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Introduction générale

De plus en plus, les films minces sont largement exploités dans de nombreux
dispositifs de la micro-¢lectronique et de 1’optique [1,2],...etc. Le terme de film mince
s’applique a des matériaux tels que les semi-conducteurs, les di¢lectriques et les métaux, dont
leurs épaisseurs sont comprises entre 1 et 1000 nm [2,3]. Le domaine d’application détermine

le choix des matériaux employés et ainsi la structure a élaborer.

Durant ces derni¢res années, les films minces diélectriques a base de silicium tels
que l'oxyde de silicium (SiO3), le nitrure de silicium (Si3N4) et 1’oxynitrure de silicium
(SiO4Ny) sont connus comme des matériaux potentiels pour I’optique intégrée [4,5]. Ils ont
des propriétés optiques prometteuses telles que les faibles pertes d’absorption dans le visible
et le proche infrarouge. L’oxynitrure de silicium (SiOxNy) possede des propriétés physiques
importantes intermédiaires entre celles de 1’oxyde de silicium et celles de nitrure de silicium.
Ce matériau dispose aussi d’une transparence qui s’étend du visible a I’infrarouge, d’une

résistance de corrosion élevée et d’une excellente barric¢re a la diffusion des ions mobiles [6].

La possibilité¢ de contrdler leurs propriétés optiques, compositionnelles et physico-
chimiques a travers le changement de sa composition chimique est trés intéressante pour
diverses applications de la nanotechnologie, de la micro-¢lectronique et de 1’optique. Dans ce
dernier domaine, les films de SiO«Ny sont utilisés comme guide d’onde, et ainsi dans la
réalisation des couches antireflets et de miroirs a haute réflectivité [4, 7-11]. Dans le domaine
de la micro-électronique, ces films sont employés comme des couches d’isolation, de
protection, de passivation [12-16], comme membrane ionsensible pour les capteurs chimiques
a ion sélectif a effet de champ ou ISFETs (lon Sensitive Field Effect Transistor) [17], et ainsi
peuvent étre employés dans la fabrication des mémoires non volatiles [18]. L’oxynitrure de
silicium avec sa haute concentration d’azote est un trés bon candidat pour la substitution de
I’oxyde de grille d’épaisseur inférieure a quelques nanometres dans les Transistors Métal-

Oxyde-Semi-conducteur (TMOS) en nanotechnologie [19-22].

La technique de dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma ou PECVD
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) [23] a été largement utilisée pour la
déposition des films diélectriques de SiOxN, pour des différentes applications. Cette

technique permet de réaliser des dépots de bonne qualité avec différentes compositions et

1



Introduction générale

différents débits de déposition. De plus, ce procédé offre la possibilité de travailler a des
basses températures pour réaliser des dépdts sur des substrats fragiles thermiquement [19].
Donc, ce procédé a été choisi pour €élaborer des échantillons de I’oxynitrure de silicium avec
une large gamme de composition. L’¢élaboration des SiOxNy par le procédé PECVD permet
d’obtenir des films qui contiennent une quantité significative de 1’hydrogeéne incorporé, due

aux précurseurs employés dans le processus de déposition [24].

L’objectif essentiel de ce travail est 1’é¢tude des propriétés physico-chimiques,
optiques et compositionnelles des films minces de SiOxN, obtenus par PECVD. Dans un
premier temps, nous analysons I’effet de la variation du débit de N,O et du traitement
thermique sur les liaisons chimiques présentes dans les films de SiOxNy. Ensuite, nous
¢tudions I’évolution de I’indice de réfraction, de 1’épaisseur, des fractions volumiques et de la
stoechiométrie des films élaborés en fonction de débit de N,O et de la température de recuit.
Enfin, nous cherchons les dimensions dans lesquelles les guides d’ondes planaires a base des

films de SiOxNy ont un caracteére monomode afin de limiter les pertes de propagation.
Le travail est structuré en cinq chapitres comme suit :

Dans le premier chapitre, nous présentons un rappel sur la chronologie d’évolution
des propriétés des films minces 1’oxynitrure de silicium et ses différentes applications.
Ensuite, nous exposons une description détaillée de la technique PECVD utilisée avec ses
divers aspects et ainsi les conditions de déposition et de recuit des films. Enfin, nous
détaillons les deux techniques de caractérisation employées dans notre travail a savoir : la

spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (FTIR) et la spectroscopie ellipsométrique.

Nous exposons dans le deuxiéme chapitre, les résultats expérimentaux obtenus par la
spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier. L’identification des liaisons chimiques
présentes dans les films et leurs évolutions en fonction des conditions d’élaboration et de

recuit seront abordés.

Les chapitres trois et quatre sont focalisés sur la caractérisation par la spectroscopie
ellipsométrique des films minces d’oxynitrure de silicium, natifs et recuits. Les propriétés
optiques et compositionnelles seront étudiées. A partir de cette technique nous pouvons
déduire 1’indice optique, 1’épaisseur, les fractions volumiques et la steechiométrie des films

par la proposition d’un mode¢le théorique. De plus, les influences des conditions de dépdt et de
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recuit sur I’indice optique, I’épaisseur, les fractions volumiques et la stoeechiométrie de ces

films seront analysées.

Dans le dernier chapitre, nous proposons une application de ces films, en
¢lectronique, comme guide d’onde par une étude théorique. Nous cherchons a déterminer les
limites de coupure monomode/multimode de la structure de guide d’onde planaire a base de

SiO«Ny, afin de limiter les pertes de propagation, moyennant un logiciel de simulation.

Enfin, Nous terminons ce travail par une conclusion générale et des perspectives de

ce travail.
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Chapitre 1 Etude bibliographique et techniques de caractérisation des films minces de SiO,N,

Etude bibliographique et techniques de
caractérisation des films minces
de SiO«N,

1. INTRODUCTION

Ce chapitre sera consacré dans un premier temps a I’historique de 1I’évolution des
¢laborations, des caractérisations et des applications des films minces d’oxynitrure de silicium
(SiOxNy). Ensuite, nous exposons la technologie de déposition (PECVD) employée dans notre
travail pour préparer les films minces de SiOxNy. Enfin, nous détaillons les deux techniques
utilisées pour caractériser ces films a savoir : la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR) et la spectroscopie ellipsométrique, afin d’optimiser les propriétés des films

¢tudiés selon I’application visée.

2. ETAT DE L’ART

2.1. Historique de I’évolution du materiau SiOxN,

Les premiers travaux sur les oxynitrures de silicium déposés datent depuis les années
1980. Les films de SiOxNy ont été élaborés dans la plupart des cas pour les applications micro-
électroniques. Habraken et al [1-2] ont travaillé sur des films minces de SiOxNy élaborés par
les deux techniques de dépdt chimique 1’'une a basse pression LPCVD et 1’autre assistée par
plasma PECVD. Les analyses par la spectroscopie des ¢lectrons Auger et la RBS (Rutherford
Backscattering Spectroscopy) ont montré que ces films sont homogenes. Durant cette période,
Lam [3] a examiné les propriétés optiques des films de SiOxN, déposés a tres basse
température par la technique PECVD en utilisant les gaz précurseurs SiHa, N>O et NHs. Ces
films ont un indice de réfraction qui varie en fonction des différents ratios, et les mesures des
pertes d’une structure de guide d’onde planaire par la méthode du prisme couplé a donné une

valeur de 1,5 dB/cm pour un indice de réfraction n = 1,72.

Différentes ¢élaborations des films de SiOxN, a basse température par la technique

PECVD ont été réalisées par les auteurs Alayo et al [4-7]. Les films ont été caractérisés par
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I’ellipsométrie, 1’analyse FTIR et I’RBS. Les résultats obtenus ont montré que la
concentration atomique de l’azote était suffisamment contrélable dans la gamme 0-15
atomes.% avec une tres faible concentration atomique d’hydrogene (<5 atomes.%). Il a
¢galement été observé que la composition était uniforme dans toute 1’épaisseur du film. En
outre, une relation linéaire entre 1’indice de réfraction et la concentration de I’azote a été
observée, ce qui a permis une utilisation attractive de ce matériau pour des applications
optoélectroniques. Dans d’autre cas, il a été remarqué que la concentration des liaisons Si-H
et I’indice de réfraction sont élevés, par contre, le gap optique est faible. Ces films sont

prometteurs pour les applications des dispositifs émettant de la lumicre.

D’autres auteurs [8-10] ont également étudié la possibilit¢ d’utiliser les films de
SiOxNy pour les applications optiques comme le guide d’onde. Les résultats de différentes
caractérisations ont montré que 1’exceés dans la teneur de I’hydrogéne dans les films déposés
est le responsable des pertes optiques. Dans 1’ordre de minimiser ces pertes, deux approches
ont ét¢ utilisées. La premicre est basée sur le traitement thermique des films élaborés. Les
résultats obtenus ont indiqué que les pertes optiques ont ét¢ minimisées. La deuxieme est
fondée sur 1’addition du gaz PH3 au processus de dépot. Les résultats ont montré une baisse
significative de la concentration de la liaison N-H dans le film dopé phosphore par rapport au

film non dopé.

En ce qui concerne les films inhomogenes, Machorro et al [11] ont étudié la
modification de I’indice de réfraction durant le processus de dépot des films de SiOxNy. La
caractérisation optique en temps réel de la croissance des films a été effectuée par
I’ellipsométrie cinétique. Les résultats obtenus ont montré que 1’indice de réfraction du film
déposé peut étre varié entre 1,47 (SiOz) et 2,3 (SizNy). Ces films ont été destinés a la
fabrication des filtres optiques. Une étude sur des films de SiO«N, a gradient d’indice,
déposés dans un réacteur de type ECR-PECVD (Electron Cyclotron Resonance-PECVD), a
été réalisée par Mahdjoub et al [12]. L’analyse ellipsométrique a montré que la fraction
volumique de SiO, dans le méme film varie entre 31% et 97% correspondant a une variation
de I’indice de réfraction entre 1.85 et 1.47. Ces films ont été exploités comme une couche

anti-réfléchissante pour la réalisation des cellules solaires.

Récemment, les films de SiON, ont été élaborés par Wong et al [13-14] pour
fabriquer les interconnections optiques. A partir de ces films, un guide d’onde miniature avec
la section efficace 2 pm x 3 um a été réalisé, qui est capable de transmettre un signal de mode

TE ou TM avec une perte de propagation <0.6 dB/cm a 1550 nm. Dupuis et al [15-16] ont

7
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¢élaboré des films de SiOxNy par la technique LF-PECVD (Low Frequency PECVD). Ils ont
montré que l’oxygéne et I’hydrogéne ont joué¢ un role primordial dans la qualité¢ de
passivation du film de SiO4Ny, et ils sont trés prometteurs pour les applications de passivation

de la face arriére de la cellule solaire.

2.2. Applications des films minces de SiOxN,

L’oxynitrure de silicium est un matériau largement employé dans divers domaines

d’applications, nous allons reporter dans ce qui suit quelques domaines :

2.2.1. Micro-¢électronique

Le film de SiOxNy est employé dans la micro-électronique comme couche barriére,
de protection, d’isolation et de passivation [17-22], et ainsi dans la fabrication des mémoires
non volatiles [23]. Ces films peuvent aussi remplacer 1’oxyde de grille dans les transistors
MOS [24]. Le film de SiO4Ny a été également utilisé avec succés comme une membrane ion-

sensible dans les capteurs chimiques (ISFET) [25].
2.2.2. Optique

L’indice de réfraction de ces films est variable sur une large gamme de 1,45 a 2,0, ce
qui lui confrére des propriétés intéressantes pour le domaine optique. Il est employé comme
un interconnecteur optique (guide d’onde) [26], dans la réalisation des couches antireflets

(pour les cellules solaires) et des miroirs a haute réflectivité [12,27].

3. TECHNIQUES DE DEPOT CVD

Le dépot chimique en phase vapeur (CVD) est une technique basée sur 1’interaction
des gaz réactifs (précurseurs) injectés dans une enceinte d’un réacteur controlé par divers
parametres : la pression, la température, la puissance de décharge, les débits des précurseurs,
la fréquence excitatrice,...De nombreuses especes chimiques réactifs (€lectrons, ions, neutres,
radicaux,...) sont alors crées et les processus d’adsorption et de désorption a la surface d’un

substrat conduisent a la formation d’un dépot solide.

On peut distinguer plusieurs techniques CVD, selon le type d’énergie employé pour
activer les milieux gazeux lors de déposition des films. L’énergie d’activation la plus
couramment utilisée est 1’énergie thermique qui est exploitée dans différentes techniques a
savoir : LPCVD (Low Pressure CVD), APCVD (Atmospheric Pressure CVD), la RTCVD
(Rapid Thermal CVD) et PECVD (Plasma Enhanced CVD),...
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Dans notre cas nous nous intéressons a la technique PECVD.

La figure (I.1) illustre le principe de fonctionnement d’un procédé a base de CVD qui

est fond¢ sur quatre étapes principales [28] :

- L’introduction des précurseurs dans le réacteur CVD.

- Le transport des précurseurs vers la surface du substrat.

- Les réactions chimiques entre les précurseurs et la surface du substrat et la
formation de la couche.

- La désorption des produits résiduels hors la zone de dépot.

Transport Transport
> Phase gazeuse
= g 1

Désorption Phase solide

Asorpl l Réaction Nucléation
§ Diffusion Croissance de la couche

e surface

<+

Fig. 1.1 : Principales étapes du procédé de dépot chimique en phase vapeur (CVD) [28].

3.1. Technique de dép6t PECVD des films minces

Afin d’abaisser la température d’élaboration des films minces dans les procédés
CVD, Sterling et Swann ont inventé la nouvelle technique PECVD datée depuis 1965 [29].
Cette technique est basée sur le fait d’un plasma qui constitué de plusieurs especes comme les
¢lectrons, les ions, les radicaux et des atomes excités. Ces especes fournissent I’énergie
nécessaire pour activer le procédé. Donc, cette technique permet de combiner la bonne
adhésion des films obtenus par les procédés CVD et la baisse budget thermique de dépdt des
techniques PVD (Physical Vapor Deposition). Cependant, les faibles températures de cette
technique entrainent une mauvaise désorption des produits résiduels des réactifs, surtout

I’hydrogéne qui peut influencer sur les propriétés du film élaboré.

3.1.1. Définition d’un plasma

Dans la littérature le plasma est décrit comme étant le quatrieme état de la maticre,

apres 1’état solide, liquide et gazeux. Donc, Les plasmas sont des gaz partiellement ou
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globalement ionisé composés de plusieurs especes : des électrons, des ions positifs et négatifs,
des atomes neutres, de molécules, de radicaux et des atomes excités. L’ensemble de ces
¢léments est €lectriquement neutre. Le plasma est caractérisé par son état plus actif que les
autres états de la matiere (solide, gaz et liquide). Il existe deux catégories des plasmas, le
plasma chaud, dans lesquels les gaz sont majoritairement ionisés, les plasmas froids,
possédant un taux d’ionisation faible, de 1’ordre de 10™. Un plasma peut étre généré en
soumettant un gaz a un champ électrique alternatif. Les électrons libres sont accélérés et
acquirent de 1’énergie. Au cours de leurs déplacements, ils entrent en collision élastique et
inélastique avec des molécules et des atomes. Les chocs inélastiques provoquent 1’ionisation
des molécules des gaz. Le gaz passe alors d’un état d’isolant électrique a un état conducteur
par production des especes libres chargées (les électrons, les ions,...). De nombreux
phénomenes réactionnels complexes (ionisation, dissociation, recombinaison, neutralisation,
émission,...) sont initiés par ces especes chargées. Ces réactions permettant 1’observation

d’une décharge luminescente.

3.1.2. Grandeurs caractéristiques d’un plasma

Le plasma est employé dans le procédé PECVD comme un apport d’énergie pour
réduire la température nécessaire au processus CVD. De nombreuses grandeurs caractérisent
le plasma utilisé pour déposer les films minces telles que : la température électronique, la

densité et le degré d’ionisation,...etc.

i) Température ionique et électronique

Dans le réacteur PECVD, le plasma est hors 1’équilibre thermodynamique car les
especes présentes dans le plasma possedent des énergies différentes. Les électrons sont tres
énergétique (>15 eV) par rapport aux autres especes. Donc, la température des électrons (Te)
est trés élevée par rapport a la température des ions (T;) et des neutres (T,). A I’état
stationnaire, on peut définir la température statistique des différents éléments en utilisant la

relation :
1 3
EC = E mvz = Eka (Il)

Avec: Ecest I’énergie de I’espéce considéré et m sa masse, Vest la vitesse
quadratique moyenne, Kpest la constante de Boltzmann (1,38.10%° J.°K™), Test la

température en kelvin.
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ii) Densité
La densité d’un plasma est le nombre de particules (électrons, ions, radicaux et les

neutres,...) par unité de volume. La neutralité¢ du plasma impose 1’égalité entre la densité de

particules négatives (électrons et ions négatifs) et les particules positives (ions positifs) :
Niy =N, + Ny (1.2)

Ou n;, est la densité des ions positifs, n,est la densité électronique et n;_est la
densité des ions négatifs. Donc, le taux d’ionisation ou de dissociation o« est défini par la
formule suivante :

Ny+

A
X= ———— I3

Avec n,+ représente la densité des especes ionisées ou dissociées et ny la densité des

especes neutres.

Dans le procédé PECVD, le taux d’ionisation est inférieur a 10™. Donc, les particules

neutres ou les radicaux sont les principales espéces responsables de la croissance du film.
iii) Fréquences du plasma

A I’état stationnaire, le plasma est globalement neutre. L’excitation de ce plasma par
une perturbation locale électrique induit 1’apparition d’une réponse qui va tendre a faire
revenir le plasma vers 1’état d’équilibre neutre. Cet état déséquilibré engendre un mouvement
des particules chargées plus particulierement leurs oscillations autour de leur position
d’équilibre. Pendant ces oscillations, le déplacement des ions est plus lent par rapport a celui
des électrons. Donc, ils peuvent étre considérer pratiquement immobiles. Ce déplacement des
¢lectrons sous le champ électrique provoque une séparation momentanée des especes chargées
de signe opposé, qui tendent a revenir a la position d’équilibre. Si on néglige le role de

I’excitation ¢€lectrique et des collisions, les électrons se déplacent sous forme sinusoidal de

pulsation oy, appelée pulsation plasma donné par la formule suivante :

2
0. = Neqe (14)
meyé&y

Avec: . la charge ¢élémentaire, gla permittivité du vide (8,85 x 102 F.m) et n la

densité €lectronique du plasma.
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Généralement, on définit la fréquence plasma d’une particule j par la formule ci-

dessous :
2
1 niq N r .
f»i =— |=—= (Ouj désigne un électron ou un ion). (1.5)
pJ 2m | mj &

iv) Potentiel plasma et potentiel flottant
- Potentiel plasma

Dans une enceinte et loin des parois, la neutralité du plasma (n¢=n;) implique un champ
¢électrique nul et donc un potentiel constant. Ce potentiel appelé potentiel plasma (V,) est en

général positif par rapport aux parois. C’est I’origine des potentiels dans le plasma.

- Potentiel flottant

Quand on plonge un corps isolé dans le plasma, il recoit en premier lieu des électrons
qui ont une vitesse moyenne beaucoup plus grande que celle des ions. Progressivement, la
paroi se charge négativement, ce qui a pour effet de repousser les électrons chargé
négativement et d’attirer les ions. Le corps étant isolé, 1’équilibre est attient quand le flux
d’ions ®; compense le flux d’¢électrons ®.. Dans ces conditions, la paroi se fixe a un potentiel
appelé potentiel flottant V¢ négatif par rapport au potentiel plasma. Le corps est alors entouré

d’une zone de charge d’espéce positive appelée gaine.

3.2. Principe du procédé PECVD

Le principe de la technique PECVD repose sur I’introduction des gaz réactifs dans
I’enceinte du réacteur PECVD (Fig. 1.2), a travers des pompes d’injections. Apres la
stabilisation de ces précurseurs dans la chambre, une excitation basse fréquence est appliquée
au bord de deux é¢lectrodes du réacteur pour dissocier les mélanges gazeux et former le
plasma. Cette dissociation se fait au départ des nouveaux électrons énergétiques a travers la
collision entre les électrons issus du champ électromagnétique et les molécules des

précurseurs injectés, et un phénomene d’avalanche prend sa place dans le réacteur PECVD.

Lorsqu’un substrat est en contact avec un plasma contenant une ou plusieurs especes
chimiques condensables (radicaux, neutres, ions,...), une couche se forme sur la surface de ce
substrat. Par I’intermédiaire des réactions chimiques entre la surface du substrat et les especes

présentes dans le plasma, les molécules de la phase gazeuse forme un film qui recouvre le

12
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substrat. Enfin, les produits résiduels sont €vacués par un systtme de pompage hors du

réacteur.

[ | I‘:H;

i . N-
' RF) %Pfamm | %0

11
" 1

Fig. 1.2 : Schéma simplifié du réacteur de dépot PECVD [30].

3.3. Parameétres du réacteur PECVD

La composition et la structure ou les différentes propriétés des films minces €laborés
par la technique PECVD sont fortement liées aux précurseurs choisis mais surtout aux
conditions dans lesquelles le plasma est généré telles que : la température, la pression, la

puissance, la fréquence,...

3.3.1. Température du substrat

La température du substrat influe essentiecllement sur les réactions chimiques
localisées a la surface du substrat. Donc, une augmentation dans la température favorise la
mobilité de surface et la désorption des espéces adsorbées sur le substrat. Cette mobilité
conduit a des vitesses de croissances plus faibles, et a des films plus denses, homogenes et

moins hydrogénées.

3.3.2. Pression dans le réacteur

En PECVD, pour obtenir des films de bonne qualité, la pression du réacteur choisi
doit étre suffisamment élevée pour favoriser les réactions en phase gazeuse et limiter le
bombardement ionique du substrat. Cette pression ne doit pas étre trop €levée pour éviter la

formation des poudres dans le réacteur.
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3.3.3. Puissance de décharge

La puissance de décharge est un parametre trés important dans le processus de dépot
par PECVD. Ce processus dépond des mécanismes de dissociation des especes présents dans
la phase gazeuse. L’augmentation de ce parametre se traduit par un accroissement de 1’énergie
cinétique des électrons qui entrent de plus en plus en collision avec les molécules gazeuses, ce
qui donne une ¢€lévation de I’ionisation du plasma. Ceci abouti a une augmentation de la
vitesse de dépot et les contraintes deviennent de plus en plus compressif a cause de

I’augmentation de bombardement.

3.3.4. Fréquence d’excitation

La fréquence d’excitation appliquée au générateur joue un role trés important dans le
transport des ions présents dans le plasma vers la surface du substrat. En basse fréquence
(BF), ces ions sont tres énergétiques et arrivent a suivre 1’oscillation du champ électrique. Le
bombardement ionique et le flux des espéces sont importants et générent des contraintes en
compression. Par contre, a haute fréquence (HF), le bombardement ionique et le flux des
particules diminuent a cause de la faible mobilité des ions. Les films élaborés sont moins
denses et les contraintes moins compressives. Par ailleurs, la vitesse de dépdt a basse

fréquence doit étre supérieure a celle élaboré a haute fréquence.

3.3.5. Débits des précurseurs

Les débits gazeux est un parametre trés important qui joue un réle majeur pour
déterminer la composition du film déposé. Il influe directement sur la composition chimique

du matériau, les contraintes mécaniques et sur la vitesse de croissance.

3.3.6. Géométrie du réacteur

La forme et la taille du réacteur, la position du substrat par rapport au plasma (un
contact direct ou indirecte) et la zone de l’introduction des gaz réactifs dans l’enceinte
modifient les parameétres de transport des especes (€lectrons, ions, neutres,...) intervenant
dans la technique PECVD. Ces parametres géométriques influent largement sur la structure

chimique des matériaux déposés et la vitesse de croissance.
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3.4. Processus et conditions de dépét des films de SiOxN,

Les films minces d’oxynitrure de silicium (SiOxNy) sont des couches diélectriques a
caractere amorphe. Ils ont été¢ déposés sur un substrat monocristallin par la technique de dépot
PECVD au sien de LAAS/CNRS de Toulouse dans le cadre d’un accord programme entre le
Laboratoire LEMEAMED du Département d’Electronique de I’Universit¢ de Constantine et
le LAAS/CNRS de Toulouse. Ces films ont été¢ déposés dans un réacteur PECVD a ’aide
d’un mélange des gaz précurseurs suivants: le silane (SiH4) dilué dans ’azote (N,), le
protoxyde d’azote (N,O), et ’ammoniac (NH3), a une température de dépot (T4) de 200°C. La
pression totale donc (le débit de trois gaz) et la puissance de la décharge ont été choisies de
fagon a contréler le procédé réactif et obtenir un matériau avec une large phase de

composition allant de nitrure de silicium a I’oxynitrure de silicium tres riche en oxygene.

3.4.1. Réaction chimique

La réaction globale de dépdt des films de SiOxNy a la température 300°C est donnée

par I’équation suivante [36] :

300°C
- Si0,N, H,(solide) + H; + N, (1.6)

SiH, + NH; + N,0

3.4.2. Conditions de dépot

L’¢laboration des films minces d’oxynitrure de silicium est basée sur le maintien
constant des conditions de dépot telles que: la température de substrat, la fréquence
d’excitation, la puissance de décharge, la pression. De méme les débits des gaz NH; et SiHy4
sont constants. Par contre, les débits de protoxyde d’azote (N,O) et d’azote (N,) sont
variables. Les différents films sont obtenus en faisant varier les débits de N,O. Dans ce
travail, nous pouvons étudier ces films soit en fonction des débits de N,O ou soit en fonction

du ratio R définit par la relation suivante:

N,0

R=——"2"— 17
N,O + NH, (1.7)

L’azote (N;) n’est pas réactif, son role principal est basé sur le transport des gaz
précurseurs et influe sur le débit total dans I’enceinte. La somme des débits des gaz réactifs a
¢été ainsi maintenue constante a 2010 sccm (Standard Cubic Centimeter per Minute) grace au

débit de ’azote.
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Dans ce qui suit, nous présentons les parametres d’élaboration des films étudiés dans
cette these. Ces films sont élaborés par PECVD au sein du LAAS/CNRS de Toulouse avec les
conditions suivantes : une pression de 650 mtorr, la puissance de décharge 180 W, la
fréquence d’excitation 380 K Hz et la température de dépot 200°C pour une durée de 5

minutes.

Les différentes débits et ratios des gaz réactifs utilisés pour la préparation des films

minces de SiOxN, sont regroupés dans le tableau (I.1) :

Tq=200°C Débits(sccm) Ratio

Gaz réactifs | SiH; | NH; | N,O N, | R=N,0O/(N,O+NHj3)
Procédé 1 35 15 0 1960 0
Procédé 2 35 15 25 1935 0.62
Procédé 3 35 15 35 1925 0.70
Procédé 4 35 15 50 1910 0.77
Procédé 5 35 15 75 1885 0.83
Procédé 6 35 15 120 | 1840 0.89
Procédé 7 35 15 150 | 1810 0.91
Procédé 8 35 15 250 | 1710 0.94
Procédé 9 35 15 500 | 1460 0.97

Tableau. 1.1 : Différentes débits et ratios des gaz utilisés pour la préparation des films
minces de SiO;N,,.

4. TRAITEMENT THERMIQUE DES ECHANTILLONS

Il existe plusieurs modes de traitement thermique des échantillons apres le dépot a
savoir les recuits thermiques classiques ou LTA (Low Thermal Annealing), les recuits
thermiques rapides ou RTA (Rapid thermal Annealing) et les traitements thermiques par
laser,... Les échantillons élaborés par PECVD sont traités thermiquement dans un four de

recuit classique.

4.1. Description du four CARBOULITE MTF

Les recuits thermiques des films minces de SiO.N,ont été réalisés au sein du
laboratoire LEMEAMED, Département d’Electronique, Université de Constantine, au moyen
d’un four de type CARBOLITE MTF 12/38/250. La figure (I.3) ci-dessous illustre une

photographie du four de recuit classique employ¢ dans notre travail.
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Four CARBOLITE
Controleur E201 MTF 12/38/250 Tube de quartz fermé

Générateu
r

Fig. 1.3 : Photographie du four CARBOULITE MTF 12/38/250.
4.2. Recuits des films de SiOsNy, sous atmosphere neutre
Afin d’éviter ’oxydation des échantillons de SiOxNy qui risque de se produire au
cours des recuits sous atmosphere ambiante (air), un générateur de gaz azote de type NG250A

a ét¢ employé, pour effectuer des recuits thermiques sous atmosphere neutre.

4.3. Etude expérimentale du recuit

Dans notre étude, nous avons effectué¢ des traitements thermiques isothermes. Afin
d’éviter ’enfournement et le défournement direct de nos films de SiONy, nous avons procédé
a un cycle de recuit. L’allure d’un profil de recuit thermique typique LTA (Low Thermal
Annealing) représente la variation de la température de recuit en fonction de la duré de recuit

est illustrée sur la figure (1.4).

T( C) X (min)

Tcons ----------

»

«—— » Kig. 1.4 Representation d un cycle dergcuif i
¢ " t (min)
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Pour ce cycle :

- To.Température initiale (préalablement fixée).

-ty : temps de montée.

- Teons: température de consigne et sa durée est X minutes (durée effective du recuit).
- tq: durée de descente (t,=tq) pour ce cycle les vitesses de montée et de descente sont

identiques.

Le calcul de la durée effective X prend en compte 1’apport thermique regu par
I’échantillon pendant les deux phases de montée et de descente, il est défini par la relation

suivante [31]:

tm
_E, o/
tmd X [ ]=2f exp |— dt (I.8)
et KTeons P Ty + (Tcons - TO) t/tm

Le facteur 2 justifié par la symétrie de la montée et de la descente.

Avec: E,représente 1’énergie d’activation du matériau, Kest le constante de

Boltzmann, t est la durée de recuit initialement prévue.

La durée effective X du recuit donnée par la formule suivante :
X=(t—tma) (1.9)

4.4. Conditions de recuit

La série des échantillons d’oxynitrure de silicium sont traités thermiquement a des

diverses températures de recuit dans un four selon le tableau (1.2) :

Température de recuit | Durée de recuit (min)
0
400 30
600 30
800 30
1000 30

Tableau 1.2 : Conditions de recuit.
5. TECHNIQUES DE CARACTERISATION UTILISEES

Afin de caractériser les films minces de SiOxNy déposés par le procédé PECVD,
deux méthodes de caractérisation disponible a notre niveau ont été utilisés : la Spectroscopie

Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) et 1’ellipsométrie spectroscopique.
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5.1. Caractérisation par la spectroscopie infrarouge (FTIR)
5.1.1. Description de la technique

La spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
InfraRed Spectroscopy) 1’'un des outils spectroscopiques les plus utilisés pour Ila
caractérisation de SiOxNy. En effet, c’est une technique de caractérisation physico-chimique,
non destructive, rapide et sensible. Elle fournit des informations sur la nature des liaisons
chimiques entre les atomes constituant d’'un matériau directement déposé sur un substrat (dans
notre cas le SiOxN, sur le silicium monocristallin). Sous I’effet d’un rayonnement IR,
I’échantillon absorbe une partie de 1’énergie lumineuse qu’il regoit. Cette absorption se traduit
par une vibration ou une rotation des molécules constituant le matériau, a des fréquences de
vibration caractéristique de chaque groupement moléculaire. Les rayonnements IR utilisés
dans la spectroscopie FTIR sont dans la gamme de nombre d’onde allant de 4000 cm™ & 400
cm” (les longueurs d’onde varient donc entre 2.5 et 25um) correspond au domaine de

vibration des molécules.

L’appareil employé dans notre travail est de type Nicolet Avatar 360 qui piloté par
un ordinateur. Cet instrument est disponible au laboratoire LMI (Laboratoire Micro
Instrumentation), Département d’Electronique, Université de Constantine. Ce dernier permet
d’observer des radiations infrarouges dans la gamme 400-4000 cm™'. La figure (I.5) représente

le banc de mesure de la technique FTIR au sein du laboratoire LMI.

Fig. 1.5 : Photographie du banc de mesure de la technique FTIR disponible au LMI.
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5.1.3. Principe de la spectroscopie infrarouge

Le principe de base de la spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier consiste a
envoyer un rayonnement infrarouge sur I’échantillon analysé et mesuré 1’intensité lumineuse
transmise a travers cet échantillon. Lorsque la fréquence apportée par le faisceau lumineuse
est voisine de la fréquence de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le
rayonnement, et on enregistrera une décroissance dans I’intensité du faisceau infrarouge
transmis ou réfléchi. La position des bandes d’absorption qui caractérise les liaisons
chimiques des atomes constituant le matériau analysé dépend en particulier de la différence
d’¢électronégativité de ces atomes et de leur masse. En conséquence, un matériau de
composition chimique et de structure donnée sera caractérisé par un ensemble de bandes
d’absorption permettant de ’identifier. Nous représentons sur la figure (I1.6) le principe de
fonctionnement d’un spectromeétre a transformé de Fourier. Ce dernier est composé de trois
¢léments de base : une source émettant un rayonnement infrarouge, un interférometre de
Michelson permettant de moduler les longueurs d’onde du rayonnement infrarouge et d’un

détecteur.

Mirair fixe
1 Miroir mebile
Source TR
Spectre
Séparatrice
| Echantillon
-~
Interférogramme
Détecteur > EC

Transformation de Fourter

Fig. 1.6 : Schéma de principe d’un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier [32].

Le faisceau infrarouge provenant de la source est dirigé vers l'interféromeétre de
Michelson qui module chaque longueur d’onde a une fréquence différente. Lorsque le

faisceau lumineuse arrive a la séparatrice de 1’interféromeétre, une moitié de ce faisceau est
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alors dirigée sur un miroir fixe, [’autre moitié passe a travers la séparatrice et est dirigée sur
un miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent apres leurs réflexions de deux
miroirs, des interférences destructives ou constructives appariassent en fonction de la position
du miroir mobile et de la longueur d’onde. Le faisceau modulé est alors réfléchi de deux
miroirs est dirigé vers 1’échantillon, ou une partie de ce faisceau est absorbée. Le faisceau
traverse I’échantillon arrive sur le détecteur pour €tre transformé en signal électrique.

Le signal enregistré par le détecteur se présente sous la forme d’un interférogramme,
c'est-a-dire une signature de 1’intensité du signal résultant en fonction de la position du miroir
mobile figure (1.7). L’interférogramme représente la somme de toutes les fréquences du

faisceau.

—rrr? || e

Fig. 1.7 : Interférogramme en sortie du détecteur [32].

Cet interférogramme est ensuite converti en un spectre infrarouge par une opération
mathématique appelée la transformé de Fourier. Les longueurs d’onde que 1’échantillon
absorbe, sont caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau analysé.

Le spectre infrarouge obtenu par la transformé de Fourier peut représenter
I’absorbance (A) ou la transmittance (T) de I’échantillon en fonction du nombre d’onde. La
transmittance est le rapport de I’intensité¢ de la lumicre transmise par 1’échantillon (I) et de

I’intensité incidente sur échantillon (Iy) est donnée par la formule suivante :
T = — (1.10)

On peut déduire donc 1’absorbance :

A =—logT (L.11)

En I’axe d’abscisse, la position des bandes d’absorption du spectre infrarouge est
généralement présentée en nombre d’onde (c) qui est relié a la longueur d’onde (X) du

rayonnement par la relation ci-dessous :
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(em™1) = (1.12)

5.1.4. Analyse du spectre infrarouge

Les mesures par le spectrometre infrarouge ont été effectuées a température ambiante

avec un rayonnement incident non polarisé. L’acquisition des spectres est réalisée sur une
\ -1 . y .y

gamme d’onde allant de 400 a 4000 cm™. Le spectre final correspondant au film mince étudié,

est obtenu apres avoir soustrait le spectre du substrat.

L’¢étude du spectre infrarouge d’un échantillon permet de déterminer les bandes
d’absorption qui correspond a une vibration d’une liaison chimique ou a une combinaison de
plusieurs vibrations d’un groupement chimique. Un spectre infrarouge permet de tirer les

informations suivantes :

- Information qualitative : Les longueurs d’ondes pour lesquelles 1’échantillon
analys¢ absorbe un faisceau identifient des groupements chimiques présents dans
I’échantillon. A partir de la bibliographie, des tables existantes peuvent étre attribués les pics

d’absorption aux différentes liaisons chimiques présentes dans le matériau analysé.

- Information quantitative: L’intensité d’absorption a la longueur d’onde
caractéristique est reliée a la concentration de certaine espéce chimique responsable de

I’absorption.

a) Spectre d’oxynitrure de silicium

Le spectre infrarouge d’un film mince d’oxynitrure de silicium a été largement étudié
et de nombreux auteurs ont réalisé des travaux sur I’analyse des liaisons chimiques et leurs
évolutions en fonction des conditions de dépot, et I’influence de ces liaisons sur les propriétés
physico-chimiques [26,33]. La figure (I.8) illustre un spectre infrarouge caractéristique
d’oxynitrure de silicium déposé sur un substrat de silicium par la technique PECVD. Ce

spectre se décompose en plusieurs bandes d’absorption :
- Bandes liées aux liaisons Si-N.
- Bandes liées aux liaisons Si-O.
- Bandes liées aux liaisons N-H.

- Bandes liées aux liaisons Si-H.
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Fig. 1.8 : Spectre FTIR du film d’oxynitrure de silicium déposé par PECVD [33].

b) Détermination de la concentration de ’hydrogéne :

Avec ’aide du spectre FTIR, la concentration de 1’hydrogéne pour des films de
SiOxNy peut étre déterminée par I’intégration du coefficient d’absorption sur la bande
concernée. La concentration des liaisons N-H et Si-H peut étre estimée avec la méthode

donnée par Lanford et Rand [34] en utilisant I’expression suivante :

1 o
[X — H] = mx fbandea(v)dv (I.13)

Ou a(¥)dV représente l’intensité de la bande d’absorption normalisée, a =

(—2'30[03) A le coefficient d’absorption (d est 1’épaisseur de 1’échantillon et A 1’absorbance) et

o la section efficace d’absorption. Les sections efficaces d’absorption des liaisons N-H et Si-

H sont oy_y = 5.3 X 107 ¥cm?and og;_y = 7.4 x 107 8¢m? respectivement [33,34].

5.1.2. Modes de vibration

On peut représenter une molécule par un ensemble d’atomes liés entre eux par des
liaisons chimiques. Sous I’effet d’une excitation radiative, cette molécule va étre animée par
des mouvements de translation, de rotation et de vibration de leurs liaisons chimiques. Ces
vibrations se font a différentes fréquences qui dépendent de la nature des liaisons chimiques et
ainsi de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie

donnée on peut déterminer les modes de vibrations actifs en infrarouge grace a la théorie des

23



Chapitre 1 Etude bibliographique et techniques de caractérisation des films minces de SiO,N,

groupes. Pour un systéme a trois atomes non alignés, on distingue trois catégories des modes

de vibration :

a) Mode d’élongation (stretching (S))

Ce mode de vibration repose sur un déplacement des atomes de la molécule selon
I’axe de la liaison. Cependant, les angles de ces liaisons restent constants. La figure (1.9)

représente les deux types de ce mode (symétrique (Sym) et asymétrique (Asym)).

" X

Symetrique Asymétrique
Fig. 1.9 : Modes d’élongation [32].

b) Mode de déformation (bending (B))

Ce mode repose sur le changement de direction des liaisons, induisant une
déformation de 1’angle qu’elles font entre elles. Les deux types de ce mode (torsion et

cisaillement) sont illustrés sur la figure (1.10).

Cisaillement Torsion
Fig. 1.10 : Mode torsion et cisaillement [32].
¢) Mode de rotation ou balancement (rocking (R))

Ce mode de vibration correspond une oscillation des liaisons autour d’un axe sans

déformer I’angle. Les deux types de ce mode sont représentés sur la figure (I.11).

BEalancement Eoctation pure

Fig. .11 : Mode de balancement et rotation pure [32].
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5.2. Ellipsométrie spectroscopique

Actuellement, cette technique est employée dans un grand nombre d’applications
intéressantes notamment dans le domaine de la recherche et la fabrication des semi-
conducteurs dans le but de déterminer les propriétés optiques et ainsi que les dimensions des
systemes complexes telles que les empilements multicouches. Elle est devenue également tres
importante pour d’autres disciplines telles que la biologie et la médecine.

L’ellipsométrie spectroscopique est une technique de caractérisation optique, rapide
et non destructive. Son principe est basé sur la mesure du changement de 1’état de polarisation
de la lumiére incidente apres sa réflexion sur la surface de I’échantillon a étudier.

La mesure proprement dite conduit a la détermination de grandeurs physiques. Dans
la pratique, cette mesure doit étre suivie d’une étape d’analyse des données afin de remonter
aux parametres utiles que sont les indices optiques et les épaisseurs de matériaux. Les valeurs
obtenues ne sont que des valeurs modélisées et non issues d’une mesure directe. Nous allons
présenter dans le paragraphe ci-dessous le principe de mesure par ellipsométrie a partir de
deux systemes les plus fréquemment étudiés a savoir : un systéme d’une couche unique et un

systéme d’un substrat recouvert par un film mince.

5.2.1. Principe de mesure par I’ellipsométrie
a) Cas d’un substrat ou (Air/Substrat)

On considere un faisceau lumineux de longueur d’onde A se réfléchissant sur une
interface plane séparant deux milieux semi-infinis: le milieu ambiant (I’air d’indice
complexe ) et le milieu a analyser (échantillon) qui représente un matériau isotrope d’indice
optiquel; . Ce dernier est défini par sa partie réelle n, et sa partie imaginaire k;, appelées

respectivement 1’indice de réfraction et le coefficient d’extinction.
ﬁl = nl + ikl (114)

Le plan d’incidence est défini par la normale a la surface de I’échantillon analysé et
le vecteur de I’onde incidente.

@, représente ’angle d’incidence de 1’onde et @, est I’angle de réfraction de I’onde
transmise dans I’échantillon analysé. Ces angles sont reliés entre eux par la loi de Snell

Descartes donné par la formule (I1.15) :

fiysin@q = i, sin @, (1.15)
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n (Alr) To1p' To1s

fi; (Couche analysée)

Fig. 1.12 : Réflexion d’une onde sur une surface [35].

Le champ électrique E; de 1’onde incidente posseéde deux composantes : 1’une

parall¢le au plan d’incidence, et I’autre perpendiculaire au plan d’incidence.

Les équations de continuité des champs électriques et magnétique a 1’interface des
milieux air/échantillon permettent d’exprimer les composantes des champs réfléchis et celles

des champs transmises en fonction des composantes des champs incidentes.

- Les coefficients de Fresnel de réflexion relatifs aux polarisations S et P sont des

nombres complexes que I’on peut écrire sous la forme [35] :

_‘ ‘ i5p_E_,‘,_ﬁ1cos(Z)0—ﬁ0cos(Z)1
To1p = |To1p|€ P =

Ey

i, cos@g + g cos @ (1.16)

E;, fiycos @, — 1i; cos @,

Yo1s = |7"01s|3i55 =

= 1.17
E; flycos @y + 7i; cos Dy (L17)

Avec |rp‘ et |1;| sont les rapports des amplitudes des champs électriques incidents et
réfléchis, alors que dp et dsreprésente la différence de phase entre 1’onde incidente et
réfléchie.

- Les coefficients de Fresnel complexes de transmission :

N N L (L18)
P E, fijcos@g+figcos @,
Eys 21l cos @y (L.19)

~ Eg  figcos @q + i, cos @
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Le principe de mesure par ellipsométrie a réflexion est basé sur l’analyse du
changement de I’état de polarisation de I’onde réfléchi et de I’onde incidente. Ceci permet de

déterminer le rapport des coefficients de Fresnel de réflexion relatifs a la polarisation P et S.

On peut exprimer ce rapport en fonction des coefficients complexes de Fresnel donné

par la formule suivante :

T
p =22 (1.20)

To1s

Avec : p un rapport complexe.

En pratique, les quantités mesurées par ellipsométrie spectroscopique sont 1’angle Y
qui dépend du rapport de la réflectivité selon les deux polarisations S et P, et ’angle A relié au
déphasage induite par la réflexion.Donc, on peut exprimer le rapport p par la formule

suivante :

T, . .
_ ‘ Olpl ei8p=89) = tan y e (I.21)
7015

C’est I’équation de base de I’ellipsométrie.

Avec: tany = %rapport de ’amplitude et A =§,, — §,le déphasage induit par la
01s
réflexion.

Si nous remplagons ryq, €t 7515 dans Déquation (1.20) par leurs expressions

(équations(1.16) et (I.17) en employant la relation de Snell Descartes, nous obtenons 1’indice

complexe de I’échantillon analysé en fonction de p [36]:

(1.22)

Cette formule montre que 1’indice optique de 1’échantillon analysé peut étre déduit a
partir de la mesure de p (la mesure des angles 1 et A) si I’indice optique du milieu 1 (ambiant)

et ’angle d’incidence @, sont connus.

b) Cas d’un systéme Air/film/Substrat

Avant de passer a 1’analyse ellipsométrique, il faut définir un modele optique.

Comme le montre la figure (I.13), notre modele est constitué de deux couches, un substrat de
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silicium d’indice fi, recouvert par un film isotrope d’oxynitrure de silicium d’indicefi; et
d’épaisseur d;. Quand le faisceau lumineux de longueur d’onde A arrive sur le film a analyser
avec un angle incidence @,, il subit de multiples réflexions aux interfaces air/film et

film/substrat, avec un déphasage § dont I’expression est donnée par la formule (1.23) [35,37]:

_ 2mfiyd,; cos @y

: (1.23)

Avec I’angle @, exprimé par :

(1.24)

/'/' / Réflexion
n; (SION,-film) \/ ' d,
A

]
Transmission

n, (Si-Substrat) D,

Fig. 1.13 : Réflexion et transmission d 'une onde plane sur une structure de substrat de Si
recouvert par un film de SiO.N, [35].
Les équations de continuité des champs électriques et magnétiques a I’interface
air/film (indicé par j-1) et film/substrat (indicé par j) permettent d’exprimer les coefficients de

Fresnel relatif a ce modele, donnés par 1’équation ci-dessous [35, 36]:

; COSPj_q — Tj_4 COS @

Tj’p - ﬁj CcOS (Z)j—l +ﬁj_1 CoS (Z)j (125)
Avec j=1 ou?2
f;_4cos@P;,_, —f;cos@;

T = -1 j-1 J J (1.26)

i

;_1C0S@;_q + 17 cosP;

Les angles @,,0 et @,sont calculés par de la loi de Snell-Descartes donné par la

formule suivante :
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ﬁo Sln @0 = ﬁ’l Sln @1 = ﬁz Sln @2 (127)

L’onde réfléchie, comme 1’onde transmise, est une somme infinie des rayons

¢lémentaires. La réflectivité suivant les deux polarisations parallele et perpendiculaire est

donnée par [35]:
ryp +rype %
P14 TipTape 28 (1.28)
Ty + rpce "2
.= 1s 28 . (129)
1+ ryryce 200
R .
Dou:p =-E=tan Peld (1.30)
N
Apres une simplification, nous avons obtenu :
Tip +Tope 2% 141y 1,020
__1p 2p 1s'2s (131)

1+ 1prpe 28 ryg +1rpe20
Apres une autre simplification, nous avons trouvé :

—2i8\2 -2j
(Pr1p7”2p - 7’157’2p7”25)(e 2]6) + (PTZs T PT1sT1pT2p — T1pTisTas — T2p)e 28 4 pryg =0 (132)

Donc, nous avons défini les angles ellipsométriquey et A en fonction de plusieurs
parametres (1’angle d’incidence @, la longueur d’onde, I’épaisseur de 1’échantillon analysé et
les indices optiques des milieux) comme le montre I’équation (1.33). Dans la pratique, la

mesure du rapport p conduit a I’identification de deuxquantités (i et A, ou tany et cosA).
p = tanype = p(ng, ny, ki, ny, kyy dy, B9, 2) (1.33)

Ou ¢ et A sont ’amplitude (module) et la phase (argument) respectivement de la

fonction complexe p :

{1/) = tan_llp(no, ny, kq,ny, ka,dyq, (Z)O'A)l (1.34)

A= arglp(ng,ny, ky,n2, k2, dy, 09, 4)]
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5.2.2. Description de I’appareillage utilisé

L’instrument employé pour effectuer les analyses ellipsométriques des films minces
d’oxynitrure de silicium est un ellipsometre spectroscopique a ¢élément (analyseur ou
polariseur) tournant, modele SpecEL -2000-VIS, disponible dans notre laboratoire
LEMMEAD, fonctionnant dans une gamme de longueur d’onde allant de 450 a 900 nm. Il est
plus facile a mettre en ouvre et bien adapté aux mesures spectroscopique sur une large gamme
spectrale. Par contre, I’inconvénient majeur de cette méthode est leur manque de précision
quand la polarisation a analyser est rectiligne (I’angle ellipsométrique A= 180°). Une

photographie d’ellipsomeétre que dispose notre laboratoire est montrée sur la figure (1.14).

Fig. 1.14 : Photographie de I’Ellipsometre spectroscopique (SpecEl-2000-V1IS) piloté par
ordinateur.

Cet appareil est constitué d’un bras de source et d’un bras de détection, ces deux bras
sont fixés de telle facon que ses axes passent par la surface de 1’échantillon. L’angle
d’incidence est défini par I’axe optique du bras de source et la normale a la surface de

I’échantillon. La figure (I.15) illustre les différents composants constituant cet appareil.

Le principe de fonctionnement de I’ellipsomeétre a polariseur tournant est fondé sur la
génération d’un faisceau de lumiere d’'une gamme spectrale allant de 450 a 900 nm par une
source de type lampe a arc Xénon non polarisé, le faisceau provenant de la source est ensuite
polarisé linéairement lors de son passage par le polariseur et est polarisé elliptiquement lors
de son passage par le compensateur. Apres sa réflexion a la surface de I’échantillon, le
faisceau reste polarisé elliptiquement. Une lame quarte d’onde placée sur le trajet du faisceau
réfléchi permet de trouver a nouveau une polarisation linaire. Un photomultiplicateur

enregistre le signal de sortie, qui convertit I’intensité du faisceau en signal électrique. Les
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grandeurs mesurés sont les angles ellipsométriques y et A (ou tan(y) et cos(A)) en fonction de

la longueur d’onde.

Source
Dialecieur
Folaricaur Analysour
xf' ,
(= Compensateur |
g, I
i
S P
[ A ;
Circulairs [ Echzntithon |
Ractilipne Ractiligne
Elliptiqus
™ -.h‘-. . Jl
Polarisation

Fig. 115 : Schéma simplifie de I’ellipsometre a polariseur tournant [36].

Enfin, puisque les indices du substrat sont connus a chaque longueur d’onde, nous
pouvons calculer I’indice de réfraction a chaque longueur d’onde de nos films élaborés par
PECVD et ainsi leur épaisseur, a partir des équations (1.21) et (I.31) et les angles y et A
mesurés par ellipsométrie, comme le montre 1’exemple de la figure (1.16), en utilisant une

méthode de simulation numérique.

1A=,

160~
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0= i 1 ] ] | i | | !
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Yi'avalenglh jnrnj_

Fig. 1.16 : Angles y et A mesurés par ellipsométrie pour un film SiON, déposé sur un
substrat de silicium.
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Notre matériau n’existe pas dans la base de donnés de I’appareil de 1’ellipsométrie.
Pour résoudre ce probléme, nous proposons une étude théorique basée sur la théorie des

milieux effectifs.

5.2.3. Théorie des milieux effectifs

Les films minces déposés peuvent présenter certaines inhomogénéités telles que : la
porosité, la rugosité et les mélanges de phases,...suivant leurs techniques d’élaboration et de
leur nature. Lorsque ces défauts sont grands a I’échelle atomique et de taille négligeable
devant la longueur d’onde du rayon incident, les propriétés optiques de ces films

inhomogenes se décrivent par I’approche des milieux effectifs.

Cette théorie s’appuie sur la relation de Claussius-Mosotti, qui définit la constante
di¢lectrique d’un ensemble de sphéres suffisamment éloignées entre elles et immergées

uniformément dans un milieu hote.

On considére un matériau de forme réseau cubique simple de taille cristallographique
a, d’atomes de polarisabilité o et de concentration volumique N = @, la théorie des matériaux
di¢lectriques permet de trouver 1’expression de Claussius-Mossotti [25,35] :
e—1 4m

_ i 135
c_g 3 N (135)

Lorsque le matériau diélectrique analysé est composé de deux phases A et B, nous
avons obtenu :

c—1 A4rm

£ —2 ?

(Naay + Npagp) (1.36)

A partir de cette équation, nous obtenons la formule de Lorentz-Lorenz :

e—1 g —1 eg—1

= + 1.37
e+2 ﬁqu+2 fB€B+2 (37)

Avec g4et g5 représentent les constantes diélectriques de deux phases A et B,
respectivement, et f, et fz leurs fractions volumiques. Dans cette théorie, le milieu hote est
considéré comme le vide (ga=1). Lorsque le diélectrique sphérique est présent dans un

matériau hote de constante diélectrique (g). L’équation (1.37) est réécrite comme suit:
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£ — &y &4 — & &g — &
= Ja + /5
£+ 2¢ &4+ 28

&g+ 2¢ (1.38)
Deux modéles sont fréquemment employés, suivant les proportions des phases en
présence dans le mélange, appelés du nom de leurs auteurs, respectivement, Maxwell-Garnett

et Bruggeman.
- Modéle de Bruggeman (B)

Ce modele est fondé sur le traitement des inclusions du mélange de maniere
équivalente, sans hypothéses préalables sur leurs proportions relatives. Dans ce modele, ¢’est
le mélange des différentes phases qui constitue le milieu hote.La constante diélectrique du
mélange dans cette théorie est décrit en supposant e=¢, dans 1’équation (1.38), et I’expression

de ce modele est donnée par :

2 € — &
a &4+ 2¢ep B eg + 28 (1.39)
Avec fu+fp=1 (1.40)

- Modéle du Maxwell-Garnett (MG)

Ce modele suppose une structure dans laquelle une phase B de constante
di¢lectrique €, et de fraction volumique f; entourée par une autre phase A de constante

diélectrique ¢, et de fraction volumique f,.

Dans la théorie du milieu effectif de MG : le milieu (hdte) recevant les particules est
identique a 1’'une des phases qui constitue le matériau hétérogeéne. La constante diélectrique du
mélange est décrite en supposant g,=¢», dans 1’équation (I1.38), et nous trouvons la formule de

MG [61]:

& — gA SB - gA
— =(1 - - -
£+ 2¢4 ( Ja) &g+ 2¢,4 (L41)

Pour une longueur d’onde donnée, la constante diélectrique relative en fonction de

I’indice optique est exprimée par :

33



Chapitre 1 Etude bibliographique et techniques de caractérisation des films minces de SiO,N,

Avec : nq’indice de réfraction et k4le coefficient d’extinction du mélange.

A partir de la formule (I.41), nous avons introduit les indices optiques dans

I’équation de MG.
i — g - nA
W yom (1- f)

Avecfy+fp=1

6. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté 1’historique de 1’évolution d’élaboration des
films minces d’oxynitrure de silicium, ainsi que les différentes techniques de caractérisations
et les domaines d’application. Puis, nous avons détaillé la technique d’¢laboration PECVD
utilisé dans ce travail. Le four de traitement thermique des films minces de SiO.Ny a été
exposé. Enfin, nous avons présenté les méthodes de caractérisation employées dans cette
thése, a savoir le FTIR et I’ellipsométrie en se basant sur la théorie des milieux effectifs. Ces
techniques vont étre exploitées pour extraire et analyser les propriétés physico-chimiques,

optiques et compositionnelles de nos films.
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Propriétés physico-chimiques des films minces
de SiONy

1. INTRODUCTION

Ce chapitre sera consacré a 1’étude des propriétés physico-chimiques des films
minces d’oxynitrure de silicium élaborés par la technique PECVD. La structure et la
composition de ces films sont fortement liées aux conditions de dépots tels que, les débits et
les types des précurseurs utilisées pour élaborés des films, la fréquence, la température,...
L’emploi des gaz réactifs (NH3, SiHy4) aboutissent a 1’incorporation d’une quantité importante
d’hydrogene. Nous allons investiguer en détailles liaisons chimiques constituantes les films de
SiOxNy déposés et leurs évolutions en fonction des conditions de dépdts et de recuit, en

utilisant 1’analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR).

2. DETAILS EXPERIMENTAUX

2.1. Conditions de dépot et de recuit

Les conditions de dépot et de recuit des films minces d’oxynitrure de silicium sont

déja évoquées dans les paragraphes (3.4.2) et (4.4) du précédent chapitre.

2.2. Technique de caractérisation

L’analyse par spectroscopie infrarouge, des films minces d’oxynitrure de
silicium(SiONy) élaborés par PECVD, a été réalisée a 1’aide d’un spectrometre d’absorption
infrarouge a transformé de Fourier de type Nicolet Avatar 360 [1-4]. L’acquisition des
spectres infrarouges a été faite en mode absorbance dans une gamme de nombres d’ondes
allant de 400 4 4000 cm™ . Dans notre travail, nous avons calculé la concentration des liaisons

hydrogénées dans les films minces d’oxynitrure de silicium en utilisant I’équation (I1.13).

3. CARACTERISATION DES FILMS DE SiO,N, AMORPHES

3.1. Spectres infrarouges des films minces
La figure (II.1), illustre les spectres FTIR des neuf échantillons de SiOxNy amorphes

déposés a différents teneurs en N,O ou a différents ratios R.
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Si-0(S), Si-N

@
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Fig. I1.1 : Spectres FTIR des films de SiO.N, déposés par PECVD avec divers ratio R.

Les spectres infrarouges présentés dans la figure (II.1) montrent une large bande
prédominante située entre 650 et 1350 cm™. De plus, ces spectres illustrent I’apparition d’une
série des pics, de faibles intensités, les deux pics localisés a 3367 em™, 2228 cm’
correspondent aux modes d’élongation des liaisons N-H ou N-H (S) et Si-H ou Si-H (S) [9-
13] respectivement. Enfin, le pic localisé autour de 470 cm™ est attribué au mode de
balancement de la liaison Si-O ou Si-O (R) [14-16] dans les films de SiOxN, déposés avec un
ratio R égale ou supérieur a 0.83. En revanche, ce méme pic sera attribué au mode de
Breathing de la liaison Si-N ou Si-N (B) [9,17] dans les films élaborés avec un ratio inférieur

ou égale a 0.77.

Nous observons également que le pic principal ou la bande prédominante passe du
mode d’élongation de la liaison Si-N (S) au mode d’¢élongation de la liaison Si-O (S) lorsque
le ratio R varie de 0 a0.97. L’allure de ce pic montre un épaulement coté gauche ou coté droit.
D’autre part un déplacement remarquable du pic principal vers les grands nombres d’ondes.
Ces phénomenes sont complexes peuvent étre expliquées par la déconvolution en gaussienne

de cette bande.

La déconvolution en gaussienne de la bande prédominante du spectre infrarouge du

film, déposé avec un ratio R=0 (Fig. II.1.(a)) nous a permis d’obtenir un groupe des pics
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Absorbance (u.a)

Absorbance (u.a)

attribués aux modes d’élongation de deux liaisons Si-N (S) [9, 18-20] et un mode de

déformation de la liaison N-H (S) [9,21-22], situés respectivement a 850 cm™, 940 cm™ et

1180 cm™.
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Fig. I1.2 : Déconvolution en gaussienne de la bande prédominante des spectres infrarouges.
(@) : R=0, (b) : R=0.62, (c) : R=0.70, (d) : R=0.77.

Par contre, dans le cas des films de SiONy élaborés avec des ratios variant de 0.62,
0.70 et 0.77 (fig. 11.2. (b), (c), (d)), la déconvolution en gaussienne de la bande prédominante
des spectres infrarouges montre, I’apparition d’une nouvelle liaison de type Si-O ou Si-O
(Sym S)(950 cm™)en mode de vibration d’élongation symétrique [9,23-24] relative a
I’incorporation de 1I’oxygeéne dans le film élaboré a R=0.En revanche, le pic de la liaison Si-N
localisé autour de 940 cm™'a été disparu, a cause de la substitution des atomes d’azote par

ceux d’oxygene avec I’augmentation du ratio R.
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Puis, dans le cas des films déposés avec un ratio compris entre 0.83 et 0.94, apres la
déconvolution en gaussienne de la bande prédominante (fig. I1.3. (a), (b), (c) et (d)), nous
remarquons la disparition du mode de déformation de la liaison N-H (B) localisé autour de
1180 cm™ et 1’apparition un nouveau pic d’une liaison de type Si-O ou Si-O (Asym S) en
mode de vibration d’élongation asymétrique situé alentour de 1165 cm™ [9, 11, 25]. Ceci peut
étre justifié par I’incorporation progressive de 1’oxygéne dans les films élaborés avec la

croissance du ratio R.
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Fig. I1.3 : Déconvolution en gaussienne de la bande prédominante des spectres infrarouges.

(@) : R=0.83, (b) : R=0.89, (c) : R=0.91, (d) : R=0.94.

Enfin, dans le cas d’un film élaboré avec un ratio R=0.97 (fig. 11.4), la déconvolution
en gaussienne de la bande prédominante du spectre infrarouge de SiOxNy indique 1’apparition
d’une nouvelle liaison de type Si-O ou Si-O (B) en mode de vibration de déformation situé
alentour de 820 cm’' [2-3, 26] relative & ’incorporation en excés de I’oxygeéne dans le réseau

de SiOxNy. Nous observons aussi I’apparition d’une nouvelle liaison de type Si-O (Sym S) en
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mode d’élongation localisée autour de 1028 cm™ caractéristique d’un film de SiOxNy proche
de SiO;. On peut noter également le non détection de la liaison Si-N, ce qui indique que la
totalité des atomes de Si sont liées a ’oxygene ou ce qui montre la forte densité de la liaison

Si-O dans ces films.
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Fig. 11.4 : Déconvolution en gaussienne de la bande prédominante du spectre infrarouge du

film (R=0.97).
D’apres la figure (I1.1), Nous remarquons la disparition du mode d’¢élongation de la
liaison Si-H (S) avec I’augmentation de I’oxygene dans les films. Par contre, une légere

augmentation de 1’aire du pic de la liaison N-H (S) avec I’incorporation de 1’oxygene dans les

films, a été observée.

La figure (IL.1) indique aussi que les films obtenus avec un ratio R inférieur ou égale
a 0.77 peuvent étre appelés des SiOxNy riches en azote dans laquelle le pic de la liaison Si-N
est prédominant dans les spectres infrarouges. Néanmoins, les films obtenus avec un ratio
compris entre 0.83 et 0.94 peuvent étre appelés des SiOxNyriches en oxygene dans laquelle le
pic de la liaison Si-O est prédominant. Enfin, dans le cas du film élaboré avec R=0.97 peut

étre appelé film tres riches en oxygene ou proche du SiO».
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3.2. Pic principal des spectres IR

La figure (IL.5), illustre 1’évolution de la position du maximum du pic principal des

spectres infrarouges des films en fonction du ratio R.
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Fig. IL.5 : Evolution de la position du pic principal des spectres infrarouges
en fonction de R.

D’apres la figure (I1.5), nous remarquons que la position du maximum de la bande
prédominante des spectres se déplace vers les grands nombres d’ondes lorsque le ratio R croit
et se rapproche a la valeur théorique de la position du pic principal de la liaison Si-O dans le
film de SiO, (1075 cm™) [9,26]. Ce déplacement peut étre expliqué par 1’haute
¢lectronégativité des atomes d’oxygene par rapport aux atomes d’azote. Donc, la composition
chimique des films de SiO«Ny progresse du nitrure de silicium vers celle de Ioxyde de

silicium (Si05).

3.3. Aires des bandes des liaisons Si-O et Si-N

Pour étudier I’évolution des liaisons Si-O et Si-N, existantes dans les films, nous
avons étudié 1’évolution des aires des bandes des liaisons Si-O et Si-N en fonction du ratio R
puisque nous ne pouvons pas calculer les concentrations de ces liaisons. La figure (I11.6)
représente, 1’évolution des aires des bandes d’absorption des liaisons Si-O (Asym et Sym (S),

(B) et (R)) et Si-N ((S) et Breathing) en fonction de ratio R.
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Fig. 11.6: Evolution des aires des bandes d’absorption Si-O et Si-N des spectres infrarouges
en fonction de R.

Nous observons un accroissement graduel de 1’aire du pic de la liaison Si-O avec
I’¢lévation du ratio R. En revanche, une diminution progressive de 1’aire du pic de la liaison
Si-N, est observée. Ceci peut étre expliqué par la substitution progressive des atomes d’azote
par ceux d’oxygene. Donc, I’élévation du ratio R se traduit par I’incorporation progressive des
atomes d’oxygenes dans les films de SiONy (I’oxygeéne prend progressivement la place de
I’azote) et sa composition chimique progresse du nitrure de silicium vers celle de 1’oxyde de

silicium.

3.4. Concentration des liaisons Si-H (S) et N-H (S)

Dans ce cas, nous avons étudié la variation des concentrations ou bien des aires des
pics des liaisons hydrogénées en fonction du ratio R. La figure (I1.7), illustre 1’évolution de la
concentration des liaisons Si-H (S) et N-H (S) en mode de vibration d’élongation située
respectivement a 2220 cm” et 3350 cm™, en fonction du ratio R. Nous constatons que la
concentration de la liaison Si-H (S) a diminué progressivement dans les films de SiOxN,
lorsque le ratio R augmente. Par contre, la concentration du mode d’élongation de la liaison
N-H (S) croit légerement dans les films de SiO«Ny avec 1’augmentation du ratio R. Ces
observations peuvent étre expliquées par la grande réactivité d’oxygene issu du N,O avec le

silane (SiHy4) par rapport a I’ammoniac (NH3).
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Fig. I1.7 : Evolution de la concentration des liaisons Si-H et N-H en fonction de ratio R.

4. CARACTERISATION DES FILMSDE SiON, RECUITSRICHES
EN AZOTE

4.1. Spectres infrarouges des films

La figure (I1.8), représente les spectres infrarouges des films minces d’oxynitrure de
silicium riches en azote élaborés par PECVD et soumis au traitement thermique. Tous ces
spectres montrent une bande prédominante localisée entre 650 et 1350 cm™. Cette bande peut
étre identifiée ultérieurement par la déconvolution en gaussienne (fig. I1.9-12). Les autres pics
d’absorption sont moins remarquables, les deux pics localisés a 2220 cm™ [19-20] et 3360
cm” [9,21], correspondent au mode d’élongation des liaisons Si-H (S) et N-H (S)
respectivement. Ces pics montrent une quasi-disparition avec le traitement thermique.
Hormis, le mode d’élongation de la liaison Si-H (S) reste seulement visible pour les films plus
riches en azote. Dans ce cas, cette liaison est plus concentrée dans ces films. Enfin, le pic qui
apparait autour de 470 cm™ attribué¢ au mode de Breathing de la liaison Si-N [9]. L’intensité
de ce pic croit légerement avec 1’augmentation de la température de recuit. Ceci peut étre
expliqué par 1’association des liaisons brisées (N-H et Si-H) restantes dans les films pour

former cette liaison.
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Fig. 11.8 : Spectres infrarouges des films minces de SiO.N, recuits, riches en azote.

(@) : R=0, (b) : R=0.62, (c) - R=0.70, (d) : R=0.77.

La déconvolution en gaussienne de la bande prédominante des spectres infrarouges
des films minces de SiOxNyrecuits, riches en azote est illustrée sur les figures (I1.9-12). Pour
un ratio R=0, les pics obtenus peuvent étre identifiée par un groupe des liaisons Si-N (S) en
mode de vibration d’élongation situés respectivement a 830 cm™ et 945 cm™ [21], et ainsi une
liaison de type N-H (B) en mode de vibration de déformation localisé autour de 1180 cm’™
[2,9]. Pour les autres ratios, la déconvolution en gaussienne montre I’apparition d’un nouveau
pic alentour de 950 cm™ [9] attribué au mode de vibration d’élongation de la liaison Si-O (S)

au lieu du pic de la liaison Si-N (S) (952 cm™) [27].
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Fig. I1.10 : Déconvolution en gaussienne de la bande prédominante des spectres FTIR des

films SiON, (R=0.62). (a) : T=400°C, (b) : T=600°C, (c) : T=800°C, (d) : T=1000°C.
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Fig. I1.11 : Déconvolution en gaussienne de la bande prédominante des spectres FTIR des

films de SiON, (R=0.70). (a) : T=400°C, (b) : T=600°C, (c) : T=800°C, (d) : T=1000°C.
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Fig. I1.12 : Déconvolution en gaussienne de la bande prédominante des spectres FTIR des

films de SiON, (R=0.77). (@) : T=400°C, (b) : T=600°C, (c) : T=800°C, (d) : T=1000°C.
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4.2. Concentration de la liaison Si-H (S)

La variation de la concentration de la liaison hydrogénée (Si-H(S)) en mode de

vibration d’élongation en fonction de la température de recuit est illustrée sur la figure (I1.13).

Cette figure montre que la concentration de cette liaison dans des films de SiO.N,
riches en azote est décroit progressivement jusqu’a la quasi-disparition lorsque la température
de recuit augmente. Par exemple, le recuit de 1’échantillon déposé a un ratio R=0.77, abouti a
une baisse de la concentration de la liaison Si-H (S) de 2,323x10** 2 0 cm™. Ce comportement
peut étre expliqué par la rupture progressive de cette liaison (Si-H) et la libération de
I’hydrogeéne hors les films ou I’exo-diffusion de I’H,. Les résultats obtenus mettent en
évidence également que la liaison Si-H reste peu visible sous le recuit dans les films plus
riches en azote (R=0, R=0.62). Cette remarque peut &tre interprétée par la concentration

¢levée de cette liaison dans ces cas ou I’hydrogene est majoritairement lié¢ au silicium.
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Fig. 11.13 : Concentration de la liaison Si-H (S) en fonction de la température de recuit.

4.3. Concentration de la liaison N-H (S)

La figure (I1.14), expose ’évolution de la concentration de la liaison N-H (S) en

fonction de la température de recuit dans les films riches en azote déposés a divers ratio « R ».
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Fig. 11.14 : Concentration de la liaison N-H (S) en fonction de la température de recuit.

Les résultats obtenus mettent en évidence une réduction graduelle de la concentration
de cette liaison lorsque la température de recuit augmente jusqu’a la quasi-disparition, a cause
de la rupture de cette liaison avec le traitement thermique. Les résultats obtenus montrent
¢galement que cette liaison reste peu visible pour le ratio « R=0.77 ». Dans ce cas, la non-

disparition de la liaison N-H (S) par rapport aux autres films, peut étre justifiée par la

concentration élevée de cette liaison.

4.4. Aires des bandes des liaisons Si-O (S) et Si-N (S)

Puisque ne pouvant pas calculer la concentration, nous étudions 1’évolution de 1’aire
des bandes d’absorption des liaisons Si-O (S) et Si-N (S) en mode de vibration d’¢longation
en fonction de la température de recuit (I1.15-17). Les résultats obtenus montrent une
réduction progressive de 1’aire de la liaison Si-N lorsque la température de recuit augmente.
Par contre, une croissance de I’aire de la liaison Si-O (S), a été observée. Ces résultats
peuvent étre expliqués par la diffusion des atomes interstitiels d’oxygene vers les sites
substitutionnels d’azote ou par 1’oxydation des atomes de silicium en exceés [20], di a la

rupture des liaisons Si-H (S) en fonction de la température de recuit.
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5. CARACTERISATION DES FILMS RECUITSRICHES EN
OXYGENE

5.1. Spectres infrarouges des films

Les spectres infrarouges des films minces de SiO4Ny riches en oxygene, déposés a
des ratios de 0.83, 0.89, 0.91, 0.94 et 0.97,et soumis a différents traitements thermiques sont

représentés sur la figure (I1.18).

Cette figure montre la diminution progressive de 1’aire de la bande associée a la
liaison Si-H (S) (2216 cm™") en mode de vibration d’élongation lorsque la température de
recuit augmente jusqu’a la disparition sous 800°C. Ceci peut étre expliqué par la rupture
graduelle de cette liaison jusqu’a 1I’élimination. Par contre, une 1égeére décroissance de I’aire
de la bande associée a la liaison N-H (S) en mode de vibration d’élongation située autour de
3367 cm™, est observée. Cette remarque peut étre expliquée par la forte concentration de cette

liaison dans les films élaborés.
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Fig. 11.18 : Spectres infrarouges des films minces de SiO:N, recuits, riches en oxygene.

(@) R=0.83, (b) R=0.89, (c) R=0.91, (d) R=0.94.

Pour bien illustrer I’effet du traitement thermique sur ce type d’échantillon, nous

présentons la déconvolution en gaussienne du pic principal.

5.2. Bandes d’absorption des liaisons Si-O et Si-N dans le pic principal

La figure (I1.19), expose la déconvolution en gaussienne de la bande qui s’étend de
650 4 1350 cm™ des spectres infrarouges des films minces d’oxynitrure de silicium déposés

avec un ratio R=0.83.

Le résultat obtenu mettre en évidence que 1’aire de la bande de la liaison Si-O (S) en
mode de vibration d’élongation symétrique croit lorsque la température de recuit augmente.
Par contre, une diminution de 1’aire de la bande de la liaison Si-N (S) en mode de vibration
d’¢élongation, est observée. Ces remarques peuvent étre expliquées par la diffusion des atomes

d’oxygene interstitiels vers les sites substitutionnels d’azote.
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Fig. I1.19 : Déconvolution en gaussienne de la bande prédominante des spectres infrarouges

de SiO:N, (R=0.83). (a) : T=400°C, (b) : T=600°C, (c) : T=800°C, (d) : T=1000°C.
Nous représentons sur la figure (I1.20), la déconvolution en gaussienne de la région

qui s’étend de 650 a 1350 cm™ des spectres infrarouges des films minces d’oxynitrure de

silicium déposés avec un ratio R=0.89 et soumis aux différents traitements thermiques.

Les résultats montrent, une légere augmentation de I’aire de la bande Si-O (S) en
mode de vibration d’élongation symétrique avec 1’élévation de température de recuit. Par
contre, une faible diminution de I’aire de la bande Si-N (S), est observée. Cette remarque peut
étre interprétée par la diffusion des atomes interstitiels d’oxygéne vers les sites
substitutionnels d’azote. Sous un recuit de 1000°C, nous remarquons I’apparition d’une
nouvelle liaison de type Si-O (S) en mode de vibration d’¢longation a 1035 cm’ [28].
L’apparition de cette nouvelle liaison peut étre justifiée par un réarrangement au niveau des
liaisons Si-O (S) au sien des films de SiONy. Donc, sa structure progresse vers celle de

I’oxyde de silicium [9].
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Fig. I1.20 : Déconvolution en gaussienne de la bande prédominante des spectres infrarouges

de SiON,(R=0.89). (a) : T=400°C, (b) : T=600°C, (c) : T=800°C, (d) : T=1000°C.

La figure (II.21), représente la déconvolution en gaussienne de la région qui s’étend

de 650 4 1350 cm™ des spectres infrarouges des films minces d’oxynitrure de silicium déposé

a un ratio R = 0.91 et traités thermiquement a divers conditions.

Les résultats obtenus montrent, une légere croissance de I’aire de la bande Si-O en

mode de vibration d’élongation symétrique située a 989 cm™ lorsque la température de recuit

augmente. Par contre, une faible décroissance de I’aire de la bande Si-N en mode de vibration

d’élongation située a 848 cm’', est observée. Ces résultats peuvent étre justifiés par la

diffusion des atomes interstitiels d’oxygene vers les sites substitutionnels d’azote. Sous un

recuit de 1000°C, nous remarquons ’apparition d’un nouveau pic d’une liaison de type Si-O

en mode de vibration d’élongation & 1062 cm™ [28] a cause de la restructuration du film de

SiOxNy et sa progression vers la structure de I’oxyde de silicium.
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Fig. I1.21 : Déconvolution en gaussienne de la bande prédominante des spectres infrarouges

des films de SiO.N, (R=0.91). (a) : T=400°C, (b) : T=600°C, (c) : T=800°C, (d) : T=1000°C.

La figure (I1.22), illustre la déconvolution en gaussienne de la bande prédominante

des spectres infrarouges des films minces d’oxynitrure de silicium déposé a un ratio R =0.94

et soumis a divers recuits.

Les résultats obtenus montrent une 1égere décroissance de 1’aire de la bande Si-N (S)

en mode de vibration d’¢longation lorsque la température de recuit augmente. Par contre, une

nouvelle liaison de type Si-O (S) en mode de vibration d’élongation a apparue alentour de

1060 cm™' [28]. Ces résultats peuvent étre justifiés par le réarrangement au niveau des liaisons

Si-O dans le film de SiONy et la progression de sa structure vers celle de SiO,.
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Fig. I1.22 : Déconvolution en gaussienne de la bande qui s étend de 650 @ 1350 cm” des
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5.3. Concentration de la liaison Si-H (S)

La variation quantitative de la concentration de la liaison Si-H (S) dans les films de

SiOxNy riches en oxygéne en fonction de la température de recuit est illustrée sur la figure

(I1.23).Cette figure montre que la concentration de la liaison Si-H (S) diminue avec la

croissance de la température de recuit jusqu’a la disparition totale sous un traitement égale

a800°C. Ceci peut étre interprété par la dissociation de cette liaison avec 1’élévation de la

température de recuit a partir de 800°C.
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Fig. 11.23 : Evolution de la concentration de la liaison Si-H (S) avec la température de recuit.

5.4. Concentration de la liaison N-H (S)

Les courbes tracées sur la figure (I1.24) représentent, la variation de la concentration
de la liaison N-H (S) dans les films de SiO4Ny riches en oxygene en fonction de la

température de recuit.
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Fig. 11.24 : Evolution de la concentration de la liaison N-H (S)avec la température de recuit.
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Les résultats montrent que la concentration de la liaison N-H (S) (3360 cm™) en
mode de vibration d’élongation, décroit légerement lorsque la température de recuit
augmente, a cause de la concentration €levée de cette liaison dans les films de SiOxNy riches
en oxygene. De plus, cette liaison N-H (3.7 eV) est difficile & rompre par nos conditions
(température et durée de recuit), contrairement a la liaison Si-H (3.2 eV) qui facilement a

casser.

6. CARACTERISATION DES FILMS RECUIT PROCHE DE
L’SiO,
6.1. Spectres infrarouges

Les spectres infrarouges d’oxynitrure de silicium élaborés avec un ratio R = 0.97
(figure (I1.25)), montrent I’absence de la liaison Si-H (S), ce qui indique que la totalité des
atomes de silicium sont liés a I’oxygene. Par contre, la liaison N-H (S) persiste toujours.
Notons également que le pic de la liaison Si-O (B) en mode de vibration de déformation
devient de plus en plus notable et se déplace vers les faibles nombres d’ondes avec
I’augmentation de la température de recuit. Tandis que le pic Si-O (S) en mode de vibration
d’¢élongation se décale vers les grands nombres d’ondes et se rapproche a la valeur théorique

de Si0,. Le film a tendance a se restructurer vers 1’oxyde de silicium.

14 -
. - S0 (S)
3] R=0.97

Absorbance (u.a)

1 ——
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm'1)

Fig. 11.25 : Spectres infrarouges des films minces de SiON, recuits, déposé a 0.97 de R.
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Pour bien illustrer I’effet du traitement thermique sur les propriétés du film tres

riches en oxygene, nous présentons la déconvolution en gaussienne du pic principal.

6.2. Bandes d’absorption des liaisons Si-N et Si-O dans le pic principal

La figure (I1.26), représente la déconvolution en gaussienne de la bande
prédominante des spectres infrarouges des films ¢élaborés avec un ratio R=0.97 et soumis a
différentes température de recuit. Cette figure montre le non détection du pic de la liaison Si-
N (S) et la présence d’une série des pics des liaisons Si-O. Nous pouvons interpréter ceci par

I’association entiere des atomes de silicium avec 1’oxygene.
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Fig. 11.26 : Déconvolution en gaussienne de la bande prédominante des spectres infrarouges
des films déposé a R=0.97. (a) : T=400°C, (b) : T=600°C, (c) : T=800°C, (d) : T=1000°C.

D’apres la figure (I1.26), nous remarquons que 1’aire de la bande de la liaison Si-O
(S) en mode de vibration d’élongation localisée autour de 1058 cm™ augmente et le pic
déplace vers les grands nombres d’ondes lorsque la température de recuit croit. Par contre,
I’aire de la bande associée a la liaison Si-O (S) située alentour de 960 cm™'a diminué. Les

résultats obtenus montrent également que le pic associé a la liaison Si-O (B) en mode de
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vibration de déformation devient de plus en plus notable avec 1’augmentation de la
température de recuit. Donc, le film se restructure vers la composition chimique de 1’oxyde de

silicium (SiO;) connue par la présence de la liaison Si-O (B) [9].

6.3. Concentration de la liaison N-H (S)

Puisque la concentration de la liaison Si-H (S) est nulle dans les films proches de
1’Si0O, amorphe, nous présentons sur la figure (27) I’évolution de la concentration de la liaison
N-H (S) en mode de vibration d’¢longation, en fonction de la température de recuit. Cette
figure montre une légeére diminution de la concentration de la liaison N-H (S) lorsque la
température de recuit augmente. Ce résultat peut étre interprété par la concentration élevée de

cette liaison dans le film élaboré a haut débit du gaz N,O ou du ratio R.
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Fig. 11.27 : Evolution de la concentration de la liaison N-H (S) en fonction de la température
de recuit.

7. CONCLUSION
Dans ce chapitre, nous avons contribué¢ a 1’investigation des propriétés physico-
chimiques des films minces d’oxynitrure de silicium hydrogénés déposés par le procédé
PECVD a partir des gaz réactifs suivants : NH3, SiHs et N,O. L’analyse de ces films par la

spectroscopie infrarouge nous a permis d’apporter plusieurs renseignements sur les liaisons
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chimiques (types, quantités,...) présentes dans les films de SiONy :H et leurs évolution en

fonction des conditions de dépot et de recuit.

Les résultats obtenus ont montré que la composition chimique de nos films progresse
graduellement de nitrure de silicium (R=0) vers celle de 1’oxynitrure de silicium riches en
oxygene (R=0.97) avec la croissance du ratio R. Nous pouvons interpréter ce résultat par
I’incorporation progressif des atomes d’oxygene dans le réseau d’oxynitrure de silicium
¢laborés et prend graduellement la place des atomes d’azote dans les liaisons Si-N. Nous
avons pu mettre en évidence trois types de SiOxNy I’un riches en azote (0<R<0.77), le
deuxieme riches en oxygene (0.83<R<0.94) et le troisiéme proche de I’SiO, (R=0.97). Les
spectres infrarouges ont illustré aussi que 1’hydrogene est lié majoritairement a 1’atome de
silicium pour former les liaisons Si-H (S) dans les films d’oxynitrure de silicium riches en
azote. Néanmoins, cet atome s’oriente principalement vers 1’association avec I’atome d’azote

pour former les liaisons N-H (S) dans les films riches en oxygene.

De plus, le recuit thermique influe sur les atomes interstitiels d’oxygene (résiduels)
qui diffusent vers les atomes substitutionnels d’azote et d’hydrogéne dans les liaisons Si-N

(S) et Si-H (S), pour former les liaisons Si-O et la structure des films progresse vers celle du

Si0s.

Le traitement thermique des films minces d’oxynitrure de silicium hydrogénés met

en évidence également qu’une importante quantité d’hydrogene est exodiffusée a travers la

rupture des liaisons Si-H (S) et N-H (S).
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Caractérisation ellipsométrique des films
de SiOsN, amorphes

1. INTRODUCTION

Pour diverses applications, les parametres issus de la caractérisation par
ellipsométrie spectroscopique donnent plusieurs informations sur le matériau étudié. La
structure et les propriétés optiques des films de SiOxNy élaborés par PECVD sont fortement
liées aux parametres de dépot tels que la qualité et les débits des précurseurs utilisés, la
fréquence, la puissance,...L uniformité et la reproductibilit¢ de I’indice de réfraction et de
I’épaisseur des films sont des parametres trés intéressants. Nous présentons dans ce chapitre
I’évolution des différents parametres ellipsométriques tels que 1’indice de réfraction,
I’épaisseur, les fractions volumiques des constituants et la steechiométrie de films étudiés en

fonction des conditions de dépot.

2. DETAILS EXPERIMENTAUX

2.1. Conditions de dépot

Les conditions de dépdt sont déja présentées dans le paragraphe (3.4) du premier

chapitre.

2.3. Technique de caractérisation

La caractérisation ellipsométrique des films minces de SiONy élaborés par PECVD
a été réalisée par un ellipsometre a analyseur tournant, type SpecEL2000-VIA sur une gamme
de longueur d’onde allant de 450 a 900nm et un angle d’incidence de 70°.A partir de cette
technique, nous pouvons déduire 1’indice de réfraction, 1’épaisseur, la stoechiométrie et les
fractions volumiques des films de SiOxNy. Les indices de réfraction de ces films sont estimés
a une longueur d’onde de 830 nm, pour laquelle le coefficient d’extinction est quasiment nul

et la composition des films est évaluée par I’application de la théorie de Maxwell-Garnett.

Les parametres mesurables directement sont les angles ellipsométriques Psi (y) et

Delta (A) définit par 1’équation suivante [1-6]:
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. R
p = tan(y)el® =2 (I11.1)
R
Avec p : le rapport complexe du coefficient de réflexion de Fresnel, R, et R, sont les
coefficients de réflexion de Fresnel pour un rayonnement polarisé perpendiculaire et paralléle

respectivement a une incidence plane.

3. MODELISATION

3.1. Modele de Maxwell-Garnett (MG)

Les propriétés optiques des films de SiOxNy ont été déterminées en se basant sur la
théorie de Maxwell-Garnett. Dans la littérature, cette théorie considere que le film mince de
SiOxNy comme étant un milieu hétérogene binaire composé généralement de dioxyde de
silicium (SiO;) et de nitrure de silicium (Si3N4) en proportions variables [7-12]. Dans notre
travail, nous proposons un mélange ternaire, en ajoutant une proportion d’hydrogene (H)[13].
L’ajout de cette proportion d’H, est basé sur les résultats de la caractérisation FTIR des films

SiO«Ny préalablement étudiés [14].

En se basant sur la théorie des milieux effectifs, 1’indice de réfraction du mélange

(SiOxNy) sera décrit par I’équation suivante [13] :

~2 &2 52 _ 52 52 =2 ~2 =2

n ny Ngip, — Np L5 Ngi.n, — Mh n Ny, — Ny (II1.2)
52 =2 — JSi0; =2 =2 SizNg =2 =2 Hp =2 =2 :
% + 21, M50, T 2715 gy, T 27 iy, + 2,

Etant donné que les milieux sont transparents dans la gamme de 450 nm a 900 nm on
peut écrire: 712 = (n — ik)? = n? , ou "n"est I’indice de réfraction du film étudié et "k " est le

coefficient d’extinction du milieu.

2
n® — TL,Z1 ngio2 - n121 Ngi.n, — n121 nI%IZ - nle
2 7 = [si0, 7 T Isisn, 73 5+ fu, 2 (I1L.3)
n® + 2nj NG, T 2N ng.n, T 214 ng, + 2n;
Avec :
]CsioZ + fSi3N4_ + sz =1 (I11.4)

- ny est ’indice de réfraction du milieu hote ;
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fsio,» fsisn,s fu, représentent les fractions volumiques de SiO,, SizNg et de I'H,

respectivement et ng;q, , Ng;, 5, €t Ny, sont leurs indices de réfractions.

Les valeurs des indicesng;g,, nNgi,y, €Ny, (Mg, = ng, = 1) sont prises de la
littérature [15]. L’épaisseur du film et les fractions volumiques des constituants sont déduits a

partir du bon ajustement des parametres ellipsométriques.

Dans le modele de MG, le milieu hote est identique a 1’une des phases qui compose
le mélange (SiOxNy). Dans notre travail, nous supposons que la phase Si3Ny est le milieu hote,

I’expression (I11.3) s écrit [13]:

2 2 2 2 2 2
n"—ng.n, Nsip, — Nsiun, + Ny, — Ny, L5
n? + 2n% . Jsio, nz., + 2n? T, n3 + 2n? (IL-3)

SizN,g Si0, SisNy H, SizN,

A partir des équations (I1.4 et IL.5), I'indice de réfraction du mélange (SiOxNy) en

fonction de ses constituants est donnée par :

(14 2fsi0, + 2fn, )néio, 05, + 2(1 + 2fsi0, = fu, )30, 7%y, +2(1 = 2fsi0, + fi, )& w05, + 5
SigN.
B 4(1 = fsio, = fu, )& m, o (111.6)
"= 1= for, — 2 2 2 —2f 2 nl 2 0, — 2 2y n2 '
( fsio, fHZ)nsloz ny, +( fsio, +fH2)n5102 Nsi.N, +( + fsio, sz)ns13N4nH2 +
2(2 + fsio, + sz)n§i3N4

On peut aussi déterminer la stoechiométrique (x = O/ gj ety = N / ¢;) du film
d’oxynitrure de silicium (SiOxNy) en fonction des fractions volumiques (fs;q,» fsi;n,)> €t des

concentrations atomiques des éléments qui composent le matériau grace aux relations ci-

dessous [16-17]:

_[o] fsi0, [01si0,
= [S{1 fsioy: [Silsio, + Fsign, [Silsizn, 7
_[N] fsisng - [N]sizn, (IL8)

Y= [Si] ~ Fsio,- [Silsio, + fsign, - [Silsizn,

Ou[Olsip,» [Silsio,[Nlsi,n, et [Silsi,y,sont respectivement les concentrations

atomiques des éléments O, N et Si dans un matériau d’oxyde de silicium ou de nitrure de

silicium [16-17]:
- [0lsi0, = 4.5 10%% at/cm?-[Si] 50, = 2.25 10? at/cm?
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- [Nlgi,n, = 4810%2 at/cm?, -[Silsi,n, = 3.6 10?% at/cm?

3.2. Méthode de régression

Les valeurs des données théoriques tan y et cos A sont obtenus a partir du modele
¢tabli proposé. Les données expérimentales sont analysées par 1’optimisation des valeurs tan
y et cos A calculées. Le processus d’optimisation a été effectué en utilisant la méthode de
Simplex [18] pour minimisez une fonction d’écart xz, qui est définie par 1’équation

suivante [19-21] :

N
¥ =% ) (tanply, — anply)” + (cos Ay, — cos )’ (IIL.9)

i=1

1
N

Ou N est le nombre des mesures, et (\jliexp et Aiexp) et (\yith et A'y) représentent les

angles ellipsométriques expérimentaux et théoriques, respectivement.

4. RESULTATS ET DISCUSSION

Tous les parameétres ellipsométriques tels que les indices de réfraction, les
épaisseurs,... seront déterminés a partir d’'un ajustement satisfaisant des angles y et A

ellipsométriques expérimentaux et théoriques, puis étudiés.

4.1. Ajustement des angles ellipsométriques expérimentaux et théoriques

Les figures (III.1), (II1.2), et(IIl.3) montrent une bonne superposition entre les
spectres ellipsométriques expérimentaux et théoriques relevés a 70°d’angle d’incidence, pour
une gamme des longueurs d’onde allant de 450 nm a 900 nm. L’ajustement des angles
ellipsométriques théoriques et expérimentaux a été réalisé par la procédure de minimisation
de Simplex de la fonction d’erreur y2 (1,2x107< y2<1,7x10°).Les valeurs de ces erreurs sont
en bon accord avec ceux reportés dans la littérature pour des films similaires [7-8, 19, 21].
Les valeurs optimales des différents parametres considérés dans le modeéle proposé peuvent

étre déduites.
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Fig. I11.1 : Superposition des spectres ellipsométriques expérimentaux et théoriques.
(a): NoO=0sccm [13], (b): N2O=25scem, (¢): N2O=35sccm, (d):N,O =50sccm.
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Fig. I11.2 : Superposition des spectres ellipsométriques expérimentaux et théoriques.
(2):N,O=75sccm, (b):N,O =120scem [13], (¢):N,O=150sccm, (d):N,O=250sccm.
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Fig. I11.3 : Superposition des spectres ellipsométriques expérimentaux et théoriques.
N>,O= 500 sccm.

4.2. Epaisseur des films de SiO.N,

Apres avoir déduit les différentes valeurs des épaisseurs des films minces de SiO4Ny
natifs élaborés par PECVD, nous présentons sur la figure (II1.4) la variation de 1’épaisseur en

fonction du débit de gaz N,0.
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Fig. I11.4 : Variation de I’épaisseur des couches de SiO.N, en fonction du débit de NO.
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Cette figure montre, que I’épaisseur des couches minces de SiO4Ny, augmente
graduellement de 651 a 1163nm lorsque le débit de N,O varie entre 0 et 500 sccm. Cette
augmentation peut étre expliquée par la quantité considérable des atomes d’oxygene, libérés
du gaz N,O durant le processus d’élaboration. Durant cette transformation, ces atomes seront

incorporés dans les films de SiOxNj,.

4.2. Vitesse de dépots des films minces de SiOxN,

En divisant 1’épaisseur du film déposé par la durée constante de dépdts (5 minutes),

nous pouvons tracer la vitesse de croissance en fonction du débit de gaz N,O (Fig. IIL.5).

240

220

200 - /

180 /

160 |

V_ (nm/min)

140
/ T =200C
] t,=5 min

120 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
N,O (sccm)

Fig. I11.5 : Variation de la vitesse de déposition des films minces de SiO.N, en fonction du
débit de gaz N>O [13].

Cette figure montre que la vitesse de dépot augmente avec accroissement du débit de
gaz N>O jusqu’a la valeur de 150 sccm. Ceci peut étre di, a la haute réactivité de I’oxygene
avec le silane par rapport a I’ammoniac. A dela de cette valeur, la variation de la vitesse
diminue, qui se manifeste par une saturation partielle des réactions chimiques dans la phase
gazeuse : ’exces dans le débit de gaz de protoxyde d’azote (N,O) peut étre le responsable de

la consommation entiere de silane (SiH,).
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4.3. Fractions volumiques de SiO; et Si3 N4

La figure (II1.6), représente la variation des fractions volumiques de 1’oxyde de
silicium (SiO,) et du nitrure de silicium (Si3Ny4) en fonction du débit de gaz N,O. Cette figure
montre une croissance graduelle de la fraction volumique de SiO, lorsque le débit de gaz N,O
augmente. Par contre, ’augmentation du débit de gaz N,O est exprimée par la décroissance
du pourcentage de la fraction volumique de Si3sN4 dans les films élaborés. Ceci peut étre i€,
au remplacement progressif des atomes d’azote par ceux de I’oxygene. De plus, nous
remarquons que le pourcentage de la fraction volumique de SiO, est de 0.86% (pourcentage
n’est pas négligeable) pour un débit de gaz N>O nul. Ceci peut étre di, a la présence de
I’oxyde native, parce que les échantillons sont caractérisés par ellipsométrie apres plusieurs

mois de la date du dépdt et/ou du traitement du signal numérique de I’ellipsometre.
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Fig. 111.6 : Variation des fractions volumiques de SiO; et Si;N, en fonction du débit de
gazN,0 [13].

4.4. Fraction volumique de I’hydrogéne

La figure (I11.7), illustre le pourcentage de la fraction volumique de I’hydrogene dans

les films de SiOxNy en fonction du débit de gaz N,O.
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Fig. I11.7 : Variation de la fraction volumique de |’hydrogéene en fonction du débit de N,O
[13].

D’apres cette figure, nous observons que la fraction volumique de 1’hydrogéne
décroit graduellement de 8.2 % a 1.5 % lorsque le débit de gaz N,O augmente de 0 a 500
sccm. Ce résultat peut &tre attribué a la substitution des atomes d’hydrogeéne par ceux

d’oxygene pour créer les liaisons Si-O au lieu des liaisons Si-H [14,22-26].

4.5. Indices de réfraction des films

La figure (I11.8), représente une superposition des profils de I’indice de réfraction (n)
avec la longueur d’onde (A) pour différents débits de gaz N,O. Nous remarquons un
déplacement graduel dans le profil de I’indice de réfraction du film de SiOxN, de profil de
I’indice de réfraction de SizNy a celui de SiO, lorsque le débit de gaz N,O augmente. Ceci
peut étre interprété par la croissance graduelle de I’incorporation de la phase SiO, dans les

films de SiOxNy élaborés.

Le coefficient d’extinction étant prés de zéro, nous obtenons directement 1’indice de
réfraction en fonction de la longueur d’onde A, a A = 830 nm (Fig. I11.9), I’indice de réfraction
décroit avec I’augmentation de 1’oxygene dans la composition du film de SiOxNy élaboré. A
partir de cette courbe, 1’indice de réfraction relative au nitrure de silicium est de I’ordre de

1.92, cette valeur est proche de la valeur théorique 2.02. Cet écart remarquable peut étre
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interprété par la présence des atomes d’hydrogene piégés et inhérents au processus PECVD
(une fraction volumique considérable de 1’hydrogene (8.2%)), par 1’existence d’une couche

d’oxyde natif trés fine et par les erreurs attribuées aux mesures et aux calculs.
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Fig. I11.8 : Variation de l'indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde [13].
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Fig. I11.9 : Variation de I’indice de réfraction en fonction du débit de gaz N,O [13].
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Les valeurs de I’indice de réfraction du film de SiO«Ny décroissent avec I’ajout du
gaz N»O. Ces valeurs s’approchent vers une valeur limite de 1,46 qui correspond a I’indice de

réfraction du SiO,.

Notons que la présence de I’oxyde natif, de quelques angstroms d’épaisseur, est
négligeable par rapport a I’épaisseur du film étudié. Pour cela, nous n’avons pas pris en

considération cette couche dans le modele élaboré.

4.6. Steechiométrie des films de SiON,

A partir des équations (II1.7) et (II1.8), nous pouvons déterminer les coefficients
steechiométriques x = O/Si et y = N/Si des films de SiOxNy en se basant sur le modele de MG
et les résultats obtenus par les mesures ellipsométriques. La figure (II1.10) illustre, 1’évolution
des x et y des films de SiOxNy en fonction du débit de gazN,O. Les courbes montrent, que le
pourcentage du rapport O/Si augmente graduellement lorsque le débit de gaz N,O croit. Par
contre, le pourcentage du rapport N/Si décroit progressivement avec I’ajout du débit de gaz

N,O. Ceci, peut étre expliqué par la substituions des atomes d’azote par ceux d’oxygene.
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Fig. I11. 10 : Variation de la steechiométrie des films de SiO:N, en fonction du débit de gaz
NO.
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4.7. Comparaison des stechiométries des films de SiO.N, obtenus par

Dellipsométrie et par ’RBS

Pour valider nos résultats théoriques issus de I’ellipsométrie, nous avons exploité des
résultats des mesures de spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford ou RBS (Rutherford
Backscattering Spectroscopy) obtenus au sien du LAAS CNRS de Toulouse. Cette technique
est une méthode de caractérisation de la composition atomique des films. L’échantillon a
analyser est bombardé par un faisceau d’ions (Hélium en générale). Ces ions ayant une
énergie d’accélération de quelques millions de 1’électron volts Ey, entrent en interaction
coulombienne avec les électrons et les noyaux des atomes a détecter (cible), et sont
rétrodiffusé par la suite avec un angle 8 et une énergie KE,. Le facteur k appelé facteur
cinématique est lié aux masses des noyaux incidents et cibles, ainsi qu’af. Le spectre RBS
représente le nombre des ions rétrodiffusés en fonction de leur énergie. Les parameétres
chimiques de la couche a analyser sont déterminés par simulation numérique du spectre

expérimental [27-29].

Les figures (III.11 et III1.12), illustrent 1’évolution des pourcentages des fractions
volumiques de SiO; et Si3N4 en fonction du débit de gaz N,O obtenus par les deux méthodes
(RBS et ellipsométrie). Pour plus de précision sur les mesures RBS, nous avons tracés les
barres d’erreur. Lorsque le taux d’oxygene augmente, nous observons un bon accord entre
x=0/Si obtenu par ellipsométrie et RBS (fig. IIl.11) et les barres d’erreurs montrent une
bonne précision. Donc, I’introduction de la fraction volumique de I’hydrogeéne dans la théorie

de MG a donné des résultats fiables dans le ratio x=0/Si et valide notre modele théorique.

Par contre, nous trouvons un désaccord considérable sur les coefficients
steechiométrique y=N/Si obtenu par les deux méthodes. Ces différences dans les courbes sont
physiquement difficile a expliquer d’une part, et d’autre part, par cette méthode de
caractérisation, quelques molécules peuvent s’échapper a travers le systtme de pompage et
n’atteignent pas le détecteur RBS. Cependant, nous devons aussi prendre en considération les
erreurs de mesures tres importantes de I’RBS (estimé entre 10 et 40%) [13]. Dans ce cas,
I’information est essentiellement qualitative plutdt que quantitative. De plus, par cette
méthode les erreurs de calculs augmentent avec la contribution des atomes les plus légers. En
effet, ’efficacité du détecteur RBS dépend du nombre atomique Z des atomes ciblés. Cette

méthode est préférable pour 1’analyse des atomes plus lourds.
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Fig. I11.11 : Variation de la steechiométrie O/Si en fonction du débit de N,O [13].
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Fig. I11.12 : Variation de la steechiométrie N/Si en fonction du débit de gazN,O [13].
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5. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons extrait les différents parametres des films d’oxynitrure
de silicium ¢élaborés par PECVD. Ensuite, nous avons étudié en détail 1’effet du débit de gaz
N,O sur les propriétés optiques et compositionnelles des films de SiOxNj tels que I’indice de
réfraction, 1’épaisseur et la stoechiométrie,...en utilisant I’ellipsométrie spectroscopique. Nous
avons montré que la structure du film déposé peut étre décrite par un mélange des trois
phasesSiO,, Si3Ny et de H, ou vide incorporées dans une phase a amorphe de SiOxNy. Les
résultats obtenus ont montré que les pourcentages des fractions volumiques SiO», SizsNy et H,
dans les films d’oxynitrure de silicium hydrogéné et ainsi leurs stecechiométries dépondent du
débit de protoxyde d’azote (N,O). De plus, I’indice de réfraction a varié de1.92 a1.60 lorsque
le débit de N,O augmente de 0 a 500 sccm. Les analyses ellipsométrique sont montré
également que la composition chimique du film de SiOxNy progresse de nitrure de silicium a

d’oxynitrure de silicium proche a I’oxyde de silicium.

Enfin, nous avons validé notre modéle a travers une comparaison de nos résultats

ellipsométriques avec ceux obtenus par les mesures RBS.
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Effet du traitement thermique sur les parameétres
ellipsométriques des films de SiOxN,

1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons présenter la caractérisation par -ellipsométrie
spectroscopique des films de SiOxNy recuits a différentes conditions afin d’étudier 1’effet du
traitement thermique sur les propriétés optiques et compositionnelles de ces films élaborés par
la technique PECVD. De plus, nous exposons I’évolution de différents parametres
ellipsométriques tels que I’indice de réfraction, 1’épaisseur, les fractions volumiques des

constituants et la stoechiométrie de ces films en fonction des conditions de recuit.

2. DETAILS EXPERIMENTAUX

Les conditions d’¢laboration et de traitement thermique des différents €chantillons

d’oxynitrure de silicium sont déja exposées dans le premier chapitre.

3. MODELISATION

Dans ce chapitre, nous poursuivons la méme méthodologie citée au chapitre
précédent (paragraphe 3) pour déterminer les parametres ellipsométriques des films de
SiOxNy recuits a différentes températures pour des taux variables de gaz allant de 0 a 500
sccm. En se basant sur les résultats obtenus par I’étude FTIR (chapitre 2) et vu le nombre
important des débits de gaz N,O, nous avons jugé nécessaire de regrouper nos films en trois
série: I'une riche en azote (taux N,O compris entre 0 et 50 sccm), la deuxiéme riche en
oxygene (N,O varie de 75 a 250 sccm) et la troisieme tres riche en oxygene (N.O= 500

sccm).

4. RESULTATS ET DISCUSSION

4.1. Films riches en azote

4.1.1. Ajustement des spectres ellipsométriques expérimentaux et théoriques

Les figures (IV.1-4), illustrent un ajustement satisfaisant entre les spectres
ellipsométriques expérimentaux et théoriques des films minces d’oxynitrure de silicium riches
en azote soumis a différentes températures de recuit. Les valeurs optimales des parametres

considérés dans notre modele [1] sont déduites et discutés ultérieurement.
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Fig. IV.1 : Superposition des spectres ellipsométriques théoriques et expérimentaux du film
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Fig. IV.2 : Superposition des spectres ellipsométriques théoriques et expérimentaux du film

SiO.N, (N;0=25 sccm).(a) : T=400°C, (b) : T=600°C,(c) : T=800°C,(d) : T=1000°C.
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4.1.2. Epaisseur et l’indice de réfraction des films

Les figures (IV.5-8), illustrent les variations de 1’épaisseur et de I’indice de réfraction
des films SiOxNy riches en azote en fonction de la température de recuit. A partir de 400°C,
nous remarquons que 1’épaisseur des films décroit presque linéairement avec la croissance de
la température de recuit. Ce résultat peut étre expliqué par I’effet de la densification qui
entraine une disparition des micro-vides et/ou des atomes d’hydrogene dans le film. De plus,
ces figures montrent aussi une décroissance de ’indice de réfraction des films pour un
traitement thermique d’une température inférieure ou égale a 600°C. Ceci peut étre expliqué
par la disparition des atomes d’azote a travers la rupture des liaisons N-H [2-5] et la
décomposition de Si-N [6] et I’exo-diffusion de I’azote hors les films [7]. Au-dela de 600°C,
I’indice de réfraction croit graduellement avec le rétrécissement du film. Cette évolution peut
étre interprétée par le frittage [8-9] du matériau et la désorption de 1I’hydrogene (la diffusion
de I’hydrogene hors les films durant le processus de recuit) [10]. Ces variations complexes,

peuvent étre interprétées de plus par I’inhomogénéité de couches déposées.
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Fig. IV.5 : Variation de I’épaisseur et de l’indice de réfraction du film de SiO.N, (N.O=0
sccm) en fonction de la température de recuit.
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Fig. IV.8 : Variation de l’épaisseur et de !'indice de réfraction du film de
SiON, (N>O=50 sccm) en fonction de la température de recuit.

4.1.3. Fractions volumiques de SiO; et Si;N, des films

Les figures (IV.9-12), représentent 1’effet de la température de recuit sur les fractions
volumiques de SiO; et SizN4.Ces figures montrent, une croissance graduelle de la fraction
volumique de SiO, avec I’augmentation de la température de recuit. Par contre, une
diminution de la fraction volumique de Si3Ny, est observée. Ceci peut étre expliqué par une
diffusion des atomes interstitiels d’oxygene vers les sites substitutionnels d’azote et
d’hydrogene dans les liaisons Si-N et Si-H, respectivement. Notons que la fraction volumique
de Si3N4 augmente légerement a partir de 600°C de recuit. Ceci peut étre di a la désorption
d’une quantité¢ importante d’hydrogeéne hors des films et par conséquent une diminution de sa
fraction volumique. Par contre, dans le cas des films déposés avec un taux de N,O=35 sccm
I’augmentation de la fraction volumique de SizNs est trés remarquable a partir de la
température de recuit 600°C. Ceci est tres difficile a expliquer peut étre un artefact de mesure

ou I’inhomogénéité des couches élaborés.
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Fig. IV.9 : Variation des fractions volumiques de SiO, et Si;N de film (N,O=0 sccm) en

Fraction volumique de SiO, (%)

Fig. IV.10 : Variation des fractions volumiques de SiO; et Si3Nde film (N,O=25 sccm) en

Effet du traitement thermique sur les paramétres ellipsométriques des films de SiO,N,
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4.1.4. Fractions volumiques de H, des films

La variation de la fraction volumique de I’hydrogene dans les films riches en azote
en fonction de la température de recuit est illustrée sur la figure (IV.13). Ces films peuvent

étre appelés des films d’oxynitrure de silicium hydrogénés ou SiOxNy :H.
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Fig. IV.13 : Evolution de la fraction volumique de H, en fonction de la température de recuit.

Les courbes tracées sur cette figure, montrent que la fraction volumique de
I’hydrogene décroit progressivement avec I’augmentation de la température de recuit. Ce
résultat peut étre attribué a la rupture des liaisons hydrogénées (Si-H et N-H) [2-5] et I’exo-

diffusion de I’hydrogene c'est-a-dire sa désorption.

4.1.5. Steechiométrie des films

Nous illustrons sur les figures (IV.14-17), la variation de la stecechiométrie des films
minces de SiOxNy riches en azote avec la température de recuit. D’apres ces figures, nous
observons, une augmentation du ratio x=0/Si des films lorsque la température de recuit croit.
Par contre, le ratio y=N/Si diminue en fonction de I’augmentation de la température de recuit.
Nous pouvons expliquer ceci, par la diffusion des atomes interstitiels d’oxygene vers les sites

substitutionnels d’azote et d’hydrogeéne dans les liaisons Si-N et Si-H, respectivement.
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Fig. IV.14 : Variation de la steechiométrie en fonction de la température de recuit (N;O=0
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Fig. IV.16 : Variation de la steechiométrie en fonction de la température de recuit (N.O=35
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Fig. IV.17 : Variation de la steechiométrie en fonction de la température de recuit (N.O=50
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Chapitre IV Effet du traitement thermique sur les paramétres ellipsométriques des films de SiO,N,

4. 2.Films riches en oxygene

4.2.1. Ajustement des angles ellipsométriques expérimentaux et théoriques

La superposition des spectres ellipsométriques expérimentaux et théoriques obtenus

apres les divers recuits réalisés sur les films de SiOxNy riches en oxygene est illustrée sur les

figures (IV.18-21). Ces figures montrent un bon ajustement entre les angles expérimentaux et

ceux obtenus par le modele de MG. Les différentes valeurs optimales des parametres

considérés de notre modele sont déduites et discutés en fonction de la température de recuit.
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Fig. IV.18 : Superposition des spectres théoriques et expérimentaux du film (N,O=75 sccm).

(@) : T=400°C, (b) : T=600°C,(c) :
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Fig. IV.19 : Superposition des spectres théoriques et expérimentaux du film (N,O=120 sccm)

(@) : T=400°C, (b) : T=600°C,(c) : T=800°C,(d) : T=1000°C.
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Fig. IV.20 : Superposition des spectres ellipsométriques théoriques et expérimentaux du film

de SiO,N, (N;0=150 sccm). (a) : T=400°C, (b) : T=600°C,(c) : T=800°C, (d) : T=1000°C,
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Fig. IV.21 : Superposition des spectres ellipsométriques théoriques et expérimentaux du film

de SiO.N,(N,0=250 sccm).(a) : T=400°C, (b) : T=600°C, (c) : T=800°C,(d) : T=1000°C.

4.2.2. Epaisseur et l’indice de réfraction des films

L’indice de réfraction et d’épaisseur des films minces de SiO4Ny riches en oxygene
obtenus apres les divers recuits sont tracés en fonction de la température de recuit sur les
figures (IV.22-25). Ces courbes montrent que les épaisseurs des différents films décroits avec
la croissance de la température de recuit. Ceci peut étre expliqué par la densification des films
a cause de la disparition des micro-vides et/ou les atomes d’hydrogene et d’azote. Cependant,
pour un recuit inférieur a 600°C, I’indice de réfraction des films riches en oxygene décroit
progressivement avec 1’¢élévation de la température de recuit. Ceci peut di a la libération des
atomes d’azote (a travers la rupture des liaisons N-H [2-5] et la décomposition de Si-N [6])
qui s’exo-diffuse ensuite hors des films. A partir de 600°C, I’indice de réfraction augmente
graduellement avec le rétrécissement du film. Cette remarque peut étre justifiée par le frittage

du matériau [8-9].

Ces variation complexes, tres difficile a expliquer, peut étre dii a I’inhomogénéité

des couches déposées.
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Fig. IV.22 : Variation de |’épaisseur et de I’indice de réfraction
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Fig. IV.23 : Variation de |’épaisseur et de l'indice de réfraction des films de SiON,
riches en oxygene en fonction du recuit.
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Fig. IV.24: Variation de |’épaisseur et de I'indice de réfraction des films de SiO.N,
riches en oxygene en fonction du recuit.
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Fig. IV.25 : Variation de |’épaisseur et de l'indice de réfraction des films de SiON,
riches en oxygene en fonction du recuit.
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4.2.3. Fractions de SiO; et Si;N, des films

L’évolution des fractions volumiques SiO, et Si3Ny4 des films minces de SiOxNy
riches en oxygene en fonction de la température de recuit est illustré sur les figures (IV.26-
29). Nous remarquons que les fractions volumiques de SiO, croient progressivement avec
I’¢lévation de la température de recuit. Par contre, une diminution des fractions volumiques
de SisN4, est observée. Ceci peut étre expliqué par, la diffusion des atomes interstitiels

d’oxygene vers les sites substitutionnels des atomes d’azote et d’hydrogeéne dans les liaisons

Si-N et Si-H.
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Fig. IV.26 : Variation des fractions volumiques de SiO; et Si;N, des films riches en oxygene
(N,O=75 sccm) en fonction de la tempérante de recuit.
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Fig. IV.27 : Variation des fractions volumiques de SiO; et Si;N, des films riches en oxygene
(N.O=120 sccm) en fonction de la température de recuit.
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Fig. IV.28 : Variation des fractions volumiques de SiO, et Si;N, des films riches en oxygene
(N.O=150 sccm) en fonction de la tempérante de recuit.
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Fig. IV.29 : Variation des fractions de SiO; et SisNy en fonction de la tempérante de recuit.

4.2.4. Fraction volumique de H, des films

La figure (IV.30), représente la variation de la fraction volumique de 1’hydrogéne

(Hz) des films riches en oxygene en fonction de la température de recuit.
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Fig. IV.30 : Evolution de la fraction volumique de H; en fonction de la température de recuit.
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Cette figure montre, une diminution progressive de la fraction volumique de
I’hydrogéne lorsque la température de recuit augmente. Ceci peut €tre expliqué par la rupture
des liaisons hydrogénées (N-H et Si-H) [2-5] et la désorption ou I’exo-diffusion de
I’hydrogéne. A partir de 800°C, la variation de la diminution de la fraction volumique de I’'H,
n’est pas remarquable. Par contre, I’H, existe toujours dans les films malgré les hautes

températures de recuit.

4.2.5. Steechiométrie des films

Les figures (IV.31-34), représentent 1’effet du recuit sur la stoechiométrie (x=0/Si,
y=N/Si) des films minces de SiONy. Ces figures montrent, que le ratio O/Si augmente
progressivement lorsque la température de recuit croit. Par contre, le ratio N/Si décroit
graduellement avec 1’élévation de la température de recuit. Nous pouvons expliquer ceci, par
la diffusion des atomes interstitiels d’oxygene vers les sites substitutionnels des atomes

d’azote et d’hydrogene dans les liaisons Si-N (S) et Si-H (S).
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Fig. I11.31 : Variation de la steechiométrie en fonction de la température de recuit des films
de SiON, déposés a N;O=75 sccm.
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Fig. I11.32 : Variation de la steechiométrie en fonction de la température de recuit des films
de SiO:N, déposés a N, O=120 sccm.
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Fig. I11.33 : Variation de la steechiométrie en fonction de la température de recuit des films
de SiO\N, déposés a N,O=150 sccm.
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Fig. 111.34 : Variation de la steechiométrie en fonction de la température de recuit des films
de SiO.N, déposés a N, O=250 sccm.

4. 3. Films proche de SiO;

4.3.1. Ajustement des angles ellipsométriques expérimentaux et théoriques

La figure (IV.35), représente la superposition des spectres ellipsométriques
expérimentaux et théoriques obtenus apres les divers recuits réalisés sur les films de SiOxNy
tres riches en oxygene. Cette figure montre un bon ajustement entre les angles expérimentaux
et ceux obtenus par le modele de MG. Les différentes valeurs optimales des parametres

considérés de notre modele sont déduites et discutés en fonction de la température de recuit.
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Fig. IV.35 : Superposition des spectres ellipsométriques théoriques et expérimentaux du film

de SiO,N, (N;0=500 sccm). (a) : T=400°C, (b) : T=600°C, (c) : T=800°C,(d) : T=1000°C.

4.3.2. Epaisseur et l’indice de réfraction des films

La figure (IV.36), illustre la variation de I’indice de réfraction et de 1’épaisseur des

films minces de SiOxNy trés riches en oxygene en fonction de la température de recuit. Cette

figure montre que I’épaisseur du film diminue avec 1’augmentation de la température de

recuit. Ceci peut étre expliqué par la densification des films a cause de la disparition des

micro-vides et/ou les atomes d’hydrogene et d’azote. Cependant, la variation de I’indice de

réfraction en fonction de la température de recuit est trés complexe. Ceci peut étre expliqué

par ’inhomogénéité des films élaborés.
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Fig. IV.36 : Variation de |’épaisseur et de l'indice de réfraction des films de SiON, riches en
oxygene en fonction du recuit.

4.3.3. Fractions de SiO; et Si3Ny des films

Nous représentons sur la figure (IV.37) I’évolution des fractions volumiques SiO; et
Si3N4 des films minces de SiONjy tres riches en oxygene en fonction de la température de

recuit.
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Fig. IV.37 : Variation de SiO; et Si3sN, des films (N.O=500) en fonction de recuit.
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D’apres la figure (IV.37), nous remarquons que la variation des fractions volumiques
de SiOet de Si3;Nyen fonction de la température de recuit est trées complexe. Nous pouvons

expliquer ceci, par I’inhomogénéité des films déposés.

4.3.4. Fraction volumique de H; des films

La variation de la fraction volumique de I’hydrogeéne du film trés riches en oxygéne
avec la température de recuis est illustrée sur la figure (IV.38). Cette figure montre une légere
diminution de la fraction volumique de H; lorsque la température de recuit augmente, mais

elle ne disparait pas totalement a cause de la persistance de la liaison N-H (S) dans les films

avec nos conditions de recuit.
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Fig. IV.38 : Evolution de la fraction volumique de H>du film (N.O=500 sccm) en fonction de
la température de recuit.

4.3.5. Steechiométrie des films

Nous présentons sur la figure (IV.39), la variation de la steechiométrie du film de
SiONy tres riches en oxygene, en fonction des conditions de recuit. Nous constatons que
I’évolution des ratios x=0/Si et y=N/Si avec la température de recuit est tres complexe. Ceci

peut étre justifié par I’inhomogénéité des couches élaborées.
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Fig. I11.39 : Variation de la steechiométrie en fonction de la température de recuit des films
de SiO\N, déposés a N,O=500 sccm.

5. CONCLUSION

Ce chapitre présente les propriétés optiques et compositionnelles des films minces
d’oxynitrure de silicium en fonction des conditions de recuit. L’analyse ellipsométrique a
montré une densification de ces films avec la croissance de la température de recuit, a cause
de I’enleévement ou la disparition des micro-vides et des atomes hydrogénés. La fraction
volumique de I’hydrogene diminue également en fonction de 1’augmentation de la
température de recuit, mais elle ne disparait pas totalement. Ce résultat est en bon accord avec
ceux obtenu par 1’analyse FTIR. Les autres paramétres ellipsométriques tels que : 1’indice de
réfraction, les fractions volumiques des constituants (SiO; et SizNy) et la steechiométrie sont
déduites également et analysées en fonction de la température de recuit. Ces propriétés

permettent d’exploiter ces films aux différentes applications a titre d’exemple les guides

d’onde.
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Etude des films minces de SiO4N,
comme guide d’onde

1. INTRODUCTION
L’oxynitrure de silicium a été investigué¢ durant les derniéres années comme un
candidat potentiel pour la fabrication des dispositifs photoniques tels que les guides d’ondes
optiques [1-3]. Le grand avantage de ce matériau est la variation de son indice de réfraction
sur une large gamme théoriquement entre 1,45 et 2 et sa compatibilité avec la technologie de

silicium existante.

Dans les précédents chapitres, nous avons étudi¢ ’élaboration et la caractérisation
des films minces de SiOxNy. Dans ce chapitre, nous exploitons les indices optiques de ces
films dans les guides d’ondes moyennant une étude théorique. Nous nous sommes intéressés a
la recherche du caractére monomode du modele proposé (guide d’onde optique planaire a
base de SiOxNy) pour déterminer 1’épaisseur de la couche guidante de SiOxNy dans laquelle
les pertes optiques sont acceptables [4]. Notre étude est effectuée sur deux structures de guide

d’onde optique symétrique et asymétrique par un logiciel approprié de simulation.

2. THEORIE DES GUIDES D’ONDE

Les guides d’onde optiques sont des guides dié¢lectriques qui confinent et guident la
lumiére. Les guides d’onde di¢lectriques sont basés sur le principe de la réflexion interne
totale ou le signal est confiné optiquement pour une région de haut indice de réfraction
entouré par un revétement de I’indice de réfraction inférieur. Récemment, le guide d’onde
emploie généralement des géométries planaires de dimensions nanométriques et de matériaux
qui permettent des fonctions de type couplage, modulation, multiplexage, amplification, etc.
Ces guides sont associés aux fibres optiques de structure cylindrique dont la fonction

principale est la transmission de I’information.
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2.1. Equations de Maxwell

La propagation de la lumiére est un phénomene électromagnétique qui est gouvernée

par les équations de Maxwell [5].

_ . 0B
VXE=—— (V.1)
at
— — > aB
VxH=]+— (V.2)
at
V.D=p (V.3)
V.E=0 (V.4)

E est Pintensité du champ électrique, H lintensité¢ du champ magnétique, B est

I’induction magnétique, D estle déplacement électrique, f est la densité du courant €lectrique

— -

et p la densité de charge. D, B et sont définit par :
D = ¢EB = uHJ = ok (V.5)

La permittivité ¢ du milieu est représentée par 1’équation : &= g avec g la
permittivité de D’espace libre et g, la permittivité relative du milieu. La perméabilité
magnétique p du milieu est donnée par p= pop, avec po la perméabilité de I’espace et p.est la
perméabilité relative du milieu. Dans le cas d’un guide d’onde diélectrique, p.est
généralement considéré pour avoir une valeur d’unité, qui implique la continuité du champ

magnétique a travers la limite. La conductivité ¢ du milieu est généralement considérée nulle

et d’ici f sera supposé également nulle.

2.2. Modes d’un guide d’onde

En fonction de la polarisation, I’onde électromagnétique peut étre classifiée en deux
modes : le mode transverse électrique (TE) et le mode transverse magnétique (TM). Dans le
cas d’un guide de mode TE, le champ électrique n’existe pas dans la direction de propagation
de I’onde (E,=0), de méme pour le guide de mode TM, le champ magnétique n’existe pas

dans la direction de propagation de I’onde (H,=0).

111



Chapitre V Etude des films minces de SiO,N, comme guide d’onde

La figure (V.1) représente le diagramme d’un matériau de trois couches avec
différents indices de réfraction [4], afin de déterminer la dispersion des deux modes TE et
TM. Pour guider la lumicere, des conditions doit étre respecter : comme la différence entre les
indices de réfraction les matériaux du film guidant et la couverture et du substrat doit étre

suffisamment €levée pour préserver les conditions de réflexion totale.

nc

N,

g

Fig. V.1: Diagramme d un mutériau de trois couches avec différents
indices de réfraction [4].

A partir de la résolution des équations de Maxwell, I’équation d’onde de chacun de

ces modes s’écrit [5,7] :

2

0°E
Pour le mode TE : p ) +(n’k’ —,Bz)Ey =0 (V.6)
X

2

a HV 272 2
Pour le mode T™M : 3 —+n'k” = p)H, =0 V.7)
x

2

La résolution de I’équation d’onde montre que le champ a une répartition transverse

oscillatoire dans le film mince est évanescente ailleurs [7]:

E,(x) = Aexp (xw/ﬁz - kzng) x<0 (V.8)

E,(x) = Bcos <x /kzné - ﬁz) 0<x<h (V.9)

E,(x) = Cexp(—(x — h)y/p? — k?n3) xz=h (V.10)

112



Chapitre V Etude des films minces de SiO,N, comme guide d’onde

A partir de ces équations, il est possible de retrouver les équations de dispersion des

deux modes TE et TM [7]:

. 2,2 _ p2 o Bip-k*nZ] Bip-k*ni| _
Pour le mode TE : d /k ng — By arctan[ ’kzn;—ﬁ%E arctan e mm (V.11)

. 2,2 _ p2 ﬁ Biy —k?né _ ﬁ Bim—knZ| _ (V.12)

Pour le mode TM : d\/k ng — Brum atrctan[nc2 \/—kznj—ﬁ%M arctan e e
Ou: d est I’épaisseur de la couche guidante et n, son indice de réfraction, Brg et
Prmsont les constantes de propagation des ondes TE et TMrespectivement,k est le nombre

d’onde, k=2n/A (A : longueur d’onde),n. et ns sont les indices de réfraction du superstrat ou

couverture et du substrat etm est le numéro du mode.

Ces équations peuvent étre résolues par différentes méthodes analytiques ou

nimuriques ou bien directement par des simulateurs appropriés

Les formules (V.11) et (V.12) montrent que la constante de propagation ne peut
prendre que des valeurs descrites parce que m est un entier. A une valeur de m correspond une
seule valeur effective de P, donc un seul mode TE. Tout se passe comme si I’indice de la

couche guidante vu par le mode est : ner = Pr/ko que 1’on appelle I’indice effectif.

Pour chaque valeur de m, il existe une valeur minimale de d , appelée épaisseur de

coupure est notée d[*, correspond a I’apparition du mode m guidé.

Si d <d? les équations (IV. 11) et (IV. 12) n’ont pas de solution et le guide ne permet

pas la propagation de la lumicre.

Si d%<d <dlles équations (IV. 11) et (IV. 12) ont de solution et le guide est

monomode.

Si dl<d <d? le guide est bimode.

3. TYPES DE GUIDE D’ONDE

3.1. Guide d’onde planaire

Le guide d’onde plan est un empilement de trois couches de matériaux d’indices de
réfraction différents (figure(V.2)). La lumicre se propage préférentiellement dans la couche

d’indice de réfraction n, si celle-ci est entourée de deux couches : une couche inférieure de
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substrat d’indice de réfraction ns et une couche supérieure de couverture d’indice de réfraction
n.. La lumiere est confinée selon I’axe vertical (x) et se propage dans la direction (z). De fait
de I’invariance de cette structure dans la direction (y), la lumiére ne peut étre confinée dans

cette direction [4].
X A

Revétement nc

Couche guidante n,

v
<

Fig. V.2 : Représentation graphique d’un guide d’onde planaire [6].

3.2. Guide d’onde rectangulaire

Le guide d’onde rectangulaire est constitué de quatre parois conductrices
(généralement parfaits) comme illustré sur la figure (V.3). Donc, ce type de guide d’onde
possede une section conductrice fermée, donnant la forme d’un conducteur simple et creux.
Le guide d’onde rectangulaire est définie transversalement (selon x) par la largeur a et
verticalement (selon y) par I’épaisseur . Un diélectrique-souvent de I’air-remplit 1’intérieur
du conducteur creux. La lumiére se déplace dans le diélectrique, mais il est confiné dans
I’espece par les quatre parois conductrices. L’axe z définit toujours la direction de la

propagation [8].

A

Fig. V.3 : Représentation graphique d’'un guide d’onde rectangulaire [8)].
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3.3. Fibre optique

Une fibre optique est un guide d’onde optique a symétrie circulaire telle que
schématisée sur la figure (IV.4). Ce guide est constitué¢ de deux ou plusieurs couches de
matériaux diélectriques transparents (verre de silice ou plastique) d’indices de réfraction
différents assurant le confinement de la lumiere au voisinage du centre. Elle présente des
meilleures qualités de transmissions et elle permet de faire passer un trés grand nombre
d’information (large bande passante). On peut avoir plusieurs canaux de transmission

simultanément sure une fibre [8].

Revétement protectrice

Ceeur (n)

Gaine optique (n2)

Fig. V.4 : Représentation graphique d’une fibre optique [8].

3.4. Guide d’onde diffusé

Nous représentons sur la figure (IV.5) le schéma de principe d’un guide d’onde de
type diffusé. Ce type de guide définit par une région de substrat semi-infinie y<Od’indice de
réfraction ny, une petite couche enfoncée dans le substrat d’indice de réfraction nop+An et une

région supérieur de couverture semi-infinie y>0 d’indice de réfraction n. [9].

Couverture n,

no+An

/Y l y=0
Hauteur U

Substrat ng

|
Largeur
Fig. V.5 : Représentation graphique d’un guide d’onde diffusé [9].
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4. DISPOSITIF DE SIMULATION

Nous nous intéressons a 1’é¢tude d’un guide d’onde optique planaire représenté par
une couche diélectrique guidante (SiONy) d’indice de réfraction ng et d’épaisseur 4, limité par
un substrat de SiO, d’indice de réfraction (ns=1.45) et d’épaisseur fixé et d’un superstrat
(revétement). Nous prenons le superstrat comme une couche de SiO, (guide d’onde
symétrique), puis comme une couche d’air (guide d’onde asymétrique), d’indice de réfraction
(n.). Les indices de réfraction de trois couches sont valables pour une longueur d’onde de 830

nm (Fig. V.6).

A
v

SiO,/Air (n.)

SiON, (n,) l h
d P

y

Si0, (ny)

Fig. V.6 : Structure de guide d’onde planaire a base de SiO:N,.

Dans notre travail, nous varions I’épaisseur de la couche guidante SiONy et nous
fixons son indice de réfraction, et nous effectuons une série de simulation. Puis, nous tragons,
I’évolution des propriétés des deux modes TE et TM en fonction de 1’épaisseur de la couche

guidante SiONy, afin de déterminer les limites de coupure monomode/multimode.

5. RESULTATS DE SIMULATION

5. 1. Détermination des limites de coupure monomode/multimode pour un film

guidant de SiO\Ny a différents indices de réfraction
5.1.1. Guide d’onde planaire symétrique (SiO»-SiOxN,-SiO;)

Dans la premiére partie de ce travail, nous considérons que le substrat et le
revétement sont des milieux identiques (I’oxyde de silicium (SiO,) dans ce cas) et nous

¢tudions cette structure pour différents valeurs de nf ou n variant de 1.6032 a 1.9211.
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a) n=1.6032

L’indice de réfraction correspond a I’indice de film de SiOxNy déposé avec un débit
de N,O=500 sccm. Pour déterminer le caractére monomode de notre guide, en faisant varier
I’épaisseur de la couche guidante (SiOxNy) en fixant I’épaisseur de la structure a une valeur
choisie de 4,5 um. La figure (V.7) illustre la variation de I’indice effectif de la structure en

fonction de I’épaisseur de la couche guidante de SiOxNy.

1.60

| d=200 nm ™,
d=210 nm

1.58

1.56

1.54

1.52

1.50

Indice effectif (n)

1.48

1.46

T I T I T I T I T l T l T l T l T I T l T
300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Epaisseur de SiOXNy (nm)

Fig. V.7 :Variation de l'indice effectif de TE et TM en fonction de I’épaisseur SiO.N,,.

Nous constatons que 1’indice effectif des deux modes TE et TM augmente
progressivement avec 1’épaisseur. Il s’approche de la valeur 1.6032qui correspondant a
I’indice de réfraction du film guidant (SiOxNy). Nous remarquons également que la structure

supporte de plus en plus des modes guidés lorsqu’on augmente I’épaisseur du film guidant.

A partir de ces courbes, nous pouvons déterminer 1’épaisseur de coupure associé a
chaque mode. Pour que notre structure soit monomode, il faut que 1’épaisseur du guide
SiO«Ny soit inférieure a 200 nm dans le cas de polarisation TE et inférieure a 210 nm dans le

cas d’une polarisation TM, au-dela de ces deux épaisseurs la structure devient multi mode.
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b) n=1.6404

Dans le cas d’un film guidant d’indice de réfraction 1.6404, la variation d’indice

effectif des modes TE et TM en fonction de I’épaisseur de ce film est représentée sur la figure

(V.8).

D’apres cette figure, nous remarquons que le caractére monomode de la structure est
obtenu lorsque 1’épaisseur du film de SiON, guidant est inférieure a 150 nm dans le cas

d’une polarisation TE et inférieure a 180 nm pour une polarisation TM.

{d=150 nm ™,

Indice effectif (n)

— T T 7T T
300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Epaisseur de SiOXNy (nm)

Fig. V.8 : Variation de 'indice effectif des modes TE et TM en fonction de l’épaisseur de la
couche guidante.

¢) n=1.6912

La figure (V.9), illustre I’évolution de I’indice effectif de la structure en fonction de

la variation de 1’épaisseur de la couche guidante (SiOxNy) d’indice de réfraction 1.6912.
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Indice effectif (n)

- 1 T 1T T~ T T T T * 1
220 440 660 880 1100 1320 1540 1760

Epaisseur de SiOXNy (nm)

Fig. V.9 : Evolution de !’indice effectif des modes TE et TM en fonction de l’épaisseur de la
couche guidante.

La figure (V.9) montre, que le dispositif du guide d’onde supporte de plus en plus les
modes guidés lorsque 1’épaisseur de la couche guidante de SiON, de notre guide d’onde

augmente, et la structure devient multi modes.

Le caractére monomode de notre modéle a été obtenu avec une épaisseur de SiOxNy
inférieur a 120 nm pour une mode transverse électrique et inférieure a 140 nm lorsque la

polarisation est magnétique, au dela de ces épaisseurs la structure devient multi mode.

d) n=1.704

Dans le cas d’une couche guidante d’indice de réfraction 1.704, le caractere
monomode de la structure de guide d’onde est obtenu lorsque 1’épaisseur de cette couche est
inférieure a 115 nm pour une mode transverse électrique et inférieure a 130 nm pour une

mode transverse magnétique (figure. (V.10)).
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1704
1.68
1,66
1.64 4
162
1,60
1,58
1.56 -
154 -

Indice effectif (n)

152
1,50
148 -
146 -

T T
440 660 880

T T T T
220 1100 1320 1540 1760

Epaisseur de SiOXNy (nm)
Fig. V.10:Evolution de l'indice effectif de TE et TM en fonction de [’épaisseur de SiO:N,.
e) n=1.756
Lorsque I’indice de réfraction de la couche guidante de notre guide est fixé a 1.756,
nous avons obtenu les limites de coupure monomode/multimode pour une épaisseur de

SiOx<Ny a 90 nm pour une polarisation €électrique (TE) et a 100 nm pour une polarisation

magnétique (TM) (figure (V.11)).

1.750
1.725 ;
1.700 ;
1675;
1.650 ;
1625;
1.600 ;
1.575 ;
1.550 ;
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Fig. V.11 : Evolution de l’indice effectif de TE et TM en fonction de [’épaisseur de SiO,N,.
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Chapitre V Etude des films minces de SiO,N, comme guide d’onde

f) n=1.789

La figure (V.12), représente I’évolution de I’indice effectif du modele que nous

avons étudié en fonction de I’épaisseur de la couche guidante de SiONy.

Indice effectif (n)

" T T T " T T 1 T T
160 320 480 640 800 960 1120 1280 1440

Epaisseur de SiOXNy (nm)

Fig. IV.12 : Evolution de l'indice effectif de TE et TM en fonction de [’épaisseur de SiO:N,,.

Les résultats obtenus montrent que le caractére monomode de notre modele est
obtenu lorsque 1’épaisseur de la couche guidante de SiOxNy est inférieure a 85 nm pour une
onde transverse électrique (TE), et inférieure a 90 nm pour une onde transverse magnétique

(TM).Au dela de ces valeurs le modele devient multimode.

g) n=1.816

L’évolution de I’indice effectif des modes TE et TM en fonction de 1’épaisseur du

film guidant SiOxN, d’indice de réfraction 1.8164 est illustré sur la figure (IV.13).

D’apres cette figure, nous avons obtenu les limites de coupure monomode/multimode
a une épaisseur de la couche guidante de 84.6 nm pour la polarisation TE, et de 87.5 nm pour

la polarisation TM.
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Indice effectif (n)
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Fig. V.13 : Variation de l'indice effectif de TE et TM en fonction de I’épaisseur de SiO.N,,.

K) n=1.837

Nous illustrons sur la figure (V.14), la variation de 1’indice effectif des modes TE et

TM en fonction de I’épaisseur de la couche guidante de SiOxNy d’indice de réfraction 1.8373.
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Fig. V.14:Variation de l'indice effectif de TE et TM en fonction de [’épaisseur de SiON,.
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Les résultats de simulation montrent que le caractére monomode de notre modele est
obtenu lorsque I’épaisseur de SiOxNy est inférieure a 84.25 nm pour une onde TE et inférieure

a 87 nm pour une onde TM. Au dela de ces valeurs le modele devient multi mode.

1) n=1.921

Nous tragons sur la figure (V.15) la variation de I’indice effectif des modes TE et

TM en fonction de I’épaisseur de la couche guidante de SiOxNy d’indice de réfraction 1.9211.
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Fig. V.15 : Evolution de l'indice effectif de TE et TM en fonction de I’épaisseur de SiO:N,,.

D’apres la simulation, nous avons obtenu le caractére monomode de notre structure
lorsque I’épaisseur de SiO4Ny est inférieure a 83 nm pour une polarisation TE et inférieure a

86.2 nm pour une polarisation TM.

5.1.2. Guide d’onde planaire asymétrique (SiO,-SiO,Ny-Air)

Dans ce cas, nous considérons que le substrat et le revétement sont des milieux

différents (SiO, pour le substrat et 1’air pour la couverture).
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a) n=1.603

La figure (V.16), représente I’évolution de I’indice effectif d’un guide d’onde
planaire asymétrique a base de SiOxNy en fonction de I’épaisseur de couche guidante (d)

d’indice de réfraction 1.6032.

1809 4 =340 nm ™,
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Fig. V.16:Evolution de !'indice effectif de TE et TM en fonction de ’épaisseur de SiO.N,.

Les courbes tracés montrent que le caractére monomode est obtenu lorsque
I’épaisseur de la couche guidante est inférieure a 340 nm pour une polarisation TE et

inférieure a 400 nm pour une polarisation TM.

b) n=1.64

La variation de I’indice effectif du guide d’onde asymétrique en fonction de
I’épaisseur de la couche guidante de SiOxN, d’indice de réfraction 1.6404 est tracée sur la

figure (V.17).

A partir de cette figure, nous pouvons déterminer les limites de coupure
monomode/multimode de notre structure (260 nm pour une polarisation électrique (TE) et a

340 nm pour une polarisation magnétique (TM)).
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Fig. V.17:Evolution de l'indice effectif de TE et TM en fonction de l’épaisseur de SiOxN,.
¢) n=1.691

Nous représentons sur la figure (V.18) 1’évolution de I’indice effectif des modes TE
et TM d’un guide d’onde planaire asymétrique en fonction de 1’épaisseur de la couche

guidante d’indice de réfraction 1.6912.
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Fig. V.18:Evolution de l'indice effectif de TE et TM en fonction de [’épaisseur de SiO.N,.
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Les limites de coupure monomode/multimode de notre structure sont : 240 nm pour
une polarisation transverse ¢lectrique (TE) et 280 nm pour une polarisation transverse

magnétique (TM).

d) n=1.704

L’étude de I’influence de I’épaisseur de la couche guidante de SiOxN, d’indice de

réfraction 1.7042 sur I’indice effectif des modes TE et TM est illustré sur la figure (V.19).
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Fig. V.19:Variation de l'indice effectif de TE et TM en fonction de [’épaisseur de SiO,N,.

Le caractere monomode de ce guide d’onde est obtenu lorsque 1’épaisseur de la
couche guidante est inférieure a 220 nm pour une polarisation TE et inférieure a 260 nm pour

une polarisation TM.

e) n=1.756
Les courbes tracées sur la figure (V.20),illustre 1’évolution de I’indice effectif des

modes TE et TM d’une structure de guide d’onde asymétrique en fonction de I’épaisseur de la

couche guidante.

Nous avons obtenu le caractére monomode de ce guide lorsque I’épaisseur de SiOxNy
est inférieure a 160 nm pour une mode transverse ¢€lectrique et inférieure a 240 nm pour une

mode transverse magnétique.
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Fig. V.20:Evolution de l'indice effectif de TE et TM en fonction de l’épaisseur de SiOxN,.

f) n=1.789

Nous illustrons sur la figure (V.21), I’évolution de I’indice effectif des modes TE et
TM d’un guide d’onde asymétrique a base de 1’oxynitrure de silicium d’indice de réfraction

n=1.7897 en fonction de son épaisseur.

1.785 -
1764 9=1450m TM1°E
1.743
1.722
1.701 -
1.680 -
1.659 -]
1.638
1.617 3
1.596 -
1.575 -
1.554 -]
1.533
1.512
1.491 4 &
1.470 % }é A
1.449 -

LLANLE LA B B RN LA NN NN B B B
120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200 1320 1440

Indice effectif (n)

Epaisseur de SiOXNy (nm)

Fig. V.21:Evolution de l'indice effectif de TE et TM en fonction de l’épaisseur de SiOxN,.
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Les résultats de simulation obtenus montrent, que les limites de coupure
monomode/multimode sont : 145 nm pour la polarisation TE et 220 nm pour la polarisation

TM.

g) n=1.816

Les courbes illustrées sur la figure (V.22),montrent que le caractére monomode de la
structure du guide d’onde est obtenu lorsque I’épaisseur de SiONy est inférieure a 140 nm et

a 200 nm pour les polarisations TE et TM respectivement.
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Fig. V.22:Evolution de l'indice effectif de TE et TM en fonction de l’épaisseur de SiOxN,.

K) n=1.837

Lorsque I’indice de réfraction de la couche guidante est fixé a 1.8373, les limites de
coupure monomode/multimode du guide d’onde étudié sont les suivants (Fig. V.23) : 136 nm

pour une mode transverse ¢électrique et 192 nm pour une mode transverse magnétique.
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Fig. V.23:Evolution de l'indice effectif de TE et TM en fonction de l’épaisseur de SiOxN,.
1) n=1.921

Dans le cas d’une couche guidante d’indice de réfraction 1.9211, le caractere
monomode de la structure est obtenu lorsque I’épaisseur de cette couche est inférieure a 132

nm pour la polarisation TE et & 160 nm pour la polarisation TM (figure V.24).
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Fig. V.24:Evolution de !'indice effectif de TE et TM en fonction de I’épaisseur de SiO.N,.
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5.2. Evolution de I’épaisseur de SiONy en fonction de I’indice de réfraction d’un

guide d’onde monomode

Les figures (V.25) et (V.26), illustrent I’évolution de 1’épaisseur de coupure de la

couche guidante de SiOxNy en fonction de leur indice de réfraction de la structure monomode.
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Fig. V.25 :Evolution de l’épaisseur de la couche guidante (SiO.N,) monomode des modes TE
et TM en fonction de d’indice de réfraction.
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Fig. V.26 :Evolution de [’épaisseur de la couche guidante (SiO.N,) monomode des modes TE
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D’apres ces figures, nous constatons une diminution progressive de I’épaisseur de
coupure de la couche guidante de SiONy monomode lorsque I’indice de réfraction de SiOxNy
augmente jusqu’a la valeur de 1,75.Au-dela de cette valeur, le régime de saturation est
presque attient. Les films minces de SiONy avec ces dimensions optimisées peuvent étre
destinés a la fabrication des guides d’ondes qui permettent de fonction de couplage, de
multiplexage et de démultiplexage, etc. Par contre, les films minces de SiOxNy étudiés dans
les précédents chapitres ont des épaisseurs €élevés, seront destinés a d’autres applications telles
que la passivation des cellules solaires, ou comme une couche anti-réfléchissante, etc. Pour
¢laborés des films de mémes épaisseurs, il suffit de controler les parameétres de dépot de la
technique PECVD par la diminution des débits des précurseurs employés et ainsi d’abaisser la

durée de dépot.

6. CONCLUSION

Le but de ce travail est d’exploiter les propriétés optiques (Indices de réfraction) des
films minces de SiOxNy élaborés par la technique PECVD dans 1’optique intégrée en se basant
sur les parametres ellipsométriques obtenus dans ce travail et la théorie des guides d’ondes,
nous avons optimisé les dimensions des guides d’onde planaire symétrique et asymétrique
pour avoir un guide d’onde optique de caractere monomode pour les deux modes de
propagation TE et TM, afin de limiter les pertes de propagation due au chevauchement des

impulsions dans le guide, et donc provoquer une perte d’information.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ce travail est d’étudier les propriétés physico-chimiques, optiques et
compositionnelles des films minces d’oxynitrure de silicium déposés, par la technique de
dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD), sur un substrat de silicium
monocristallin a partir d’un mélange gazeux du silane (SiH4), ’ammoniac (NH3) et le
protoxyde d’azote (N,O).Les films minces de SiOxN, sont des matériaux diélectriques
intéressants pour les applications de la micro-électroniques et de I’optique, ils sont employés
notamment comme une couche guidante de la lumiere dans les dispositifs des guides d’ondes.
La déposition de ces films a nécessité I'utilisation d’un équipement adapté avec une gamme

de parametres de dépot variés. L’emploi du procédé PECVD a répondu a ces criteres.

Des études physico-chimiques par la spectroscopie infrarouge ont ét¢ menées pour
identifier les liaisons chimiques présentes dans les films et leurs évolutions en fonctions des
conditions de dépdt et de recuit. Les résultats de caractérisation ont montré que la progression
graduelle de la composition chimique des films élaborés de Si3sNy a celle de SiOxNy riche en
oxygene est due a la substitution des atomes d’azote par celle d’oxygeéne pour former les
liaisons Si-O au détriment des liaisons Si-N. Nous avons montré aussi a travers 1’analyse des
résultats FTIR que I’hydrogeéne dans les films est 1i¢ majoritairement aux atomes de silicium
pour former les liaisons Si-H dans les échantillons élaborés a des faibles débits de N,O. Par
contre, ces atomes s’orientent principalement vers 1’association avec les atomes d’azote pour

former les liaisons N-H dans les échantillons déposées a un fort débit de N,O.

Les analyses FTIR des films de SiOxNy recuits nous ont permis de déduire que les
atomes interstitiels d’oxygene diffusent vers les atomes substitutionnels d’azote et
d’hydrogene dans les liaisons Si-N et Si-H, pour former les liaisons Si-O et la structure des
films progresse vers celle du SiO,. Le traitement thermique de nos films met en évidence
¢galement une quantité importante d’hydrogéne exodiffusé graduellement hors les films a

travers la rupture des liaisons Si-H et N-H.

L’analyse ellipsométrique des films minces de SiOxNy nous a permis de mettre en
¢vidence I’effet de débit de protoxyde d’azote et de traitement thermique sur les propriétés

optiques et compositionnelles tels que I’indice de réfraction, les fractions volumiques,
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I’épaisseur et la stoechiométrie des films. Ces analyses ont montré que la structure des films
¢laborés peut étre décrite comme un mélange des phases SiO,, Si3N4 et H, ou vide incorporés
dans une seule phase amorphe de SiON,:H. Nous avons illustré aussi que I’indice de
réfraction des films €élaborés est ajusté sur une large gamme de 1.60 a 1.92 lorsque le débit de
N>O varie de 0 a 500 sccm. La composition chimique des films élaborés progresse également
en fonction d’augmentation de N,O de celle de nitrure de silicium a celle de SiON, :H

proche de SiO,.

Nous avons examiné également [’effet du traitement thermique sur les
caractéristiques optiques et compositionnelles des films de SiOxNy. Les résultats
ellipsométrique sont montré également que le traitement thermique des films élaborés a abouti
a une densification des films a cause de la désorption de H, et ’enlevement des micro-vides.
Un effet notable du traitement thermique sur I’indice de réfraction, les fractions volumiques et

la stecechiométrie a été aussi observé.

Finalement, nous avons étudié ces films comme guide d’onde moyennant un logiciel
de simulation approprié afin de déterminer les dimensions optimales de ce guide. Les résultats
de cette étude nous a permis de déterminer 1’épaisseur de la coupure monomode/multimode
de la couche guidante de SiO4N, des deux polarisations TE et TM. Ces épaisseurs peut etre
prises en considération pour la réalisation des guides d’ondes planaires a base de SiO4Ny avec

des pertes de propagation acceptables.

Le procédé¢ d’élaboration PECVD de nos échantillons et les techniques de
caractérisation I’ellipsométrie spectroscopique et la spectroscopie infrarouge que nous avons
utilisés dans notre travail, nous ont permis d’aboutir a des résultats expérimentaux précieux et

nouveaux.
Nous pouvons améliorer ce travail en tenant compte de perspectives suivantes :

- La mesure expérimentalement des pertes optiques de ces échantillons destinés a la

fabrication des guides d’ondes.

- Nous fabriquons des guides d’ondes planaires avec des dimensions déterminés dans

notre étude en utilisant les techniques technologiques : dépdt, gravure, photolithogravure,...

- Etudier les propriétés de passivation, de protection et électrique de films de SiO«Ny
destinés a d’autres applications telles que 1’énergie photovoltaique, la protection corrosive, les

capteurs ISFET et les transistors MOS nanométriques,...
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Résumé

Ce travail de these s’intéresse a 1’étude des propriétés physico-chimiques, optiques et
compositionnellesdes films minces d’oxynitrure de silicium élaborés par la technique PECVD
(Plasma Enhenced Chemical Vapor Deposition). Ces films minces ont été déposés a partir des
gaz réactifs suivants : I’ammoniac (NH3) dilué dans 1’azote (N,), le silane (SiH4) et le
protoxyde d’azote (N,O) et ont été traités thermiquement a des températures allant de 400°C a

1000°C pour des durées de 30 minutes.

Nous avons étudié les effets du ratio R= N,O/ (N,O+NH3) et de la température de
recuit sur les propriétés physico-chimiques des films de SiOxNy par la spectroscopie
infrarouge. Les résultats obtenus ont montréune croissance de 1’aire des bandes des liaisons
Si-O dans les films lorsque le ratio R augmente. Par contre, 1’aire des bandes des liaisons Si-
N diminuent. Nous avons constaté également que les liaisons hydrogénées (N-H et Si-H)
disparaissent avec 1’augmentation de la température de recuit des films, tandis que la liaison

Si-H persiste toujours.

Ensuite, les influences du taux de N,O et de la température de recuit sur les
propriétés optiques et compositionnelles des films de SiOxNy ont été examinées par la
spectroscopie ellipsométrique. Nous avons montré que la structure des films élaborés peut
étre décrite comme un mélange des phases SiO,, Si3Ny et H, dans une seule phase amorphe.
Les résultats ellipsométrique révelent que l'indice de réfraction des films diminue
graduellement lorsque le débit de N,O croit, et la composition des films progressent de SizNy4
a SiOxNy proche de SiO,. Pour I’étude de I’effet de traitement thermique sur les propriétés
opto-géométriques des films, nous avons constaté que 1’épaisseur des films décroit avec

I’¢lévation de la température de recuit.

Finalement, une étude des films minces de SiOxNy comme un guide d’onde a été
présentée dans cette thése afin d’optimiser les dimensions de ces films et d’apporter des

solutions technologiques dans le domaine de 1’optique intégrée.



Abstract

In this work, meintereststo study the physic-chemical, optical and compositional
proprieties of the silicon oxynitride thin films elaborated by plasma enhanced chemical vapor
deposition technique. These samples have been deposited from the following reactive gases:
ammonia (NH3) diluted in nitrogen (N,), silane (SiHs) and nitrous oxide(N,O).Theses

samples are heat treatment at temperature from 400 °C to 1000 °C for 30 minutes.

We studied the effect of R= N,O/ (N,O+NHs;) rate and annealing temperature on the
physic-chemical silicon oxynitride films by infrared spectroscopy. The obtained results
showed a growth area bands of Si-O bonds in the films when the ratio R increases. On the
other hand, the area bands of the Si-N bonds decrease. We also observed that hydrogenated

bonds (Si-H and N-H) disappear with increasing annealing temperature of the films. Reverse

against the Si-H bond remains at high annealing temperature.

Then, the influence of the oxygen rate and annealing temperature on the optical and
compositional proprieties of the silicon oxynitride films was examined by ellipsometry. We
have shown that the structure of the elaborated films can be described as a mixture of phases
Si0,, SisN4 and H; into a single amorphous phase. The ellipsometric results showed that the
refractive index of the films gradually decreases when the N,O flow ratio increase and the
composition films progress the SizsNy4 to their SiOxNy near SiO,. To study the effect of heat
treatment on the opto-geometric proprieties films, we have found that the film thickness

decreases with increasing the annealing temperature.

Finally, a study of SiOxNy thin films as a waveguide is presented in this thesis in
order to optimize the dimensions of these films and to bring some technological solutions in

the domain of the integrated optics.
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