le code ESTET (Ensemble de Simulations
Tridimensionnelles d'Ecoulements Turbulents), implanté sur le site de I’ENSIL (Ecole
Nationale Supérieure d’Ingénieur de Limoges) permet de résoudre les équations de la

mécanique des fluides pour les écoulements turbulents ou laminaires.

Les équations sont résolues spatialement par la méthode des volumes finis alors que les

différences finies sont utilisées pour la discrétisation temporelle. Il est complété par deux
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autres logiciels (Figure 11) : un mailleur SIMAIL (pré-processeur) et un visualisateur de

résultats ENSIGHT (post-processeur).

Le mailleur SIMAIL permet de générer un maillage du réacteur en trois dimensions avec
des dimensions de mailles de longueurs variables en respectant, cependant, certaines régles
telles que le rapport des distances de deux mailles voisines ne doit pas dépasser 1,3 afin de

limiter le nombre de maille distordues pouvant conduire a la non-convergence du calcul.

Sous-programme
(conditions aux limites)

Fichier paramétrique .
(conditions aux > Fichier T ENSIGHT
résultats

Fichier
aéométrique

Figure 11 : Schéma de fonctionnement du logiciel ESTET

A partir du fichier géométrique issue de SIMAIL et des conditions aux limites fixées soit
par un fichier paramétrique (EDAMOX) soit a I’aide de sous-programmes écrits en PASCAL,

le code de calcul ESTET permet de résoudre les équations de la mécanique des fluides.

Le logiciel ENSIGHT permet de représenter les données résultats brutes issues d’ESTET.

3 Régime d’¢coulement

Il peut étre défini a partir de nombres adimensionnels (Knudsen, Mach, Reynolds)

regroupés dans le Tableau 3.
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Tableau 3 : Définition des nombres de Knudsen (Kn), de Mach (Ma) et Reynolds (Re)

Knudsen Mach Reynolds
caractere compressible ou
incompressible du gaz

régime d’écoulement Type d’écoulement

K Y AR
L c u
A : libre parcours moyen Vi @ vitesse lin€aire du gaz p : masse volumique du
L : distance caractéristique du | ¢ : vitesse du son fluide
réacteur (diametre) (avec c=JyRT /M soit 329 V, : vitesse linéaire

L : distance caractéristique

U : viscosité dynamique

< 0,01 > 10 <04 >1,2 <2400 > 2400
régime | régime

Intermé- | molécu-
diaire laire

m.s” dans I’oxygene a 25 °C)

Fluide Ecoulement Ecoulement | Ecoulement
incompressible | supersonique laminaire turbulent

régime
visqueux

Les valeurs de ces trois nombres adimensionnels ont été calculés pour I’oxygene dans les
conditions correspondant a la modélisation 2D réalisée par F. NAUDIN [126] (13 Pa,
d(02) 356 sccm) et dans les conditions standard des dépots d’alumine (2 Pa, d(O,) 125 sccm).

Tableau 4 : Nombre de Knudsen (Kn), de Mach (Ma) et Reynolds (Re) pour O3

2 Pa/125 sccm 13 Pa/356 sccm | 2 Pa/125 scem | 13 Pa/356 sccm
Vi (m.s™) 2,3 1,0
A (mm) 3,5 0,5
Kn 0,13 0,02 intermédiaire
Ma 0,007 0,003 incompressible
Re 0,77 2,18 laminaire

Quelles que soit les conditions, I’écoulement dans le réacteur est toujours laminaire et que
le gaz est incompressible. Le régime d’écoulement s’¢loigne de I’écoulement visqueux au fur

et a mesure que la pression diminue.

4 Maillage

Aprés que F. NAUDIN [126] ait modélisé en deux dimensions les écoulements dans ce
réacteur a I’aide de ce méme code, il nous a été logique de d’entreprendre une modélisation

plus compléte des écoulements dans le réacteur a 1’aide d’un maillage en trois dimensions.

Or celui-ci nécessite un nombre de maille trés important compte tenu de la taille tres

importante du réacteur (0=255 pour une hauteur de 300 mm). Il nous faut donc utiliser les
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plans de symétrie du systeme afin de réduire le nombre de maille : I’injecteur d’oxygene est
compos¢ de 16 trous de 1 mm de diamétre tandis que I’injecteur de TMA est composé de 10
trous de 0,3 mm de diamétre sur une couronne et de 3 trous sur ’axe : il nous faut donc
conserver un quart du réacteur et créer deux plans de symétrie pour le représenter. La zone
occupée par le porte-substrat n’est pas maillée et la répartition des mailles n’est pas homogeéne
sur la totalité du réacteur, la zone proche du porte-substrat contenant plus de mailles que le

haut du réacteur ou sa partie basse (vers la pompe).

Nous limiterons a 1’étude de la répartition de flux d’oxygene dans le réacteur (I’injecteur

de TMA ne sera pas modélisé).

5 Conditions aux limites

Un débit est imposé aux entrées (trous d’injection en haut du réacteur) et a la sortie (vers
la zone de pompage dans la partie basse) a I’aide du fichier paramétrique EDAMOX. Les

vitesses au niveau des parois sont considérées comme nulles.

La température de toutes les parois est fixée a la température ambiante (25°C) et le

plasma n’est pas pris en compte.

6 Résultats

La Figure 12 représente les directions, sens et normes des vecteurs vitesses sur un plan
perpendiculaire a un trou d’injection dans les 2 cas précédemment évoqués (haute et basse
pression). A haute pression (13 Pa et d(O,) 356 sccm), une boucle de recirculation apparait
dans la partie haute du réacteur (Figure 12a) qui était déja apparue lors des calculs en deux
dimensions effectués par F. Naudin sur le méme code pour ce réacteur. Un régime laminaire

apparait a la surface du substrat.
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(a) (b)

maximum

M

minimum

Figure 12 : Répartition des vecteurs vitesse dans le réacteur & la vertical d'un trou d'injection
dans deux conditions expérimentale : (a) 13 Pa, 356 sccm d'Oz et (b) 2 Pa,
125 sccm d'O2

A basse pression (Figure 12b), le calcul ne converge pas et donne donc des résultats
aberrants. Ceci peut étre di au fait que 1’on s’¢éloigne du régime d’écoulement visqueux que
peut résoudre le cade ESTET pour se rapprocher d’un régime moléculaire qui ne peut étre

modélisé par ce code.

7 Conclusion

Ce code, bien adapté au calcul de la répartition des écoulements dans un réacteur de CVD
thermique (a pression atmosphérique) ne peut étre utilisé dans notre cas ou la pression est trop
faible. Il faudrait s’orienter vers des codes de calcul de type Monte-Carlo qui peuvent gérer

des écoulements moléculaires.
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Résumé

Des couches minces d’alumine sont réalisées sur des substrats de silicium par dépot
chimique en phase vapeur a partir de TriMethylAluminium (TMA), introduit dans la post-
décharge d’un plasma micro-onde d’oxygene.

Les films colonnaires et sur-steechiométriques en oxygene présentent un taux
d’hydrogeéne compris entre 4 et 25 %at. stabilisant I’alumine gamma a 1’échelle nanométrique.
Une interphase amorphe de 5 nm d’épaisseur est détectée a 1’interface substrat/dépot.

L’étude paramétrique montre qu’un abaissement de pression, une augmentation de
polarisation RF et de température du porte-substrat améliorent la qualit¢ des films. Les
corrélations entre la composition en espéces radiatives de la phase gazeuse et les propriétés
des films sont complexes.

Des outils statistiques ont été utilisés en vue de I’optimisation du procédé. Le role des
parametres  les plus importants (pression, polarisation, température, distance
injecteur/substrat) sur les propriétés des films est étudié¢ par un plan d’expériences de surfaces
de réponses. Enfin, la recherche de traceurs de qualité dans la phase gazeuse a été¢ conduite
par analyses en composantes principales.

Mots-clefs : PECVD, micro-onde, TriMethylAluminium, alumine, spectrométrie
d’émission optique, plan d’expériences, analyse en composantes principales

Abstract

Alumina thin films were deposited on silicon substrate by chemical vapor deposition
using an organometallic precursor (trimethylaluminium) introduced in the afterglow of
oxygen microwave plasma.

Columnar and oxygen over-stoichiometric films presented hydrogen content between
4 and 25 at.% which stabilized gamma alumina at the nanometric scale. An amorphous
interphase (5 nm-thick) was detected at the substrate/coating interface.

Parametrical study pointed out that lower pressure, higher substrate-holder RF bias and
elevated substrate temperature improved the film quality. Correlations between the gas phase
composition in radiative species and films properties were complex.

Statistical tools were used in order to optimize the process. The influence of the most
significant parameters (pressure, RF bias, temperature, substrate/injector distance) on the film
properties was studied by mean of a response surface design of experiments. Finally, principal
component analyses were conducted to identify quality markers in the gaseous phase.

Keywords : PECVD, microwave, trimethylaluminium, alumina, optical emission
spectroscopy, design of experiments, principal components analysis





