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R4sum4. La technique de ddpbt par PECVD permet d'obtenir des revdtements cdramiques dont

les caractdristiques m£caniques, dlectriques, optiques, les propridtds d'adhdrence avec le subswat

et les propridt£s de surface (mouillabilit£) sont optimisdes grice h la rdalisation de multicouches

abruptes ou d'interphases h gradient de composition. Des exemples d'applications sont donnds

dans des domaines «Es divers.

Abstract. Ceramic coatings are deposited by tile PECVD technique. The required mechanical,
elecwical, optical, adherence on the substrate, surface (wettability) features are achieved owing to

the construction of multilayers with steep interfaces or interphases with gradients of composition.
A wide variety of applications are given.

1. Introduction.

La m£thode de ddp6t chimique par phase vapeur (chemical vapor deposition ou CVD) est une

technique souple, adaptable h la mise en femme de couches minces de nombreux matdriaux.

C'est une mdthode de synthbse directe, contrairement aux techniques de d£p6t physique
(physical vapor deposition ou PVD) qui passent par la prdparation prdalable du mat£riau

massif : pour foumir des revdtements homog~nes, la pulv£risation cathodique, par exemple,
n£cessite la r£alisation de cibles de dimensions supdrieures h celles du substrat (chaque
composition nouvelle fait appel h une cible diffdrente), ce qui n'est pas toujours possible avec

les mat£riaux cdramiques; la vitesse de ddp6t n'est satisfaisante que par pulvdrisation
magn£tron, technique lourde et on£reuse.

Les tempdratures £levdes (souvent nettement supdrieures b 800 °C) requises par les r£actions

chimiques en phase vapeur constituent un inconvdnient majeur : elles altbrent les couches

d£posses prdc6demment, notamment en provoquant la migration d'dldments d'une couche vers

l'autre ou entre couche et substrat. Depuis une vingtaine d'anndes se sent d6veloppdes des

techniques visant h abaisser la tempdrature de d6pbt CVD, par substitution partielle ou totale h

l'dnergie therrnique d'un autre type d'dnergie ce sont les techniques CVD assist6e par
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rayonnement (UV ou laser) et activ6e par plasma. Cette demi~re, rdpondant aux crit~res

d'homog6n6it6 sur de grandes surfaces et de rendement, connait un essor consid6rable Ill- A

l'origine, les besoins de la microdlectronique d'un film 6tanche de passivation finale ont

conduit au ddveloppement des revdtements par CVD assist6e plasma (plasma enhanced CVD

ou PECVD) de nitrure de silicium [2-61. En l'absence d'activation plasma, la tempdrature de

d6p6t sup£rieure h 700 °C d6truit la couche de m6tallisation d'aluminium. L'assistance du

plasma perrnet de maintenir les substrats h des temp£ratures inf£rieures h 350 °C, pour des

qualit£s comparables de revdtements.

2. Spdcificitds des couches minces obtenues par PECVD.

Les d£p6ts CVD assist£s plasma sent caract£ris£s par :

les conditions de r£actions en phase gazeuse, de rdactions de surface et de formation du

mat£riau hors dquilibre therrnodynamique
l'activation de la surface du substrat puis du matdriau en cours de croissance par le

bombardement ionique ;

le grand nombre d'esp~ces en pr£sence dans la phase gazeuse environnant le substrat [7-

l0l.

Il en r£sulte des propri£t£s sp£cifiques des mat£riaux obtenus en couches minces dons ces

conditions [11-131. Les films sent souvent arnorphes ou d'une grande finesse de grain et de

structure dense. Le caract~re d6sordonn6 est accru par la pr6sence d'hydrog~ne (20 h

30 atomes 9b dans des d6p6ts r£alis£s h temp£rature ambiante) lorsque les pr£curseurs sent des

hydrures, ce qui est g£n£ralement le cas. Il r£sulte 6galement des conditions de d£p6t une

adh£rence sur tout type de substrat sup£rieure h ce que l'on observe avec les autres m£thodes de

r6alisation de films minces. Le nettoyage du substrat sous le bombardement du plasma favorise

l'adh6sion.

Une cons6quence majeure de la structure d£sordonn£e est l'existence de ces mat6riaux en

compositions non sttechiom£triques. Il en r£sulte pour avantages la possibilit6 de :

choisir la composition la mieux adapt6e h l'application ;

r£aliser des couches h gradient de composition.

3. Los cdramiques en couches minces.

Appel£es parfois c£ramiques haute technologie ou c6rarniques hautes performances, les

c6rarniques en couches minces peuvent due d6finies comme des mat6riaux inorganiques, non

m6talliques. Comme les c6ramiques traditionnelles, elles pr6sentent un caract~re r6fractaire,

d'excellentes propri6t6s m6caniques (rigidit6, solidit6, r6sistance h l'usure) pour une faible

densit6 et une grande inertie chimique (r6sistance aux attaques chimiques, par exemple aux

atmosph~res oxydantes, mdme h haute temp6rature). On peut les classer en trois familles,
d'apr~s le caract~re dominant de la liaison chimique.

. Les c£ramiques m6talliques sent des borures, carbures et nitrures d'£16ments de transition.

. Les c£ramiques covalentes sent le bore, le carbone dur et des borures, carbures ou nitrures

d'£laments p.

. Les c6ramiques ioniques sent des oxydes de m6taux (Al, Zr, Ti, Be).

Au laboratoire, le carbone amorphe, le carbure, l'oxyde et le nitrure de silicium, l'oxyde et

le nitrure d'aluminium, l'oxyde et le nitrure de titane, le siliciure de tungst~ne sent d6pos6s en

couches minces par PECVD. Les caract6ristiques de la couche, de son interface avec le

substrat et de sa surface sont dtud16es par des techniques sp6cifiques [14-161.
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4. Me,iiuues et rdsultats expdrimentaux.

4.I D#PST DE CARBURE DE SILICIUM ET DE CARBONE DUR.

4. I. I Synthdse de la littdrature. Les premiers d6pbts PECVD de carbure de silicium ont dt6

r6alis6s d~s le d6but des anndes 60 [17]. Il faut cependant attendre la fin des ann6es 70 avec les

travaux de Anderson et Spear [181 et de Engemann et al. [191, bas6s sur [es propri6t6s optiques
et dlectroniques pour trouver un ddveloppement r6el de ces mat6riaux. Ceux-ci ont d~s lors

suscit6 un vii intdrdt en raison de leurs applications potentielles dans la rdalisation de

dispositifs photovoltaiques et opto61ectroniques perforrnants [20, 21]. Un nombre si consid£ra-

ble d'£tudes leur a £t£ consacr£ depuis, qu'il n'est pas possible de les mentionner de mani~re

exhaustive 0usqu'en 1983 cf. [22] ). De plus, le nombre important de param~tres inh£rents h la

technique PECVD fait qu'il est difficile de comparer les divers travaux entre eux. Nous allons

n£anmoins tenter d'£tablir une description critique des principaux param~tres de d6pbt.

4. I.I.I Prdcurseurs et diluants. Les couches de carbure de silicium 61abor6es par PECVD

sont obtenues le plus souvent h partir d'un m61ange de silane SiH4 et d'hydrocarbure dilu6 dans

un gaz tel que l'h61ium, l'argon ou l'hydrog~ne. Le mdthane CH4 est souvent pr£fdrd h

l'dthymne C~H4 ou l'ac6tyMne C~H~ comme source de carbone, car il conduit h des films de

nature moins organique [20] mieux adh£rents sur des substrats tels quo le silicium ou le quartz
[231. Parrni les hydrocarbures saturds, l'utilisation du mdthane semble pr£fdrable. En effet, les

travaux de Bayne et al. sur le butane C4Hjo [24] montrent que des chaines d'hydrocarbures
ramifids se forrnent dans le plasma, s'adsorbent sur la surface du film en croissance et

s'incorporent h lui en alt£rant ses qualit6s (duret6 plus faible, inhomog6n6it£s).
L'utilisation du seul mdlange silane-m£thane n'est pas une solution id£ale compte tenu de la

probabilit£ non n£gligeable de nucl£ation en phase gazeuse, On a recours h la dilution des gaz
rdactifs dons des gaz comme l'hdlium [251, l'argon [261 ou l'hydrog~ne [26-291.

Le choix de l'h£lium peut dtre motiv6 par le fait qu'il montre de tr~s bonnes capacit6s de

dilution : d'une part il est moins rdactif que l'argon ou l'hydrog~ne dans le plasma et en surface

du d6pbt [30], d'autre part le tr~s bon transfert d'6nergie des esp~ces excit6es He* et

He+ arn61iore l'efficacitd de la d6charge et contribue tr~s certainement h son homog6ndisation
13 ii

La dilution dons de l'hydrogkne perrnet de modifier sensiblement le processus de croissance

de films obtenus b partir d'un mdlange silane-m6thane. Cc demier ne conduit gdn6ralement pas

h des films de structure bien d6finie [27] : les radicaux CH~ forrnds dans le plasma vont extraire

des atomes d'hydrog~ne de la surface du film en croissance et r6duire la diffusion de surface

des radicaux adsorb6s. Le carbone peut alors s'incorporer dans le film sous forrne de

groupements CH~ ou CH~ [20, 25, 32, 331. Cette incorporation interrompant la croissance des

films dans deux ou trois des directions t6tra6driques va gdner la formation d'un r6seau amorphe
t£tracoordin6 et cr£er des micropores [34-361. Une dilution importante des gaz r£actifs dans

l'hydrog~ne peut r£duire nettement la probabilit£ d'apparition d'un tel ph£nom~ne [27, 281. En

effet, les atomes d'hydrog~ne atteignant la surface du film vont activer la d£sorption des

radicaux faiblement lids, r£duire la r6activitd des radicaux CH~ et SiH~ adsorb6s et augmenter

la mobilitd de surface des diverses esp~ces adsorb£es [27-291. Les films obtenus, contenant

moins de groupements CH~ ou CH~, ont une structure mieux d6finie, soit un r6seau

t6tracoordonn6 plus dense et plus homog~ne. La dilution par l'hydrog~ne peut ainsi conduire h

des films de trbs bonne qualitd ; elle prdsente cependant l'inconvdnient technologique d'une

trbs faible vitesse de croissance des films (~10 A/min).
On peut citer pour finir les travaux r6cents de Beyer et al. [371 et de Lelogeais et al. [381. Ces

auteurs ont obtenu des films pr6sentant de bonnes propri6t6s opto61ectroniques et m6caniques,
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les premiers h partir d'un m61ange de gaz r6actifs silane et disilylm6thane (DSM), les seconds

avec un pr£curseur unique, le t£tram£thylsilane (TMS) dilu6 dans l'argon.

4. I.1.2 Type de ddcharge et couplage. La grande majoritd des dtudes ont dtd rdalisdes pour

une haute frdquence d'excitation, de 13, 56 MHz pour [es systdmes de type diode [32, 39, 401

et de 2 MHz [38], 5 MHz [18, 25, 411 ou encore 13,56 MHz [421 Pour )es systdmes b

induction.

Rates sont les auteurs qui se sont aventur6s dans des 6tudes comparatives s£rieuses et tr~s

peu de travaux ont £t£ consacr6s, jusqu'h pr£sent, h I'£tude de l'effet de la fr£quence
d'excitation sur la nature des films d6pos£s. Partlow et al. [43] ont certes r£alis£ des films h

basse (12 kHz) et haute (13,56 MHz) fr6quence d'excitation et les ont compar6s entre eux.

Leur dtude se limite cependant h une configuration bien trop particulibre pour en tirer des

conclusions s6rieuses. Catherine et al. [441 ont compar6 [es divers systbmes de ddpbt dc, dc

triode b grille, induction RF ils ont soulignd la plus grande souplesse des deux demiers. Ces

comparaisons entre les divers types de ddcharges, r£acteurs et couplages sont assez difficiles b

r£aliser si l'on consid~re le nombre important de pararndtres intervenant dans le processus de

ddpbt PECVD. Signalons tout de mdme deux systdmes tr6s prometteurs :

le syst~me photo CVD [451 qui utilise les rayonnements UV pour crder le plasma. Les

effets n£gatifs du bombardement ionique et des impuret6s r£siduelles sont considdrablement

rdduits

le systbme triode h grille RF [291 qui perrnet de filtrer les radicaux neutres.

4.I.1.3 Puissance et pression. Les difficult£s rencontr6es dans les comparaisons entre les

divers travaux apparaissent ici clairement. En effet, les donn£es de pression et de puissance

sont trop souvent imprdcises (pression totale ou pression des gaz r£actifs, puissance effective

ou densit6 de puissance). On peut citer tout de mdme pour rdfdrence les travaux de Mahan et al.

[401 qui montrent l'effet du rapport de la densitd de puissance b la pression (W/P ) sur la nature

des films ddposds ainsi que les travaux de Solomon et al. [331 sur les consdquences d'un

rdgime de ddcharge basse puissance.

4.I.1.4 Temp6rature. La temp6rature de ddpbt usuelle se situe entre 200 et 350 °C. Une

telle temp6rature perrnet, par une diffusion accrue des esp~ces adsorb6es, d'obtenir des films

contenant moins de d£fauts m6tastables [46] et de groupements hydrog6nds [42, 471.
Les travaux rapportant des d6pbts rdalis6s h des temp6ratures plus dlevdes sont peu

nombreux (la sp6cificit6 de la PECVD est alors perdue).
Yoshihara et al. [481 obtiennent des couches amorphes jusqu'h 600 °C. Fuji et al. [491

signalent l'apparition de phases microcristallines pour des films rdalisds b 350 °C tandis que
Takeshita et al. [501 obtiennent des films polycristallins h 700 °C dans [es deux cas [es ddpbts

sont rdalisds dons des conditions de forte dilution des gaz rdactifs (silane et m6thane) dans de

l'hydrogbne. Lelogeais et Ducarroir [381 obtiennent des couches polycristallines h des

tempdratures comprises entre 400 et 800 °C ; it faut noter qu'ils utilisent le tdtramdthylsilane

comme prdcurseur.

4.I,1.5 Conclusion. Les nombreux travaux r6alisds sur les films minces de carbure de

silicium obtenus par PECVD r6v~lent une grande diversit6 de conditions de d6pbt. Les

nombreuses incertitudes lifes h la connaissance imparfaite des divers ph6nom~nes physicochi-
miques complexes menant h la formation des films rendent difficile la d6finition exacte de

l'influence de chacun des nombreux param~tres de d6pbt. Ainsi toute hypoth~se dmise sur

l'effet de tel ou tel param~tre doit-elle dtre consid6r6e avec beaucoup de prudence. La pression
des gaz, la puissance de d£charge, la fr£quence d'excitation et la configuration du r£acteur

d£terrninent tout autant que la nature des gaz utilis£s ou la temp£rature de ddpbt les

caract6ristiques finales du mat6riau obtenu. La maitrise totale de tous les param~tres lids h la
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technique PECVD apparait difficilement rdalisable. Pour rdaliser une 6tude fiable, l'exp6rimen-
tateur doit ainsi tenter de maintenir constants un maximum de param~tres tout en ne faisant

varier qu'un nombre limits d'entre eux. Ceci n'altbre en rien la souplesse technologique tr~s

attrayante d'une telle technique, souplesse li£e h la grande diversit£ des conditions de d£pbt
r£alisables.

4.1.2 Travaux rdalisds au Laboratoire.

4.1.2. I Pr£paration des d£pbts. Les films amorphes hydrog6n£s a-Si~cj
~

H sont obtenus

h partir des pr6curseurs silane et mdthane dilu6s dons l'h61ium, h basse frdquence d'excitation

du plasma (ll0kHz) [5 il. En l'absence d'activation therrnique, la temp6rature de d6pbt
d6pend du bombardement ionique de la surface des films en croissance. Elle est toujours

inf6rieure h 150 °C, quelle que soit la position du substrat dans le r6acteur (sun l'61ectrode rel16e

h la rf ou sur l'61ectrode rel16e h la masse). L'adh6rence est excellente sur de nombreux types de

substrats.

4.1.2.2 Caract6risation des d6pbts. L'analyse de la composition par spectroscopie
d'61ectrons Auger montre que les films sont obtenus pour toutes les valeurs de x, depuis le

carbone arnorphe jusqu'au silicium amorphe, selon la valeur du rapport des d6bits des gaz
r6actifs. Les analyses par r6action nucl6aire, spectroscopie d'absorption IR et les mesures de

densit6 r6vMent des teneurs en hydrog~ne importantes (329b en atomes pour x =
0,5).

L'hydrogdne s'incorpore soit de mani~re compacte, sous la forrne de groupements
CH~ et SiH~, soit, en tr~s faible proportion, sous la forrne non life (labile). L'estimation du

nombre de liaisons Si-H et C-H h partir des analyses IR montre qu'il est majoritairement lid au

carbone (63 9b). La densit6 de 2,2 du mdme film de composition x =

0,5, 61ev6e compte tenu

de la teneur en hydrog~ne de 32 atomes 9b, tdmoigne d'une nature inorganique et compacte.
Elle r6sulte d'un bombardement ionique intense de la surface des films en cours de croissance.

A la basse fr6quence d'excitation utilis6e, cc bombardement est ind6pendant de la position des

substrats dans le rdacteur. La microstructure des films a-Si~ci_~.H a 6td dtud16e par

recoupement des rdsultats des analyses par spectroscopie d'absorption IR, spectroscopie
d'61ectrons Auger et absorption X (EXAFS). Ces r6sultats sont coh6rents et montrent que la

structure dvolue avec la composition x [521.
Pour les films riches en carbone, l'environnement du silicium est localement ordonn6 il se

rapproche de celui qui existe dans SiC cristallin. Chaque atome de silicium est lid h 3 ou

4 atomes de carbone situ6s h une distance de 0,19 nm (t6traddres Si~llc~l ou Si[C41). Des

atomes de silicium apparaissent en seconds voisins h 0,31 nm, leur nombre restant cependant
trbs limits. L'environnement local du carbone, 61dment majoritaire dans ces films, est de type
mixte alcane/diamant/graphite, Les groupements alkyles, incorpords en nombre plus important

en prdsence d'une phase gazeuse fiche en m6thane, forrnent dans les films des fragments
polym£riques (CH~)~. La coexistence d'environnements locaux de type polym£rique, diamant

et graphitiques pour le carbone et de type a-SiC localement ordonn£ pour le silicium, donne h

ces films une structure que l'on peut difficilement d£finir dans sa globalitd. Pour des films trds

riches en carbone, celle-ci peut s'apparenter b une structure de type polymdrique (polycarbone
hydrogdnd), fortement r£ticulde et comportant des atomes de silicium dons des sites substitu£s.

Pour les films de composition
x =

0,5, l'environnement local du silicium comporte des

premiers voisins carbone, silicium et hydrogbne dans un rapport 2,7 : 0,83 : 0,47 (t£tra~dres
Si[Sic~l, Si@4C~] et Si@4Sic~l). Des atomes de silicium, seconds voisins d'une structure

SiC~, apparaissant en nombre rdduit b 0,308 nm, indiquent la persistance d'un orate local de

type Sicp. L'environnement local des atomes de carbone prend un caract~re carbure SiC. Un

taux maximum de liaisons Si-C est atteint pour ce film. Sa structure se rapproche de celle d'un

rdseau amorphe de type a-SiC comportant un nombre limitd de groupements alkyles lids au
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silicium sous la forrne d'entit6s Si- (CH~ )~-Si (n limits h I ou 2). L'h6t6rogdnditd microstructu-

rale des films a-Si~ci
_~.

H est minimale pour cette composition.
Les films riches en silicium pr6sentent une microstructure qui se distingue des deux

pr£cddentes par son hdt£rog£n£itd. Les environnements locaux du silicium deviennent

multiples ; ils sont forrn£s de t£traddres trbs vari6s : Si[Si~l, Si[Si~cl, Si@4Si~l, Si@4Siicl,
Si@4Sic~l, Si@4~si~l, Si@4isicl. Cette diversification d'environnements se traduit par une

absence d'ordre local. L'environnement du carbone est de type carbure (liaisons SiC), le

carbone pouvant dtre lid h deux ou trois atomes d'hydrog~ne. Sous sa forrne carbure (liaisons

SiC), le carbone peut dtre lid h deux ou trois atomes d'hydrog~ne. La structure de ces films se

rapproche de celle d'un rdseau t6traddrique ddsordonn6 a-Si incorporant des atomes d'hydro-
g~ne sous la forrne de liaisons SiH et SiHi et des atomes de carbone dans une configuration
sp~ de type carbure (hydrog£nde ou non).

Les propri£t£s des films a-Si~ci
~

H ont dt£ £tudi£es en relation avec leur microstructure et

leurs conditions de ddpbt [521. Elles ont r£v£I£ une nature originale leur perrnettant d'allier un

caractbre intrins~que de c6rarnique (nature inorganique compacte, duretd, stabilitd therrnique
jusqu'h 600 °C contr616e aussi bien b l'air que sous le vide secondaire d'un microscope
dlectronique en transmission), h un caractbre typiquement polymdre de leur surface de faible

mouillabilit6. Les films de composition x =

0, 5 ont une microstructure relativement homog~ne
qui se rapproche de celle d'un r6seau arnorphe a-SiC et comportent un nombre de liaisons Si-C

maximal. Cette microstructure particuli~re leur confbre des propri£tds therrnomdcaniques
optimales. Leur duret£ (1600kg/mm2) est plus faible que celle du carbure de silicium

cristallin mais reste caract£ristique d'un mat£riau c6ramique dur. Elle £volue peu pour des

recuits h des temp6ratures inf6rieures h 600 °C. Au-delh de cette temp6rature, les films perdent
leur stabilit6 therrnom6canique. Ils se fissurent et mdme se d61aminent partiellement en raison

d'une forte augmentation des contraintes en tension due h leur densification par perte
d'hydrog~ne et compaction.

L'incorporation de groupements alkyles dons les films, ph6nom~ne lid aux conditions de

d6pbt utilis6es (d6composition plasma d'un m61ange de gaz pr6curseurs silane/m6thane, basse

temp6rature du substrat), est h l'origine de la formation, apr~s exposition h l'air arnbiant, d'une

couche de contamination de nature originate, soit un compos6 complexe Si~(O~C~ : H) de

faible mouillabilit6. Pr6sents en plus grand nombre pour des teneurs en carbone plus dlev£es,

ces groupements alkyles ont pour effet de r£duire la r6activit6 des films. L'6tablissement d'un

plasma de m£thane en fin de d£p6t a pour effet de saturer la surface de groupements
CH~ terrninaux. Ce traitement d'extrdme surface perrnet de diminuer la r£activit£ des films

expos£s h l'atmosph~re et d'en r6duire la mouillabilit6. On peut envisager de r6duire encore

cette demi~re par greffage de groupements fluor6s (par des plasmas CF~-He ou CF~-CH~-He).
L'6nergie d'une surface comportant de tels groupements terrninaux est en effet tr~s faible.

Los revdtements de carbone amorphe (x
=

0 ) sont obtenus dans les mdmes conditions que le

carbure de silicium, avec le seul pr6curseur m6thane dilu6 dans l'h61ium.

4.2 D#PdT DE NITRURE ET D'OXYDE DE SILICIUM.

4.2. I Travaux antdrieurs. Au cours des demi~res anndes, le nitrure de silicium a donn6 lieu

h de nombreux travaux en relation avec des probl~mes technologiques [53-571. Ce mat6riau

obtenu en couches minces trouve des applications pour l'isolation de niveaux m6talliques, le

confinement de charges £lectriques par revdtement de passivation dans des circuits VLSI ou

encore comme bam~re de diffusion et d'oxydation. La structure ddsordonnde du nitrure de

silicium d£pos£ par PECVD, SiN~. H, de mdme que celle d'autres compos6s arnorphes du

silicium a 6td dtud16e par EXAFS et spectroscopie infrarouge [58-611. Ces 6tudes montrent que

la pr£sence d'hydrogbne doit dtre prise en compte pour expliquer la modification de
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l'environnement t6tra£drique du silicium. Les moddles statistiques bas6s sur la spectroscopie
infrarouge [53, 62] montrent une 6volution de la substitution d'hydrogdne dans l'environne-

ment du silicium lorsque la composition x du nitrure de silicium amorphe SiN~. H varie.

L'originalit6 des travaux mends au laboratoire est l'utilisation de la spectroscopie d'dlectrons

Auger pour montrer la modification du voisinage du silicium.

4.2.2 Prdparation des films. Les films a-Si~N~.H sont obtenus h basse fr£quence
d'excitation (35 kHz), dans un r£acteur h couplage capacitif, h partir des pr£curseurs silane et

ammoniac et de l'azote comme gaz vecteur. En absence de chauffage, les 6chantillons sont h la

temp£rature de 80 °C sous l'effet du bombardement ionique. La pression est r6gul£e h 30 Pa

pour un d£bit total en gaz r£actifs de 40 cm~/min. Les £chantillons sont plac£s au potentiel
flottant, entre l'61ectrode rel16e h la rf et l'61ectrode rel16e h la masse. La densit6 de puissance

est fix6e h 0,21W/cm2. L'oxyde et les oxynitrures de silicium sont r6alis£s h temp6rature
ambiante en utilisant N20 comme pr6curseur d'oxyg~ne.

4.2.3 Description de la structure. La phase cristallis6e Si~N~ est forrn£e de t£tra~dres

Si fN~] partageant les sommets. Les films de composition riche en azote (x voisin de 1,33) ont

une structure peu d£sordonn£e, qui d6rive de celle de Si~N~ par rupture des liaisons Si-N et

formation de liaisons Si-H (formation de t6tra~dres SifIQ~H] et SifIQ~H~]). Leurs propri6t6s

m6caniques et d161ectriques sont optimales. Les films plus riches en silicium poss~dent une

structure trds d6sordonn6e; de nombreux types d'environnement du silicium (SifIQ~H],

Si[SiN~H], Si[Si~NH], etc.) sont mis en 6vidence par AES [63].
L'indice de r6fraction des films SiO~. H vane de 1,44 h 1,52 lorsque le rapport des d6bits

N~O/SiH~ passe de 9 h 3, l'indice des films Si~N~ H 6voluant de 1, 73 h 2,20 lorsque le rapport

des d6bits NHjSiH~ passe de 3 h 0,5. La pr6paration de films mixtes oxynitrures

Si~O~ N~ : H perrnet d'obtenir des indices de 1,55 h 1, 88 en faisant varier le rapport des d6bits

NHjN~O.

4.3 DtPOT DE SILICWRE DE TUNGSTLNE. Le d6p6t d'une couche de siliciure de tungst~ne est

une solution h l'un des probmmes pos6s par la r6alisation de multicouches pour la

micro61ectronique, l'adh6sion des couches de tungstbne sur SiO~ ou sur silicium recouvert de

la couche d'oxyde natif [64]. Plus g6n6ralement, les siliciures de m6taux de transition sont des

conducteurs r6fractaires utilis6s dons les technologies de m6tallisation en structures multicou-

ches. Le pr6curseur du tungst~ne est en g6n6ral l'hexafluorure WF~ [65-67], plus rarement

l'hexacarbonyle W (CO )~ [68]. Au laboratoire, le siliciure de tungst~ne est d6pos6 h partir des

pr6curseurs silane SiH~ et hexafluorure de tungstbne WF~ en pr6sence d'hydrogbne h la

temp6rature de 500 °C et la fr6quence d'excitation de 35 kHz. Les diff6rents 61£ments du

r6acteur h mur chaud sont en acier inoxydable, h l'exclusion de toute partie de quartz dont la

gravure par le fluorure aurait pour cons6quence la pr6sence d'oxygbne dans la phase gazeuse et

la formation d'un film d'oxyde de tungstbne. La couche obtenue est polyphas6e et contient les

siliciures Wssi~ et WSi~.

4.4 DtPbT DE NITRURE ET D'OXYDE DE TITANE. Le d6pbt de nitrures et d'oxynitrures de

m6taux est 6galement une application importante de la CVD assist6e plasma pour le traitement

de substrats m6talliques et la pr6paration de multicouches en micro61ectronique [69]. Le nitrure

de titane a pour caract6ristiques 16gbret6, duret6, r6sistance h la corrosion, une bonne

conductivit6 61ectrique, un coefficient de friction faible, une bonne efficacit6 comme bambre

de migration [70] et enfin un aspect dor6. Au laboratoire, les pr6curseurs utilis6s sont le

t6trachlorure de titane Ticl~ et l'ammoniac. Ticl~ slant liquide, sa vapeur est entrain6e par

l'hydrogbne. Le r6acteur est de type mur chaud. La temp6rature de d6pbt est de 500 °C.
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4.5 D#PdT DE NITRURE ET D'OXYDE D'ALUMINIUM.

4.5,I Prdparation des films. Les films de nitrure d'aluminium sont obtenus h partir des

pr6curseurs trim6thylealuminium Al(CH~)~ (TMAI) et ammoniac, le gaz vecteur 6tant

l'hydrogbne ou l'azote. Le rdacteur est h mur chaud, h couplage capacitif. Les fr6quences
d'excitation de 35, 1lo, 440 kHz et 13,56 MHz sont utilis6es, la temp6rature restant fix£e b

300 °C. L'oxyde et l'oxynitrure d'aluminium s'obtiennent en utilisant N20 comme pr£curseur
d'oxygbne.

4.5.2 Caract£risation des films. Les Etudes de la vitesse de d£p6t, des phases en prdsence,
de la morphologie, de la croissance et de l'indice de r£fraction sont men£es par diffraction X,

microscopie £lectronique h balayage et en transmission, spectroscopie d'£lectrons Auger,
FTIR et ellipsom6trie. Les r6sultats d6tail16s sont donn6s par ailleurs [71].

La composition des films correspond h la sttechiom6trie, quelle que soit la frdquence
d'excitation utilis6e. La vitesse de d6pbt est li£e aux parambtres pression totale, pression

partielle de TMAI et NH~, temp£rature du substrat, fr£quence rf et densit£ de puissance. Elle

augmente avec la pression partielle de TMAI et reste peu influenc£e par la variation de la

pression partielle de NH~. L'6paisseur du film augmente rapidement et lin6airement avec le

temps lors d'un plasma basse fr£quence, tandis qu'elle croit lentement h fr6quence dlev£e [72].
L'£tude par diffraction X montre que [es films obtenus par plasma basse fr£quence sont

orient£s (1010), tandis que les films pr£par£s par plasma haute fr£quence (13,56 MHz) sont

arnorphes, le substrat ne jouant aucun role dans la morphologie de la couche d'AlN. La taille

des cristallites, d£terrninde grice h la forrnule de Scherrer h partir de I'£largissement de la rare

de diffraction X, passe de 50 h 60 nm pour 35 et 110 kHz h 26 nm pour 440 kHz. Pour une

fr£quence donn£e, ces dimensions sont ind£pendantes du substrat.

Les mesures d'absorption infrarouge confirrnent la pr6sence de liaisons Al-H et N-H, dont le

nombre est lid h la fr6quence d'excitation du plasma. La quantit6 d'hydrog~ne lid h l'aluminium

est maximum dons les films amorphes. L'6tude et les applications de ce mat6riau sont report6s

en d6tail par ailleurs [711.

5. Rkalisation de dispositifs multicouches.

Pour d6terrniner les caractdristiques d'un revdtement h partir de la d6finition d'une application
et de son cahier des charges, trois r6gions doivent dtre consid6r6es, chacune apportant dek

propri6tds sp6cifiques au revdtement cdramique : la couche, son interface avec le substrat et sa

surface. La nature de la couche, par la composition et la microstructure du matdriau choisi, va

d6terrniner les propri6tds chimiques, therrniques, 61ectriques et optiques du revdtement, et en

premier lieu les caract£ristiques m£caniques telles que les contraintes, la duret£, la tenue

(solidit6), la r6sistance h la rupture et h l'usure. L'interface entre la couche et le substrat

(Fig.1) [731 intervient par les caract6ristiques d'adh£rence, les interactions (migration
d'£I£ments, formation d'une interphase) et les contraintes dues h la diff£rence entre les

coefficients de dilatation des deux mat£riaux. La surface de la couche d£terrnine la nature des

interactions avec son environnement : frottements avec les solides, adh£sion et mouillabilit£

avec les liquides, pollution par les gaz de l'atmosph~re ambiante. Les caract£ristiques requises

par les propri£t6s de la couche, celles de l'interface et celles de la surface sont parfois
incompatibles. La r£alisation d'un revdtement multicouches, ou mieux h gradient de

composition, perrnet de r6pondre h des exigences a priori contradictoires.

6. Applications.

6.I PROTECTION CONTRE L'usuRE. Les revdtements c6ramiques, carbure de silicium ou

nitrure de titane, am£liorent les performances des outils d'usinage et des outils de coupe en
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Fig. 1. Nature de l'interface entre couches ou enwe couche et subswat [7311 a) interface abrupte
cohdrente b) interface abrupte sans interaction c) interphase.

[Nature of tile interface between layers or between layer and substrate a) coherent boundaries b)
interaction-free phase boundaries c) phase boundary.]

abaissant leur temps d'utilisation et en augmentant leur dur£e de vie [74, 751. L'£paisseur de

1,6 ~Lm est un bon compromis ; au-deli, l'augmentation de la tenue h l'usure est compens£e

par l'accroissement de contraintes fragilisant le matdriau.

Le carbone amorphe est aussi utilis£ comme revdtement dur. Son adh£rence sur certains

substrats, mdtalliques en particulier, est mauvaise. La r£alisation d'une interphase de carbure

de silicium fiche en silicium au voisinage du substrat mdtallique, puis appauvrie jusqu'h
l'obtention du d£p6t de carbone arnorphe conduit h une excellente adh£rence. Le profil de

l'interphase est ddterrnin6 par AES pour la composition et par HREM pour sa morphologie. Le

ddp6t sur titane constitue un cas particulier, compte tenu de la couche naturelle d'oxyde
TiO~ de trbs mauvaise tenue m6canique. Cet oxyde est rdduit en carbure de titane sous plasma
de m6thane. L'interphase de carbure de titane perrnet de d6poser une couche de carbure de

silicium ou de carbone amorphe avec une excellente adhdrence.

6.2 REVtTEMENTS BIOCOMPATIBLES. Les couches de carbure de silicium et de carbone

amorphes, obtenues par PECVD, sont connues pour leur biocompatibilit6 [761. L'h6mocompa-
tibilitd n6cessite de plus l'absence de toute rugositd qui favoriserait la coagulation. Si les ddp6ts
PECVD de carbure de silicium et de carbone amorphes sont tr~s fins (Fig. 2), ils ne planarisent
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a a-Sio_5C0.51H ~~

,.

j
I-Sio.5Co.5~H

pm
b

Fig. 2. Micrographie d'une couche a-Sioscos.H d6pos6e sur substrat de silicium: a) surface;

b) coupe.

[SEM micrographs of a a-Sio scos H film deposited on silicon substrate : a) surface ; b) cross-section-1

cependant pas la surface recouverte, mais 6pousent plutbt les rugosit6s du substrat qui doit

donc avoir un poli optique.

6.3 MODIFICATION DES PRoPRitTts DE SURFACE. -Les propri6t6s de surface d'un solide,

telles que l'adh6sion, le frottement, le mouillage, l'adsorption, peuvent dtre modif16es par un

revdtement c6ramique en couche mince. L'6tude de la mouillabilit6 d'une surface perrnet de

prfciser la nature des interactions avec des liquides et de d6terrniner sa tension superficielle.
Grice h la connaissance de l'6nergie de surface, [es caract6ristiques d'un revdtement peuvent

dtre pr6vues et choisies en fonction de l'application.

Les mesures effectu6es sur les films a-Si~ci_~.H montrent l'6volution de la tension

superficielle avec la composition (Fig. 3) [7711 le mouillage des liquides utilis6s, eau et
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6thyl~ne glycol est d'autant plus imparfait (@ ~
90° ) que la composition du film est plus fiche

en carbone. Cette 6volution vers le caractbre polym~re s'explique par la pr6sence de radicaux

alkyles dons les mat6riaux fiches en carbone. Pour x =
0, soit un film a-C:H, la valeur de la

tension superficielle critique est proche de celle du poly6thyl~ne (Tab.1).
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Fig. 3. Mouillabilit6 dans l'eau et l'dthyldne glycol de films a-Si~ci
-i

H : a) compar6e h celle du

FIFE ; b) [771. (o) x =
I, (m) x =

0,7, (o) x =
0,5, (.) x =

o.

[Wettability of a-Si~cj
_~.

H films in water and in ethylene glycol.1

Tableau I. Tension supe~ficielle critique y~ en mN/m des films a-Si~ci
_~.

H comparde d

celle des polymdres [771.

[Critical surface tension of a-Si~ci
_~.

H films compared with the values of polymers.]

Films a-Si~ci
_~

: H Polychlorure Polyethyl~ne
de vinyle

x 0,7 o,5 0

yc 45 41,5 35
~~ ~~

6.4 PROTECTION DES POLYMLRES. La technique PECVD est compatible avec des substrats

de foible tenue therrnique comme les polym~res. L'int6rdt d'un revdtement c6ramique de ce

type de mat6riau r6side dons l'augmentation des qualit6s m6caniques, module d'Young,

r6sistance h l'usure, et la protection contre les rayonnements UV.

6.5 PROTECTION DILLECTRIQUE. Des microcapacit6s de bonnes performances sent r6alis6es

sous tonne de dispositifs multicouches par d6p6t successif de couches isolantes et conductrices
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Fig. 4. a) Depot bi~ouche siliciure de tungstkne/nitrure de silicium sur substrat de silicium. b) D£pbt
bicouche siliciure de tungstkne/nitrure de silicium sur subswat de tungstkne. c) Le gradient de

composition de la couche de siliciure de tungstkne est mis en dvidence par les dlecwons rdtrodiffusds.

[a) Tungsten silicide/silicon niwide bilayer coating on silicon substrate, b) Tungsten silicide/silicon

niwide bilayer coating on tungsten subswate. c) The composition gradient is highlighted by tile

backscattered elecwons.1

(Fig. 4). Les propridtds didlectriques optimales sont celles de films a-Si~N~ : H de composition
riche en azote ~y/x du mdme ordre que dans Si~N4 cristallis6). Les films conducteurs sont des

ddp6ts de tungstdne, choisi en raison de ses qualitds comme barribre de migration. Une

interphase de siliciure de tungstbne favorise la tenue mdcanique de l'ensemble. Elle est de

faible dpaisseur, de composition proche de la sttechiomdtrie au voisinage de la couche de

nitrure de silicium et enrichie en tungstbne au voisinage de la couche conductrice.

6.6 PROTECTION THERMIQUE. La conductivit6 thermique 61ev6e du nitrure d'aluminium en

fait le matdriau de protection therrnique par excellence. Selon les applications recherchdes, il

peut dtre utilis6 en multicouches avec l'alumine ou sous la tonne du compos6 mixte AION [71].
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6.7 SUPPORTS DE MASQUES POUR LA LITHOGRAPHIE X. Its sent obtenus par d6pbt d'un film

de carbure de silicium sur une plaquette de silicium et ouverture d'une fendtre en face arri~re

par attaque chimique du silicium[781. Les caract6ristiques requises par la tenue des

membranes de surface 45 x45mm~ concement les propri£t6s m6caniques. Les films de

composition x =
0,5, pr6par£s par PECVD selon les conditions d6crites au paragraphe 4.I,

prdsentent des contraintes en compression minimales (- 220 MPA) et relax6es apr~s recuit h

350-400 °C. Elles passent en tension pour des temp6ratures sup6rieures. Pour comparaison, les

films de mdme composition d6pos6s par pulv6risation cathodique ont des contraintes dix fois

plus 61evdes et relax6es seulement h 700 °C [781 (Fig. 5). Pour l'application comme masques

pour la lithographie X, les films a-Sio,5Co,5 H, d'6paisseur 2 h 3 ~Lm sont recuits h 450 °C. Ils

pr6sentent alors les propri6t6s recherch6es, soit une bonne transparence optique et de faibles

contraintes intemes en tension (+ 50
~ ~r~ + loo MPA).

tlx102MPa

5

/
/

/

_io
/

/
/

/

/

~/

Fig. 5. Evolution comparde des conwaintes en fonction de la tempdrature de recuit [781 : (o) film

a-Sio sco
s

d'dpaisseur I ~m obtenu par pulv£risation rf (.) film a-Sio,sco,s H d'dpaisseur 2 ~m obtenu

par PECVD.

[Variations of swess versus annealing temperature.]

6.8 MEMBRANES DE NANOFILTRATION. La porosit6 des membranes inorganiques, pr£par£es

par des m£thodes telles que les proc£d£s sol-gel, est modifi£e par un d£p6t PECVD et adapt£e

aux dimensions du domaine de la nanofiltration. Le carbure ou l'oxyde de silicium sont utilis£s

selon la porosit£ recherch£e.

6.9 REVtTEMENTS ESTHtTIQUES. La technique £conomique de r£alisation d'objets esth£ti-

ques consiste h les fabriquer dons des mat£riaux de foible collt faciles h mettre en forrne, en

g6n6ral des mat6riaux plastiques, puis les revdtir d'une couche mince. Les nitrures, carbures et

carbonitrures de mdtaux rdfractaires (Ti, Zr, Ho offrent une large varidtd de couleurs assocides

h une excellente rdsistance h l'usure [791 le carbonitrure de titane, par exemple, a une couleur

dorde et une duretd de l'ordre de 2 500 h 3 000 kg/mm2.
Les domaines concemds par les applications vont de la bijouterie h l'industrie automobile.

7. Conclusion,

La technique PECVD de mise en forrne des mat6riaux c6ramiques en couches minces allie les

avantages des m6thodes PVD basse temp6rature du substrat- et des m6thodes CVD
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souplesse, adaptation h de nombreux compos6s. Elle pr6sente l'originalit6 de conduire h une

grande vari6t6 de mat6riaux en fonction des pararn~tres de d6p6t. Leur choix perrnet de faire

varier la composition, les caractdristiques intrinsbques et donc les propri6t6s m6caniques, [es

propri6t6s d'interface (adh6rence, adaptation du coefficient de dilatation therrnique) et les

propri6t6s de surface (mouillabilit6).

La technique PECVD perrnet une bonne adaptation du mat6riau aux caract6ristiques

requises.

. La composition des films amorphes peut due choisie de fagon h optimiser les propri6t6s et

les performances.

. Les propri6t6s peuvent due affin6es par la r6alisation de mat6riaux mixtes, temaires

(oxynitrures de silicium) ou mdme quatemaires (oxynitrures de silicium et d'aluminium).

. Des propri6t6s a priori contradictoires, par exemple une bonne adh6rence avec le substrat

et une foible 6nergie de surface peuvent dtre satisfaites par la r6alisation de couches h gradient

de composition.
L'absence de directivit6 du d6pbt plasma perrnet d'obtenir des revdtements homogbnes sur

des surfaces non planes et de prot6ger par des films c6ramiques des objets de forrnes

g60m6triques diverses. L'homog6n6it6 du d6p6t est optimis6e par l'adaptation de la forrne du

r6acteur, des 61ectrodes et du dispositif d'injection. La g60m6trie des installations PECVD est

6galement adaptable h des pibces de dimensions importantes.
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