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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’ellipsométrie est 1'une des techniques les plus répandues pour la caractérisation des
matériaux en couche minces. Elle est basée sur I’étude du changement de polarisation d’une
onde- lumineuse apres reﬂex1on sur un échantlllon et permet la mesure simultanée de deux

grandeurs i etA. A partir de celles-ci, on détermme I’indice complexe de couches minces.

Le but que nous avons proposé est I’étude de la caractérisation optique de deux différents
types de matériaux (le silicium poreux (SiP) et I’oxyde de silicium (SiOz)) par cette technique.
En premiere partie (chapitre I) de ce mem01re on fait un petit rappel sur la polarisation de la
lumiére. ' |

~ Dans la deuxiéme partie (chapitre II) on trouvera un rappel des principes généraux de la
mesure ellibsometrique et de Dinterprétation des angles y etA pduf différents types '
d’échantillons (substrat semi — infini, substrat avec une couche mmce) Nous y abordons
également les différents modéles optique des couches minces. ‘

Dans le chapitre III, nous décrivons les propriétés des échantillons (SiP et SiO2) qué nous
avons analysés. | ‘

Enfin, le quatrieme chapitre est consacré 2 Ia présentatiqn' de la méthode expe’rimentéle et

- Pappareillage que nous avons utilisé ainsi que nos résultats expérimentaux.
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Chapitre | Polarisation de la lumiére

Chapitre I L | | o
POLARISATION DE LA LUMIERE

- L. RAPPEL THEORIQUE :

Le comportement des champs électromagnétiques E,D, Bet Hest décrit dans le
~cadre d’un modéle classique par les équations de Maxwell. Ces équations peuvent tre
considérées de maniére a prendre la forme d’une-équation d’onde. Les solutions de cette

¢quation dccrlvant alors la propagatlon des ondes ¢lectromagnétiques, donc de la lumiére [1].
L1. Les équations de maxwell :

La propagation de la lumiére est reglée par les équations de Machll (EM): le champ
cluclromagnethuc dam I’espace - est ‘décrit par les vecteurs de champ r.lectrxque (E) et
magnétique (11 ) : pour tenir compte de Pinteraction avee la maticre il convient d’introduire
un seconde couple D et E’(induction €lectrique et magnétique). Ces quatre vectéurs sont

" reliés par les équations de Maxwell (systéme MKSA) :

VD=p ~ (Bqll)

Dans ces équations :
Eet H sont les champs électrique et magnétique.
Det B sont les inductions électrique et magnétique.

J est la densité de courant électrique.

p est la densité de charge volumique.
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Pour caractériser le milieu de propagation, les équations de Maxwell doivent étre complétées

par d’autres relations. Dans le cas d’un milieu isotrope, ces relations s’écrivent :

Dsi |
'"1}=,u-}.*1. ' ., o : (Eq.L.2)
o B

Avec

€ : permittivité absolue ou électrique (constante diéleetrique). .
4 : perméabilité maénétique. '
o : conductivité. .
Si ces relations sont indépendantes du point choisi, le milieu est dit homogéne; par suite, les
champs Eet D d’une pajrt, et H , B d’autre part, sont colin€aires.
En général, les termes &, u et o sont} éomplexes, puisqu’un matériau n’est jamais parfait,

qu’il soit diélectrique, conducteur ou magnétique.

I.2. Propagation dans un d}i‘électrique en espace libre :

I.2.1. Equation .d’onde :

En supposant que le milieu de propagation des ondes électromagnétiques est un

diélectrique parfait (o =0) et non limité, les équations de maxwell permettent d’écrire :

. o . v
AE - ¢gu Z; =0 ~ : - (Eq.L3)
A—ﬁ—a 52};_0

Par application du théoréme de Fourrier, tout régime temporel peut étre représenté par une
Y. . . \ . e . ) ‘jwt
série de composantes sinusoidales; d’ou une solution en fonction du temps de la forme e™

est envisagée, les équations (Eq.1.3) appelées équations d’ondes, s’écrivent alors :

AE+K*E=0 . : o | (Eq.1.4)
AH+k*H =0
avec : k* =0’gu et =21
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L est la fréquence de ’onde et k la constante de propagation ; celle~ci est reliée a la vitesse de

propagation v et a la longueur d’onde pzjlr les relations suivantes :

p= A= k=227
v A

N

(Bq.L5)

Ou: e=¢g,¢, ,}t = UM, .

g, ete, sont respectivement les permittivités diéleétriques du vide et du milieu (dans le
systéme MKSA £,=8.842x 10" F/m). '

On déﬁnit de la méme fagon les perméébilités goet 1 (4, ¥47r x107 H/m)[1].

Ondes planes :

Considérons une onde électromagnétique dont le champ électrique E vibre dans un plan
X0y et.se propage suivant I’axe oz . Dans ce cas, la solution des équations (Eq.1.4) est simple.

Les champs électrique £ et magnétique H se présentent sous la forme :

E = Foe'@ ) / o " (Bq.L6)

ﬁ = —ﬁoel((ul—k:)

De cette fagon on a définit une solution particuliére dite « onde plane 4 polarisation
linéaire » des équations d’onde, telle que :

o Les (;lmamps Eet H sont orthogonaux et contenus dans un plan xoy

perpendiculaire  la direction de propagation oz .

e Les amplitudes respectives Eg et Hy de Eet H sont liées par la
relation u,H’o = £,E?0, traduisant I’égalité entre I’énergie magnétique et I’énergie
électrique‘moyeﬁne emmagasinép. |

e Eet H vibrenten phasé.
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1L INTRODUCTION :

La lleluL est décrite par une onde élcctromdg,ncuquc de haute fréquence ( u de 4.3 a
7.5 10'4Hz) et par conséquent de courte longueur d'onde (de 400 a 700 nm).
Une onde électromagnétique consiste en la propagatlon dans l'espace 4 la vitesse de la lumiére |
d un champ électrique Eet d'un champ magnétique B v1bran1 en phase. Cette onde possede
une propriété supplémentaire, elle est polarisée.

Une onde elegtromagnethue plane est dite polarisé linéairement si lors de la propagation les

vecteurs du champ électrique restent dans un méme plan, les vecteurs du champ magnétiqucs

- restent, perpendiculaires au précédent.

Le plan formé par le vecteur £ et la direction de propagation est appelé plan de polarisation

(voir la figure.l.1)

La direction du vecteur £ est prise par convention comme direction de polarisation de 1’onde.

- Fig.11: onde plane polarisée linéairement.

Une telle onde est caractérisée par sa pulsation w, son amplitude en champ électrique Fo et sa

- direction de propagation u : , elle posséde des propriétés structuralles remarquables en

particulier :

-E’-ét B sont transverses, c’est-a-dire que leur direction est en tout point et a tout instant

orthogbnale a la direction de propagation. Ceci permet de définir un plan d’onde, plan généré

‘par les deux directions de E et B.
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L

i g . 7 ¥ \ I'd r M ’ X b
-Les normes de ces deux vecteurs sont relides par B== ou cest la célérité de la lumiére
' c _ .
~dans le vide.

-Enfin ces deux vecteurs sont orthogonaux entre cux, et le triddre ( B )*sl un tri¢dre

direct.
Ces trois propriétés se résument dans la relation : B= U’é\

On voit alors que la donnée vectorielle compléte du champ £, et de direction de propagation

iZ suffit a décrirc totalement I’onde.
1. DEFINITION:

On entend par état de polarisation de la lumiere les propriétés .géométriques

engendrées par le caractére vectoriel de 1’onde lummeuse A chaque instant t le champ

'electrlque E vibre dans un plan normal a la dlrecuon de propagation de 1’onde, et la courbe

décrite par le mouvement de son extrémité M dans le plan d’onde, traduit 1’état de

polarisation de I’onde lumineuse [2].

t
M,
I”
!
My |
- - >
AN . z
\\ g
. E
X M

Fig.1.2 : L'évolution du champ électromagnétique au cours du temps.
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Si on écrit les composants Ex et Ey du champ électrique E dans le plan d’onde sous la
forme :

E - Ex = Fox Cosgwt“wx 3

E,=Ewcos(wt—gp,

(Eq.L7)

- Les deux amplitudes Eoy, Egy et les deux phases (ox,(py constituent les quatre paramétres

nécessaires pour caractériser 1’état de polarisation de 1’onde lumineuse.

En choisissant une autre origine du temps, on peut écrire :

F=| o cos(wt)

Eoycoslwt—¢ (Eq.I.S)
avec ¢_ ¢~ (P),
Enfin on peut se placer en notation cbmplexe et écrire:
. E ei(wt—k-z)
E=Re ", | - | Bq.L9
EO el(wt—-/c-z-—@) v ‘ (Eq.1.9)
Y

_Pour déerire ce champ, ¢t done l'ensemble de P'onde, il est commode de se placer dans le plan
z= 0 et de décrire I'évolution du vecteur E dans ce plan. Ceci revient en fait 4 choisir une

origine des coordonnées selon z.

HL FORME ET ETATS DE POLARISATION: ) .

111.1.Forme de polarisation :

Les ondes électromagnétiques étant des ondes transversales, les différentes formes de
polarisation peuvent se produire [3] L

e Lumiere polarisée rectilignement : le vecteur champ électrique E et le vecteur

propagation de la.lumiére se trouvent dans un plan fixe de I’espace (Plan de

polarisation).
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* Lumicre polarisée circulairement : le vecteur champ électrique £. décrit une hélice
autour. du vecteur propagation. Dans un plan perpendiculaire 4 la direction de

prdpagation, Iextrémité du vecteur champ électrique E décrit un cercle.
IIL.2. Les états de polarisation :
Le champ €lectromagnétique s'écrit, dans le plan d'onde par I’équation (Eq.1.8) :

-k, cos(m.l)

B Ey, cos(w.t ~ (p).

Donc divers cas sont alors envisageables en fonction de la valeur de Q:

a) =0
, o ~  |E,, cos(wt)
Le champ s'écrit alors £ =
E,, cos(co.t)
‘. . ' E.X y “ . . ' e . N
On alors a chaque instant '=——, ce qui signifie que le champ £ garde une direction
0x. oy

fixe. On dit alors que l'onde présente une polarisation rectiligne.

A

£,

id ‘

X

\ 4

b)o=x

Ici encore on a la relation —%*- = —E-Z— . La polarisation est toujours rectiligne.
0x Oy : .

A

E,

y

X

v
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¢) ¢ quelconque:

= Eocos(a).t)

X

h Ey, cos(w.t - 0)=E, ,Lcoswecosgp —sinwtsin ]

Il en résulte :

cosws =—= et —L=cosw.cos@+sinw.fsin g, ou encore:
1"0.\‘ ' E()y :

-
L

: : E, E
SIN@.ISINQP= —= —~ —~cos P
0y ~0x

COSw.f SIn ¢ =—=—sIy
0x

En portant chacun des membres au carré et en sommant, on élimine le temps et on obtient:

. . | _
[ E r E J .
( L, ] +{~1—] —2<:os¢—£"———y— sin’ o (Eq.1.10)
By, EOy “ox oy : ‘ :

¢

L’¢équation (Eq.1.10) décrit une ellipse, la polarisat'ion elliptique éorrespond donc a I’état
général de la lumieére polarisé. Les axe§ principaux de I’ellipse forment un systéme d’axe

tourné d’un angle ¥/ par rapport au systéme £, E,

Eo=Excosy+E, siril// : - Ei=E.cosy—Essiny
Ev=—E:singy+Ey,cosy Ey=E.siny+Escosy

- On introduit cette transformation dans (Eq.I.lO), la nouvelle équation se diagonalise quand le

terme avec Eo Eben facteur s’annule, ¢.2-d. : . o ' :

. v . 2 .2 ’ ,

2E,E,| -V COSW  SIMYCOSY_COS VSN ¥ o |0 (Eq.L11)
A EOx EOy EOxEoy )

Cette équation permje’t de déterminer I’angle ¥/ ;

tg2 y= 2EuEycosp : | | (Eq.L12)

2 .2
EOx '—EOy
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Chapitre 1 : ' ~_Polarisation de la lumiére

L’équation (Eq.1.10) s’écrit ensuite :

Les paramétres a et b sont les amplitudes des nouveaux modes propre ;

E.=acos(wi—kz) | | | (Eq.1.14)

Les relations entres les composantes Ex, E) et E., Evde la polarisationvsont illustrés sur la

figure(Fig. 1.3). SR

Fig. 1.3 : Polarisation elliptique.v

Les paramétres principaux de cette ellipse sont: -

- L'angle d'inclinaison y est l'angle entre l'axe principale majeur (Ea) et l'axe (L), 1l

~ dépend de la différence de phase ¢ par I'équation (Eq.I..12) '

2E0xE0yCOS(D
1QlyY=————5-
EO,\' T"EOy_
- L’ellipticité est caractériser par le rapport entre'les deux axes principaux a et b. Elle est
décrit par un angle @ par: vtg@ ="—[?- avec —% <@ < -725
, a

11



Chapitre 1 - , Polarisation de-la ‘lu_miére

d) (p:—7~2[— ou g0—327r et Em—-Eov

Un cas particulier apparait dans_l’équation-de Pellipse pour une telle configuration : celle-ci

s’écrit alors :
2 oy 2 2
Ex +Ey =E0x
L’extrémité de £ décrit alors un cercle de rayon Fo..

E

Oy A

| N~
N

- 1IL 3. Sens de parcours de l’ellipsé :

Pour savoir dans quel sens se déplace I’extrémité M du champ électrique, en fonction
du temps, pour décrire la courbe géométrique de la polarisation, il est intéressant de connaitre
le sens de variation des composants Ey et Ey a I’instant initiale t=0,

Dans le cas le plus général de la polarlsegtlon elliptique :

E«(0) = j; =0 » ‘
| dE, .' ' : (Eq.L.15)
Ey(0)=—~;,—t-‘—= Ey,wsing ‘

Sachant qu’au méme instant t=0, ’extrémité du vecteur E a pour coordonnées :

| . 30.1.16
E,(0)=E, cos ¢ (Bq.1.16)




Chapitre 1 : . ' Polarisation de la lumicre

Il est évident que le sens de parcours de Tellipse ainsi que son orientation dépendent de :

1. 0< Q<. —» E 0)>0

L’ellipse est décrite dans le sens contraire des aiguilles d’'une montre. On dit que ’ellipse est

| .
gauche. ‘ :

2. T< Q2T —» L 0)<0

L’ellipse est décrite dans le sens des aiguilles d’une montre. On dit que I’ellipse est droite.

Les différents états de polarisation que nous avons établi sont illustrés dans la figure suivante :

Ey N By Ey Ey

NIRRT AR T

X

|/ »

@ =0 | 0 <o <n/2 - P=anR W2 p< T

POLARISATIONS
“ELLIPTIQUES

GAUCHES

X POLARISATIONS

RECTILIGNE CIRCULAIRE v
Ey Ey _ By ‘ Ey
X /- X / \A\ X
P T <@ B2 p=37/2 3n2 <p <n

ELLIPTIQOUES

Fig.14 : les états de polarisation
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Chapitre 1 - . Polarisation de la lumiére

IV, PRODUCTION DE LA LUMIERE POLARISEE :
IV.1 Lois de mhluS : |

Considérons une onde polarisée recﬁlignement, issue‘d’un polariseur P, qui tombe |Sur
un second polariseur A (figure.L.5). Notons @ I’angle que font entre elles les directions des
vibrations que transmettent P et A. Seule la composante suivant la direction de I’analyseur du
champ électrique de I’onde incidente d’amplitude réelle A est transmise : par conééquent

I’intensité de I’onde transmise, égale au carré de son amplitude, a pour expressior
[= (Ae,, -e‘,)z = A’ cos’ 6
avec ¢,,e, sont respectivement le vecteur unitaire définit par la direction du polariseur P et

I’analyseur A. Cette loi de variation de I’intensité transmise est connue sous le nom de loi de
Malus.

S 0= bX les deux polariseurs P et A sont « croisés» et 7 =0.

Lorsque @ = 0, on dit que les polariseurs P et A sont « paralléle » et I’intensité transmise est

maximale [4].

A

Analvseur.

e P polariseur

Figl5

IvV.2 Polarisatio_li par réflexion :

Un des moyens les plus simplés pour produire de la lumiére polarisée est la réflexion par
la surface séparant deux milieux diélectriques d’indices #, et n, (Figure.I.6).
Pour une incidence dite de Brewster, seule la composante de la lumiere naturelle
perpendiculaire au plan d’incidence est réfléchie.
La formule du l"angle de Brewster est déduite comme suit : -’

D’aprés la loi de Descartes : n siniy, = n,sini,

14



Chapitre 1 ' Polarisation de la lumiére

On sait qu’a P’angle de Brewster iy, les rayons réfléchies et réfractés sont perpendiculaires

. N 3 . »
puisque i, +i, =--,€en remplagant par cette valeur dans la loi Snell-Descartes, on tfrouve :

2

. n i
1gi, = ~nl . C’est ce que on appelle la loi de Brewster.
] .

Lumiére naturelle ' ' Lumiére polarisée

E

Fig.1.6 : Polarisation par réflexion.

1V.3 Polarisation par diffusion :

Le phénomeéne de diffusion par des moléculés, plus généralement par des particules en
suspensidn, est une autre source de polérisation de la lumiére naturelle. - |
Lorsqu’une onde lumineuse se propageant selon 1’axe dés z tombe sur un gaz (ﬁgufeI.7), les
électrons de chaque atomes absorbent 1’énergie, puis reémettent un rayonnement dipolaire
dans toutes les dire'ctions, sauf selon I’axe de chaque dipdle. | ‘ '

On dit que ’onde a été diffusée. Un observateur qui regoit le rayonnement dans une direction .
perpendiculaire au faisceau incident, ne peut pas voir un champ Ele long de P’axe des X, car

une composante longitudinale de I’onde. L onde diffusée est

t

cela impliquerait la présence d’

donc linéairement polarisée [5].

15



. Chapitre I ___Polarisation de la lumiere

]

z
Observateur
\ x
Fig.1.5: Polarisation par diffusion.

IV.4 Polarisation par double réfraction :

Les liquides, les solides amorphes (verre) et les solides cristalling offrant une symétrie

cubique sont optiquement isotropes: la vitesse de la iumiére (donc aussi I’indice de
réfraction) ne dépend pas de la direction de propagation a l’intérieur'd_e la substance. |
D’autres solides cristallins, calcite ou spath d’Island, sont anisotropes. Ces cristaux sont
biréfringents (doublement réfringents). En effet un rayon de la lumiére- naturelle, arrivant sur.
’'une des faces du cristal de calcite est dédoublé. Les deux faisceaux réfractés sont polarisés
linéairement et leurs plans de polarisation sont perpendiculaires (figl.6).

Certains cristaux biréfringents plus»complex‘es (cristaux biaxes) requiérent trois indices de

réfraction, aucun rayon ne suit alors la loi de la réfraction.

Fig. 1.6 Cristal biréfringent

Polariseurs :

Les cristaux biréfringents permettent de fabriquer de petits polariseurs. Les polariseurs
biréfringents sont constitués de deux prismes biréfringents d’axes optiques paralléles s¢parés

par une mince couche d’un matériau d’indice de réfraction différent de celui des prismes.

16



Chapitre 1 ‘ ‘ . ' Polarisation de la lumiére

Les indices sont choisis de maniére & ce qu'un des deux faisceaux (ordinaire ou
extraordinaire) soit totalement réfléchi a I’interface et que ’autre traverse complétement cette. -
couche et le deuxiéme cristal [1]. '

Le polariseur de Glan-Thompson :

Dans le plupart des cas, on utilise de. calcite pdur sa fabrication. La figure 1.7 montre un
schéma possible, développé par Glah—Thbmpson.
La face d’entrée du premier prlsme est taillée de telle sorte qu’elle contienne I’axe optique.

Les deux premlers de calcite sont séparés par une substance appelee Baume du Canada,
choisis & cause de son indice de réfraction n, =1.55 qu1 est compris entre les valeurs |
d’indiqes du rayon extraordinaire », = 1.4864 et ordinaire n, =1.6584 de la calcite (fig. I 7).

Le pofariseur de Glan-Thompson ne laisse donc passer que la Jjumiére polarisée parallélement
4 la direction de son axe optique. La face en bas du prisme est souvent noircie pour absox:ber

le rayon ordinaire.

Calcite

Rayon ordinair_ev
A>

Rayon extraordinaire

Figl7: Polariseur de Glan-Thompson.

Le polariseur polaroid :

I existe des cristaux biréfringents ou une des composantes de la polarisation est fortement

absorbée. Ce phénoméne est appelé dichroisme.

Ces polariseurs sont moins performants que les précédents : la transmission de la lumiére est .
moins bonne que celle des polariseurs a prisme en raison d’une absorp‘uon résiduelle de la

composante transmise. Le facteur d’extinction est environ 2 ordres de grandeur plus élevée,

sont entre 102 et 107,

17



Chapitre 1 Polarisation de la lumiére

\ 4

i

: Fig.18 : Principe de lamej' a polaroid.

V- REP_RESE‘NTATION DE L’ETAT DE POLARISATION:

1. Parameétres de Stokes :

L’état de polarisation et Pintensité d’une vibration lumineuse monochromatique
peuvent étre caractérisés par quatre quantités ayant la méme dimension, nommées

paramétres de Stockes [6], ce sont :

( ' SO:E;x"*‘Eiy:Ix'l‘Iy
2
Sle'og_Eoy:I.x—]y
S2:E0xEOy2COS (0=I45+1—45
{ S3=E0xE0y28in (0=IG+]D

AN\

(Eq.I17)

Eox et Eoy désignent les amplitudes suivant deux directions perpendiculaires OX et OY dans
le plan d’onde et ¢ la différence de phase entre elle. '

1 est facile de voir que ces quatre paramétres ne sont pas indépendants. puisqu’il ne dépend

que du déphasage ¢ .

De plus les expressions précédentes montrent que :

Si=Si+S §+S ; (Eq.1.18)

So : est I’intensité totale de la forme de la lumiére.

- S : est la différence des intensités de polarisations linéaire suivant (X) et (Y).

18



Chapitre I ' __Polarisation de la lumiére ‘

Sz : est la différence des intensités de polarisations linéaire & 45° et 135° de la direction (X).
S : est la différence des intensités de polafisationé circulaires gauélle et droite.
Toute lumiére polarisé peut étre réprésentée ‘par un point dans vl’espacc euclidien
tridimensionnel associé aux trois derniers parameétres de Stockes Si, Szet S3: Cet eSpace est
I’espace de Poincaré, par extinction la représentation des états de polarisation sur une sphére
par Poincaré. | |

2. La sphére de Poincaré :

Nous caractérisons chaque état de polar?isation de la lumiére polariséé par une ellipse |
dont le grand axe est repéré par I’angle y et dOf‘lt I’aplatissement est donné par la tangente de
angle @ ; Le sens de parcours de Dellipse (pojlafisa.tion droite ou gauche) étant donné par le
signe de ¢. 1l existe plusieurs représentati‘ons graphiques des ¢tats de polarisation :
représentation dans un plan complexe, représ?ntation sur la surface d’une sphére... Nous
allons considérer cette derniére représentation qr:i s’appelle spheére de Poincaré (voir la figure.
L.9). ‘ ‘

I’état de polarisafion (w,0) est représenté ~ sur la surface de la sphére par un point de
Lr est le lieu des états de la lumiére polarisée

1ongitL1dT 2y et de latitude 26 . Ainsi I’équate

rectilignement : La polarisation h'orizontale(u = 0) évolue de fagon continue vers la.
' . . . T , " 5 r ; ~ :
polarisation verticale (y = ~2—) lorsqu’on se déplace le long de I’équateur. Le pdle nord (resp.

Sud), représente la lumiére circulaire gauche (resp. Droite).

O

Fig.19 : La sphére de poincaré.
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Chapitre I Polarisation de la lumiére

3. Vecteurs de Jones :

Les- composantes du vecteur champ électrique caractérisant une onde plane
électromagnétique transverse, se propageant dans le vide et dont la direction de propagation

dans un repére oxyz est colindaire 4 ’axe z sont de la forme .

E=FEuexpiw (t——g)ﬁx +Eoexpiw (t-——(—zj—)ﬁ y (Eq.1.19)

Eox et Eoy représente respectivement 1’amplitude du champ suivant les directions x et y.

w est la pulsation de I’onde.

Dans une notation matricielle, ce champ électrique est représenté par le vecteur colonne
suivant ; ‘

E:(gg;}xp iw (t“—CZT) - . - ' (Eq.1.20)

ou [g"") est appelé vecteur de Jones et on note :
oy )

J=(§°~") | o .(Eq.I.Zl)

Par conséquent, la modification de [’état de polarisation d’une onde par un élément ,optique

linéaire, sera décrite par une transformation linéaire du vecteur de Jones correspondant, soit
une matrice 2 2,

Cette matrice est généralement donnée suivant les axes principaux de I’élément optique

puisqu’on peut toujours se ramener & ce systeme d’axe & ’aide de la matrice de rotation

_{ cosp sin R | |
R((D):(—-sii(p(pcosg) | o o (Bq122)

@ cst I"angle que fait le systéme d’axe du laboratoire avec celui de I’élément optique. -

Représentation quelque cas particuliers

1. cas d’une polarisation linéaire formant un angle @ avec I’axe x
Dans ce cas le vecteur de Jones est écrit - sous la forme -

" = Eu [ Escosp | ', Eql23)
J= (EO )‘(Eosingo : . ' ' (Fa123)
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Chapitre 1 . | Polarisation de.la lumiere

——

E

P .
: ' > Z
/ ) Observateur

Fig.120 : Représentation du vecteur champ électrique de ’onde
polarisée rectilignement selon ’angle W/

2. cas d’une polarisétion circulaire ( For=FEoy, q0=—7—2z—)

Le champ électromagnétique est écrit sous la forme suivante :

_Eo iW("%) - :
E = (I E o L <, par suite le vecteur de Jones est donné par

3. cas d’une polarisation elliptique :

' —’__ E x iw(t - . ' '
 Dans ce cas on aura, E= (E y k ©7  etles amplitudes Eox et Eoy sont données par

=Re(Exexpiw(t- % )) ; ’E0y1=Re(E,\,expi.\A(t—%)).
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Chapitre I - . _ Polarisation de la lumiére
V1. CONCLUSION:

Dans ce chapitre nous avons montré que l'état de polansatlon d'une onde plane -
électromagnétique dans un milieu infini était I'état de polarisation elliptique. Lorsque lelllpse
dégénére en un segment de droit ou se transforme en un cercle on parle alors d'état rectiligne
~ou d'état circulaire. | | |

Nous montrons également qu'il existe une representatxon purement géométrique de I'état de .
polarisation. En effet tout €état de polarlsatlon peut éire représenté par un point sur une sphére,
la sphére de poincaré. La representanon de Pomcare permet d'mtroduxre les paramétres de =

Stockes. Ces paramétres peuvent étre regroupés en un vecteur a quatre composantes.

2



CHAPITRE II

Ellipsometrie et spectroellipsometrie '



Chapitre II : ' " Yellipsométrie et spectroellipsométrie

‘Chagitre /] |
L’ELLIPSOME TRIE ET SPE CTROELLIPSOMETRIE

Avant tout, il est nécessaire de rappeler le formalisme de la.mesure el.lipsdmétrique et le

" principe général de I’ellipsometre.. Ce chapitre présente la technique mise en ceuvre pour

analyser les échantillons.

1. INTRODUCTION :

L’éllipsometrie est une technique optique d’analyse de surface, utilisée pour
caractériser une interface ou un film ehtre deux milieux. Cette technique repose sur I’analyse
‘du changement d’état de polarisation ;d’unv faisceau de lumiére polarisce, aprés réflexion sur,
ou transmission & travers, l’interface;[i]. L’utili_sa,tio'n‘ croissante de traitements dé, surface
dans de nombreux domaines (Op’[inil'e, -technblogie des semi-conducteurs, métallurgie) a
contribué au développement . des. teiclj»miques optiques d’analyse de surface [2] : outre
I’éllipsometrie, on peut citer l’interférci)mé_trike et la réflectométrie. - |
L’éllipsometrie, dont le principe a été; découvert il y a plus'd’un siécle [3], a trouve un essor
- récent grice a Iutilisation des micro‘-o;rdinateurs et de la commande électronique des moteurs,
ce qui a permis I’automatisation et l’ioptimisati'on des mesures [2]. Les principaux atouts de
cette technique sont son caractere. nc;n destructif, qui aﬁtorise des mesures in situ [1,2], sa
sensibilité, qui permet de mesurer des épaisseurs ]usqu a.une fractlon de couche moleculalre
[1,2], ainsi que la possibilité de sulvre la croissance d’une couche en temps réel [2]. 11 faut k
distinguer 1’éllipsometrie & une seule longueur d’onde, que nous utiliserons, de 1’éllipsometrie
spectroscoplque qui effectue des mesures sur tout un spectre de longueurs d’onde et permet

parfois d’interpréter des structures plus complexes multicouches, rugosité d’interface,

homogénéité, etc [2,4].
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II. PROPRIETES OPTIQUES D’UN MILIEU :

Dans un milieu de permittivité relative & et de conductivité o , la propagation d’une onde -

électromagnétique déduite des équations macroscopiques de Maxwell [5].

—

= d'E_ . JdE.5 - v
AE~ Logogr d; oo = =0 - i (Eq.1L1)

Ou & et o sontla permittivité et la perméabilité du vide.
La solution de ¢ette équation s’écrit sous la forme :
E=Eoexp—i(wt—-k-r‘)

Ce qui conduit 4 la définition de la constante diélectrique complexe du milieu :

E\W=Er—1 =&r—1Ei
& o -T-—g~ig SR |  (Bq1L2)

Cette grandeur détermine les propriétés optiques d’un milieu.

Le comportement optique d’un milieu peut étre caractérisé aussi par un indice de réfraction
éomplexe N qui est défini par I’indice de réfraction n et le cOefﬁcient d,’extinction k parla

relatiqn :

N=n—ik , | o o T ' (Eq.11.3)

En outre, l’ihdicé complexe N et la fonction diélectrique & sont liées par la relation

N?=g | (Eq.IL4)

Ceci nous permet d’écrire les relations suivantes entres les parties réelles et imaginaires de

Net &:
‘ 2 2 ‘ ‘ .
Er= — ‘ ’ . : . ‘
L g k (Eq.IL5)
8:-——2nk .
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Chapitre II

1
|

- Lellipsométrie et 'Spectroellipsométric

- IIL PRINCIPE DE BASE DE L’_ELLIPSOMETRIE :

Comme nous ’avons soulign[ auparavant, | ’élli’pvometrie est une technique optique

de caractérisation de surfaces et de|couches minces, j(mdée sur la mesure du changement

d’état de polansatwn de la lumiére aprés réﬂexton sur la surface de l *échantillon.

Cette technique de caractérisation - permet la _mesure slmultanee de deux grandeurs pour

chaqut. longueur d’onde. A partir de cdlleb ~ci, I’ on pcuv

fois I’indice complexe et I’épaisseur de-couches minces.

déterminer en une seule mesure a ]ﬂ

. Ces deux grandeurs sont les angles elllpsometrxque 7 eg A.

Considérons une onde électromagnétique plane polarisée arrivant sur interface, supposée

plane, entre deux-milieux (0) et (1) (figure II.1). Une

«réfractée», et une autre partie est réfléchie. Le plan
d’incidence. ‘
Le faisceau incident est caractérisé‘ par son vecteur

est parallele au plan

composantes (fig.IL.1), E,-,;

partie de ’onde est transmise, ou
de la figure (I1.1) est appelé plan
|
|

champ électrique dont P'une des

23 : L .
d’incidence - et lautre, E,. est

perpendiculaire & ce méme plan. On caracterlse de la méme fagon I’onde réfléchie par les

composantes [ et F .

T g

E
Onde mmdente \ /v

“Onde réfléchie

Omnde trang

¥
1
]
i
)
I
]
b
'
1
1
i
I

mise

mzlzewc semi- mfmzs
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FigIL1 : Réflexiond 'une onde plane a l'interface entre deux
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L.a modification du champ électrique aprés réflexion sur la surface se traduit par un N
coefficient de réflexion du champ électrique pourvchaque polarisation. Nous n’étudierons ici
que I’onde réfléchie, mais il est possible de définir également des coefficients de transmission
[1]. ! . | . |

- Par définition, les coefficients de réflexion r, pour les composantes paralléles et r, pour les

.composantes perpendiculaire au plan d’incidence sont :

14 IV ) i .
rp =—%=|r, e | ~ _ (Eq.IL6)
ip : . ) . ‘
. E.. t‘\' .
Ks-»=-é""- =|r, e (Eq.1.7)

is
Ou |rp]et Ir,| sont les modules, 8,et 3,sontles phasés de roet 5.
On définit également la réﬂectivité pour la polarisation p, R,, et lal'ré_ﬂecvtivité pour la
polarisation s, R« par les relations :| '

S | (Bl
R =l[ | S I (Eq.IL9)
Si I’interface entre (0) et (1) est unevinterfavce bde .Fresnél,‘ c’est-a-dire parfaitement plane et
infiniment mince et si l’onhote by lgi’éngle"(cbmplexel) d’incidence, ¢, I’angle (complexe) _deA "
réfraction, et No et N; les indices de réfraction complexes des milieux (0) et (1), alors l‘a

relation entre les angles ¢ et ¢, est donnée par la loi de Snell- Descartes [1,2] :
Nosin,=N;sin¢, | 3 f (Eq.11.9)

Par ailleurs, les €quations de Fresnel traduisent la continuité de la composante‘tangentielle du

champ électrique a I’interface :

3 ]‘\/l cosd, — N, cos¢,
P N, cosd, +N,cosd,

( Eq.IL.10).

oo Nycosd, ~N, cos,

=2 Eq.IL11)
" N,cosd, + N, cos, (BqIL11)
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La loi de Descartes (Eq.IL.9) permet de réécrire ces équations uniquement en fonction des

angles de réflexion et de réfraction :

r,,%z%%—;{% | | | S (BqI1.12)
pocsinlo—g) v . . (BqIL13)

 sin(por4)

Les coefficients de réflexion et » peuvent étre reliés aux grandeurs ellipsometriques /et

A par la relation suivante :

r iA : - | T o
p=_r=tany e O (BqdL14)
avee

. _ ‘rl" . ' ~ ’ , -
tany = | | (Eq.IL.15)
ot |

A=8,-8, o (BqIL.16)

i . ‘ :
Les paramétres ellipsométrique y et A, appelés respectivement azimut et déphasage. Dans le

cas général, leurs domaines de définition sont :

wel0,90] et acf0,360].

La mesure des deux paramétres ellipsométriques et A(tany etcosA) permet d’obtenir les

propriétés optiques du systéme réfléchissant.
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Iv. SIGNIFICATION ET UTI_LISATION DE v ET A :

a)Sil echanttllon est semz -infini .

- C’est-a-dire sx I’échantillon est composé d’un seul matériau (substrat de sxhclum ou
de verre par exemple), et si le faisceau « ne voit pas » sa face arriere (soit parce qu il
absorbe la lumiére, soit par ce que I'ona dépoli la face arriére pour qu’elle diffuse la

lumiére).

Faisceau réfléchi ‘ v Faisceau réfléchi
. ¥

i
!
t
i
¢

‘ A
-~ Verre dépoli sur'ga face arriére ‘

[ A K S TS LTSS ES"

Faisceau absorbé

Fig.I1.2 Echantillon semi-infini

Dans ce cas rpet n sont tout simplément les coefficients de Fresnel a I’interface air/
échantillon (données'par les équations (Eq.IL.10) et (Eq.I1.11), donc w et A donnent ’

directement I’indice du matériau N; selon la relation suivante :

N, 1-pV . . ‘ -
M ginda 14| —=| tan : Eq.IL.17
N, 1 ¢o (1’+p) 9o | » - (Eq )‘

dans ce cas, en connaissant I’indice du milieu (0) incident (I’air ou le vide la plupart

“du- temps), la mesure elhpsometrlque est une mesure directe de l'indice N, du

matériau, ou plutdt de sa constante diélectrique &,» selon la formule :

e=N f=gosin2¢o[1+tan2¢o(-}}%) } Ni=n—iK

avec 1 : indice de réfraction et k : coefficient d’extinction (k=0 ).
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b) Si l echantzllon est_composé . a’ une_ou pluszeum couche(s) mince(s) sur un substrat

semi-infini
¢ Cas d’un film mince sur substrat opaque :

La réflexion de la lumiére par une telle structure est représenté par la figure (I1.3) Le faisceau
. incident se propage dans le milieu ambiant (0) d’indice complexe Ny avant d’arriver sur la

surface: d’une couche mince (1) avec un angle go. Il est divisé, d’une part, en un faisceau

réfléchi et, d’autre part, en un falsceau réfracté avec un angle de réfraction ¢ . Le falsceau, '
réfracté traverse toute 1’épaisseur dl du film mince, d’1nd1ce opthue complexe Ni, et se
' trouve lui-méme di-visé en un faisceau réfléchi et un autre réfracté dans le substrat opaque (2)
d’indice optique complexe N, & I’angle ¢. Le faisceau réfléchi dans le film va étre réfléchi et
réfracté plusieurs fois sur chacunv des dioptr¢s séparant le film du milieu ambiant et du

substrat.

Faisceau incident

Faisceau réfléchi

Substrat

Fig. II. 3 Echantillon composé d’une couche mince (mzlzeu 1) surun
substrat opaque (milieu 2) (le‘ milieu 0 est représentatif de [’ envtronnement de

l "échantillon).




Chapitre 11 ‘ _ L ellipsométrie et spectroellipsométrie

- Dans ce cas, comme le montre la, ﬁgure 13,1 expresswn de 7 et rvest plus dehcate car 11

faut tenir compte des réflexion multlples dans la couche.

W et A dépéndent de:
e I 1ndlce de la couche et celui du substrat (celui du substrat etant par ailleurs,
généralement connu) ‘
o L’ épaisseur de la couche (d).
* L’angle d’incidence ¢ (connu, comme pour un échantillon semi-infini).
* Lalongueur d’onde A (connue comme pour un échantillon semi-infini).
_Fo_ iA' : .
Avec la relation O ""’T“tan We , on considére, dans le cas geénéral, le coefficient de
f s o ) . v

réflexion en amplitudes :

_ Fxorrn2 exp( —21,31)
T l+roraexp( —2i6)

Vie{p.s) | O (BqlL1o)

avec [ estv le facteur de phase (dépend de I’épaisseur du film etdela longueur d’onde du

faisceau), définit par la relation suivante:

Bi=2x (‘%L)'VICOS P et NoSin¢o=lein¢x=N25in¢z : (Eq.II.Z(?)

avec No, Ni, N2 sont les indices complexes de Iair, de la couche mince et du substrat, et

¢, 4 , ¢2, respectivement les angles d’incidence du faisceau dans 1’air, dans la couche et

dans le substrat.

' De fagon générale, pour deux mlheux (1 J), on peut écrire les coefficients de Fresnel en

réﬂexmn sous la forme :

Njcosgi—Nicosg, . (Bqll21)
N,cos¢+N‘cos¢/ ' '

Fp =



l
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e Nicospi—Ncosg;
S, -
""" Nicos @i+ N ,;cos g,

(Eq.I1.22)

anc ces coefﬁci.ents de Fresnel pourun dioptre ééparant le milieu ambiant (0) et la couche

- mince (1) sont :

_ Nicosgo—Nocosgh

=N cosgo+Nocosd (Eq,II.23)
Fo = Nocosgo—Nicosg ‘

" Nocosgo+Nicosg (Eq.11.24) |
et pour le dioptre séparant la couche mince (1) du substrat (2) ;

rol2= Nacosgi—Nicosgr

" T Nacosgi+Ni cosg

" l2__Nn Cosgh—N2cosg Ba.ll

"7 Nicosgi+N2cosé: (Fall25)
On en déduit alors le rapport des coefficient de réflexion par :

%_r_,;__ Vo012 exp(—2i,8) l+roim12 exp(—2i,8) ' | | | (Bq.I1.26)

P ¥ —,—1+rp,0ll':r).12 exp(—-21,8) For+¥z eXp(—-zl'ﬁ)
e Cas des structures mhlticouches 2

On a vu que dans le cas d’une couche semi-infinie, les angles ellipsométriques et I'indice du

matériau €taient reliés. Supposons maintenaht que ’on dispose d’un échantillon constitué de

C couches isotropes, indexées de 1 en surface & C pour le substrat. On note chaque épaisseur

di et chaque indice complexte Ni. Qonnaissant ces paramétres, on peut calculer des
coefficients de Fresnel globaux pour un tel échantillon, a ’aide du formalisme matriciel

d’Abelés. On en déduira alors ses ahgles ellipsométriques [6].

%]
2
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On 1llustre cecasdla figure 11.4. A la cote Z, le champ électrique total est la somme de deux

' composantes se propageant, I’une vers les z crmssants (vers le substrat).
L’ autre vers les z décroissants E (2) et E (z) On suppose le faisceau polansé lmealrement

selonp et s, proprlété conservée a'la traversée des couches. Le champ & deux profondeurs zZ et'

2z’ est relié par transformauon matrxclelle

E @) \SuS2AE(G) ez

On supposant z et z’, de part et d’autre de I’ mterface i/i+1, on montre que la matrlce de

'traversee d lnterface s’écrit ;

I 1 1 Vi l+l) . ’ - T , B
i l+l t,' ol S i+ 1 . (Eq1128) ,
i . . : S

‘ol ret t sont les coefficients de Fresnel, dont nous rappelons les expressions, dépehdantes du -

type de polarisation :

__Nicosg—Nicosgi _ Nicosgi—Niicosg

Voo™ Noicosgi+ Nicosgn -1 ”’"’*'“Mcos¢i+Ni+1cos¢i+l (Eq11.29).
2Mcos¢ | 2Mcos¢

L™, +1cos¢+]\f,cos j41 ?t“'*‘ Nicosp+Nicosgha Eall3h).-

On deﬁnlra donc deux matrices I selon le mode de polarisation con51dere v
En illustration, notons que la matrlce S, d’un échantlllon semi-infini, se réduit & la matrice

d’mterface I air-matiére. Alors, le rapport déﬁmssan_t les angles ellipsomeétriques vérifie :

— /A=Q=VS21[JSH.¥ , ' E | . Eqg.ll.31
P tgl//e v SupSa ' (Fa )
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Revenons & notre émpilement. En supposant z et 7z’ dans une méme couche i, distants de d;, on

montre que la matrice de traversée de couche s’écrit :

) owd N, .
avec ,8,-=———;1’—_~’—cos¢,- ' o (Bqll32)

~ Ni et di sont l'indice complexe de réfraction, et I'épaisseur d'une 'couche i, ¢ -est l'angle

d'mc1dence al mterface 1(1+1) et A estla longueur d'onde de la lumiére dans le vide.

¢; est en général I'angle complexe elle peut étre calculé par la 101 de Descartes :

NiCOS¢i:N()COS¢O . , ' . (Eq.I1.33)

Ou No ét ¢o sont l'indice de réfraction et I'angle d'incidence de l'ambiant,
Les matrices 7 ne dépe_ndent pas du mode de polarisation, mais ne conservent un sens que si

la couche traversée est isotrope.
La reponse de l’empllement total 4 la traversée du falsceau est régit par une formule du type
(Eq.IL 27) avec 2’ au nlveau du substrat, et z au niveau du milieu ambiant. Les angles

successifs dans chaque couche sont définis par-la loi de Snell-Descartes. La matrice S
s’exprime alors sous la forme du produit : _ . b ‘ . '

S——]OITIIZB...]u+]T+l...T—lIc:lc E ' : (Eq.11.34)
En développant ce produit matriciel pour les deux modes de polarlsatlons ¢’est-a-dire, -pour’

les deux lypes de matrices I, on deﬁmt des pseudo- coefﬁc1ents de Fresnel pour le systéme

multicouche : o
Ss1p S s S
Ro= Si 1: Rs S; Is | - (Eq.I1.35)

On démontre que ces valeurs permettent 1a determmatlon des angles elhpsometrlques par la

- formule (Eq.IL31). Dans_ le cas particulier classique d’une couche transparente (indice 1) sur

un substrat (2),ona:

(I”)mﬂ’mze lxl‘*‘f"‘onruzeqzjﬂl)‘ , , : . . : o .
(1+I'rpOlrplze v l}" + "2jﬂ') ‘ | | ' ) o (an36)




Chapitre I ‘ ‘ _ L’ellipsométrie et spectroellipsométrie

Milieu ambiant
1 .
E :
i-1
i i
I i
N
|
|
, {
Substrat B
P -
. (‘9——-—-*} »
‘ S

Figure 114 ; S(ructure multicouches.
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V. TYPES DE LfELLIPSOMETRE :

Il y a eu plusieurs développements dans la conception des ellipsométfes, bien que tout se
compose d'une source lumineuse (L), de polariseur (P), I'échantillon & I'étude (E),un analyseur

pour déterminer I'état de polafisation, aprés réflexion (ou transmission) de 'échantillon (A) et

finalement d'un détecteur optique (D) pour déterminer l'intensité.

) 4

Les premiers ellipsométres dits a annulation fonctionnent sur un p'rincipe expérimenté
depuis le XIX siecle [7], et ne sont évidemment plus compétitifs aujourd’hui, du fait de la
lourdeur de mise en ceuvre d’une mesure. ' ' '

IIs étaient constitués d’une source de lumiére, puis successwement d un polariseur (P), d un -

: compensateur (C)de I’échantillon (E) d’un analyseur (A) et d’un détecteur.

Fig.IL.5 : Ellipsométre a annulation

La polarisation, lmealre apres le polanseur est transformee en polarisation elhpthue par le
compensateur On orlente ce dermer de maniére a obtenir une polarisation 11nea1re apres
réflexion sur I’échantillon. L analyseur est par la suite orienté de manicre a étre croisé avec

la polarisation linéaire obtenue jusqu'a I’extinction du faisceau .
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La mesure sur un tel systtme [8] se fait pa_f ajusteinents successifs des orientatipns du
polariseur et de I’analyseur jusqu’a extinction. Alprs, les deux ahgles d’orientation des
composants sont liés aux angles elliposmétriques. ' " |

" Dans les premiéres versions, le détecteur était 1’ceil, et méme si aujourd’hui, on y a substitué
un photomultiplicateur, la procédure manuelle d’orientation prend environ une minute, ce qui
- exclut son utilisation, aussi bien en temps réel qu’en speétroscopie. Cet instrument utile & la
caractérisation d’épaisseurs et des .propri‘étésf optiques statiques, ¢’est-a-dire sur un échantillon
massifs, fut lafgefnent utilisé dans les domaines de I’électrochimie, de la binogie, et surtout,

de la microélectronique du silicium [6].

Depuis 1960 environ, se sont développés des ellipsométres aufomatiqﬁes. La figure 1.6

représente le schéma fonctionnel de ces ellipsometres actuels.

 Source > | Synchronisme —-———»_

}

Modulation de ' Anal)_/se fie
polarisation polarisation

Polarisation
initiale

/

Echantillon
Fig L6 : Schéma fbnctiohnel d'un ellipsométre automatique

: ) .
Sur le trajet du faisceau est situgé au moins un élément qui « module » la polarisation. C’est la
nature de cet élément qui distingue les types d’el]ipsométresf contemporains. Nous les
décrivons ci-dessous. Dans tous les cas, au niveau du détecteur, on recueille I’ information
sous forme d’une intensité modulée. On effectue alors une analyse harmonique du signal,
relativement & la fréquence de modulation de la polarisation. Cette analyse est effecluée, soit
par détection synchrone, soit par un traitement numérique. La connaissance des amplitudés

i

des différents harmoniques permet de remonter aux angleé ellipsometriques. -
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Aujourd’hui on peut considérer trois catégories d’ellipsométres.

3

1. Ellipsométre a polariseur (ou analyseur) tournant (E.P.T):

Figll.7: Ellipsométre a analyseur tournant -

Les plus courant sont dits a polariseur tournant. Leur chaine optique est constituée ‘d’une
source (L), d’un polariseur (P), de l’échéntillon (E), d’un analyseur (A) (second polariseu-r) et
d’un détecteur D) (tigIL.7) dans une telle conﬁguratlon la lumiére issue de la source (L) est
polarisé rectlhgnement a I"aide d’un polanseur P), par reflexion sur le systéme étudié sa
polarisation est transformée en polarlsatlon elliptique, analysée ‘par un second polariseur -
(analyseur) tournant puis détécté par ungdétécteur (la configuration & polariseur tournant peut
aussi étre utilisée). ' -

La fréquence de rotation de 1’élément tournant est de l’ordre de la centaine de Hertz.

Ce systéme, qui est a ce jour le plus repandu, présente néanmoins I’ mconvement majeur d’une
grande sensibilité aux vibrations mécamques La  vitesse d’acqmsmon maximale ‘d’un
elllpsométre a polarlseur ou a analyseur tournant est de ’ordre de quelques dizaines de Hertz
En conclusion, nous dirons que ’ellipsométre a polanseur tournant, ou un de ses dérivés,
constitue 1’appareil idéal pour les analyses spectroscopiques de haute précision. La plupart

des ellipsomeétres spectroscoplques dlspombles malntenant sur le marché sont de ce type.

2. Ellipsométre ‘auto-compeh’sateur

Le principe de fonctionnement de ,l’ellipsométre auto-compensateur est d’obtenir I’annulation,
o cory‘ime les premiers ellipsométres. Cettefa_nnulation est obtenue automatiquement sous Peffet -

de cellules de Pockells ou de 'Faraday, situées aprés le polariseur et avant l’analyseur
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succinctement, L’effet de ces cellules est le suivant : elles ont Lin pouvoif rotatoire ou de
compensation sur la polarisat_ibn qui les traverse. Cet effet est produit par vihductiion
électromagnétique. L’asservissement él"@ctroniquc de ’ensemble pefmet des écquisitions tres
rapides, typiquement de I’ordre du mlllléme de seconde. Les apparells de ce type sont peu
courants et leurs performances actuelles semblent limitées en spectroscople par I’étroitesse de

la bande passante des cellules de Pockells.
3, Ellipsométrc A modulation de phase :

Leur montage optique est constitué des éléments suivant: source (L), polariseur (P),

analyseur (A), détecteur (D) et on ajoute un modulateur aprés le polariseur (voir fig.I1.8)

-.Modulateur
photoélastiqu

FigIl.8 :Ellipsometre a modulation de phase.

Le faiséeau lumineux  initialement polarisé linéairement, travefse' un- modulateur
| photoélaétique avant d’atteindre lv’échantillon. A la sortie du modulateur photoél_astique, les
composantes du vecteur champ électrique céractérisant_ la radiation lumineuse sont déphasées
" d’une twantité modulée 4 la fréquence d’excitation du modulateur. ,
La lumiere réﬂe’chie par I’échantillon passe ensuite & travers un-analyseur linéaire avant
d’arriver sur le détecteur, R
L’intérét -essentiel de l’éllipsométx'e 4 ‘modulateur de phase réside dans l’utilisatibn d’un
modulateur photoelasthue placé apres le polarlseur
Cette techmque permet en effet d’obtenir une grande v1tesse d acquisition et une excellente

précision grice a une ﬁcqucnu, de modulation élevée.
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L’avantage de cette technique est que tous les composantes optiques sont ﬁxes durant les L

mesures, ce qui nous affranchit des problémes de fluctuauons mécaniques. De plus, la
fréquence de modulation étant typlquement de 50 kHz, elle permet d’éviter les perturbations
par les bruits habituels d’un 1aborat01re (pompes, réseau e;lectrlque D ' '
L mconvcmum du modulateur est son caractére chromauquc loutefms des travaux rownt%
sur la modulatlon de cet élément permettent de placer qe type d’ellipsométre au niveau des -
plus précis. . ' i ‘ i '

| . ; )

VL. ELLIPSOMETRIE SIE’ECTROSCOPIQ'UE : |

1. Définition

“ L’ellipsométrie spectroscopiqué est une technique de caractérisation optique qui peut
répondre & certaines demandes des‘technologies de la microélectronique. L’origine de cette
appellation est liée a I’état de polarlsatlon le plus général de la lumiére: elliptique. -
Les ellipsomeétres spectroscopxques utilisent tOLlJOLlI‘S un polarlseur (ou analyseur): toumant _
mais utilisent Panalyse Fourier du signal du detecteur pour déterminer les paramétres
ellipsométriques plus rapidement et avec plus dc, précision. Le schéma dans lé figure 11,9

montre les différentes parties d’un ellipsomeétre spgctroscopiQue et le trajet du faisceau [2 ,9].

ELLIPSOMETRE
Am\ysw . Miroir
orimlable plan

| .
aptique £chantiiton

L B

| FigIL9 : Schéma a"u trajet optique d’un ellipsométre
~ spectroscopique.

Datectour Prisme Fibre

40




Chapitre II , _ ' L*ellipsométiie et spectroellipsométrie

La source est une lampe a arc court ‘au xénon a haute pression et a polarlsatlon

résiduelle trés faible. Elle émet dans le domaine du spectre v151ble ultraviolet et 1nfrarouge

proche. Le falsceau issu de I’arc est collimaté par un miroir de 'grande distance focale pour
obtenirfun faisceau faiblement divergent, ce qui assure une précision élevée de l’anglé :
dincidence et la planéité de "onde incidente. | | |

Le faisceau collimaté est ensuite polarlse linéairement par un polariseur tournant. Le dldmetre
du faisceau incident venant du polanseur (©p) est limité a Op= =0.55 mm a I’aide d’un
dlaphragme. Aprés sa focalisation par une lenulle le diametre de la surface analysée est de

0.3 mm.
Le support de. ’échantillon est orientable dans I’axe opthue sulvant deux directions.

L’orientation de la surface optxque peut &tre repérée a Paide d’une lunette autocollimatrice.
L’échantillon est maintenu sur le support par aspiration pour éviter des contraintes a la
surface. ‘ j ' '

L’analyseur est installé de fagon a étre orlente parallelement & [’axe optxque Slmllalre
a @y, le diamétre du faisceau: entrant dans I’analyseur. (@,) est llmlte a @A~O 7 mm par un
diaphragme. Apres son passage a travers r analyseur, le faisceau est focalisé a ’entrée d’une
fibre optique assurant la 11alson opnque avec le spectrometre. v :

Le faisceau entre par une fente dans le spectrométre 4 miroir type Czerny-Turner de
focale 500 mm, puls elle est detectee par un photomultlphcateur multlcanaux

L’instrument est couple 4 un ordinateur, qui permet I’ acqulsmon des donnees mais

aussi la commande des moteurs (polarlseur et analyseur).,

2. Type de fonctionnement

L'ellipsométrie peut fonctionner avec différentes sources lumineuses, cristaux liquides ou
faisceau laser. Les ellipsométres meno-longueur d'onde utilisent pour source lumineuse un
faisceau laser. Les enSeignements qu"ills_ 'fou_missent sont limités. Lorsqu'un ellipsométre
fournit des mes'ures a pluqieurs longtueurs d'oride, il est qualifié de spectroscopique. On peut
par exemple associer plu51eurs lasers emettant des longueurs d ondes différentes.

L’ellipsométrie spectroscopique fonctlonne cla551quement sur des surfaces sufﬁsamment
lisses, c’est-a-dire avec une rugosné nettement inférieure a un quart de la longueur d’onde
lumineuse. Certains modeles permettent de traiter des rugosités trés supérieures, a condition
quelles soient statistiquement homogenes. Typiquement, I’ellipsométrie spectros_coplque

permet d’analyser des couches d’une épaisseur variant entre 0,5 nm et. 5 pm, avec une
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précisionv de 5.107. Si I’épaisseur est supérieure au micrométre, il vaut mieux utiliser la
réflectométrie, plus simple. Davantage que la précision, la grandeur qui caractérise un
ellipsométre est la stabilité dans le temps, ¢ est-a-dire la répétabilité sur une journée d’une
mesure. Elle est de ’ordre de 0,1nm. La senSibilité, quant a elle, donne le seuil de ‘détection
de la différence d’épaisseur entre deux couches. Par exemple une couche d’atomes qui se
remplit  est  détectée,  soit ]une sensibilité ~ meilleure - que 0,1  nm.

Précision élevée, mais des contramtes de planéité, d’1solrop1c et de rugosité limitent cette

- technique. Il n’est pas étonnant de constater que la plupart des utlhsatlons de 'ellipsométrie

ont concerné, Jusqua présent, le domame de la micro- electromque et donc les semi-
conducteurs, et l'oxyde de silicium .Si02. De maniére plus générale, les domamcs
d’ appll(,atxons sont I’analyse des états de surfaces (cristaux en particulier), la mesure des
épexisseurs de. couches . trés minces (ou systemes multicouches) en - optique et en
microélectronique, la croissance et la gravuré dés matériaux, la mesure des contraintes

mécaniques. ..

3. Mesure et traitement de données

[Measurement>

- 4
-—ﬂ | Model >

l ‘Result >

Déroulement d’une mesure ellipsométrigue

" Nous allons donner un exemple du déroulement typique d’une mesure d’ellipsométrie

spectroscopique. L’ellipsométrie spectroscopique requiert :



- Lasurface et P’état de surface des échantillons sont preponderams
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Les inconvénients de cette technique de métrologie optique sont :

- La nécessité d’une bonne connaissance du modéle physi-que des matériaux étudiés.

- L’homogenelte en epalsseur de la couche mesurée,

- L état de la surface et/ou de I’interface d’un échantillon joue un role important : les mesures
doivent étre faites sur des zones planes. |

- L’ellipsométrie est une méthode indirecte, elle ne donne pas acces directement § des

paramétres physiques de I’ échantillon.

VIIL. DOMAINES D’APPLICATION :

. L’elhpsometrle spectroscopique trouve ses apphcatlons dans plu31eurs domaines [2]:

o L’ opthue caractérisation des épaisseurs et des indices (en- fonction de la

longueur d’onde) de diglectriques  ou de métaux, de couchcs c\ntnrcﬂct de surfaces

polarisantes, ... ,
e La physique du solide : mesure de la permittivité qui permettent de caractériser
la cristallinité ou le degré d’a.morphisatidn d’un matériau, la structure de bande d’un composé
de semiconducteurs, .. ’ _ ' _
o La métallurgie : avec l'analyse des alliages, 'la mesure de concentration, de ’
rugosite, ... | |
. La microélectronique : caractérisation du taux d’implantation, de la rugosité de -
surface, de couches d’oxyde natif, dé multicouches (1nd1ces et épaisseurs).

e La chimie et la biologie : caracterlsatlon de hquldes d’interfaces liquide-solide,

liquide-liquide,..

IX. MODELES OPTIQUE DE COUCHE MINCES :

En fonction de leur nature et de leurs méthodes d’élaboration, les couches minces
peuvent presenter certaines inhomogénéités : porosité mélange de phase, rugosité...Dans le
cas ol ces défaut sont de taille négligeable devant la longueur d’onde 4 P’échelle atomique, les

propriétés optiques de ces matériaux inhomogenes se décrivent par I’approche des milieux

effectifs [6]. -

44



Chapitre 11 L cllipsométrie et spectroellipsométric

1. L’ Approximation du Milieu Effectif (EMA)

La théorie de milieu effectif la plus utilisée est celle connue sous le nom de théorie de
Bruggeman [12]. Elle est la mieux adaptée pour représenter la fonction diélectrique d’une
structure formée a partir d’un mélange aléatoire de plusieurs éomposés.

L’approximation des milieux effectifs initiée par Bruggemann est basée sur le phénoméne
d’additivité des polarisabilités des composantes d’un matériau. A partir de ’équation de
Clausius-Mossoti, on établit la relation suivante, & partir de laquelle il est possible de déduire

I’indice d’un milieu recevant des particules sphériques de matériaux [13]:

Le—lm N f &i—Em | | o -
Eet2Em Zf Et2&m | .  (BqIL37)

ou & est la permittivité diélectﬁque du milieu effectif.
. guestla permittivité diélectrique du milieu héte sans les inclusions sphériques.
& est la permittivité diélectriﬁue des inclusions de matériau i
/i est la fraction atomique de chaque matériau i.
Deux modeles sont courafnment utilisés, selon les proportions des phases en présence dans le

mélange, appelés du nom de leurs auteurs, fespectivvement, Maxwell-Garnett et Bruggeman.

1.1 le modéle de Maxwell-Garnett (MG) ;

Ce modeéle s’appuie sur la relation de Clausius-Mosotti, qui définit la constante diélectrique

d’un ensemble de sphéres, suffisamment éloignées entre elles, immergées uniformément dans
un milieu héte. Ce modeéle définit la constante diélectrique &., du milieu effectif consti'tué'de
particules sphériques de constante&i, en fraction volumique f'dans un milieu héte de

constante &, selon la formule :

e(142)+2¢en(1= f) | L
=g g | Eq.I1.38
& g(l=H+en(2+ f) : (Ea11.38)
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Ce modéle de Mawxell-Garnet (MG) est valide dans le cas d’inhomogénéités de formes
granulalres Un paramétre supplémentaire, le facteur d’écrantage peut étre introduit dans la
formule (Eq.IL.34) pour d’autres morphologles Cependant, les inclusions doivent ex1ster en

proportions relativement faibles dans le milieu hdte, sinon on utilise ’autre modéle.

1.2. Le modé;le_: de Brhggemann (ou EMA : Effective Medium Approximatipn) :

La spécificité du second modele provient du fait qu’il traite les constituants du mélange de
maniére équivalente, sans hypothéses préalables sur leurs proportibns relatives.
Ce modele est auto-cohérent et décrit le mieux un mélange de matériaux isotropes et

- homogenes. L’équation décrivant 'EMA se simplifie et.devient :

 Ei—E&e :0 : . o

Cette équatlon est un polyndme de degré égal au nombre de constituants du mélange.

La théorie des milieux effectifs et plus particuliérement la formulation approchée donnée par
Bruggeman (EMA) est trés largement utilisée. 11 faut 'pOl__Jr cela que le matériau soit homogéne
a l'échelle macroscopique (c'ést a'dire a I'échelle de la surface du spot de lumiére) et présente
des inclusions d'une taille d telle que 2 nm <d - <<longueur d'onde, c’est a dire que la
d1men51on des inclusions doit étre plus grande que la distance 1nter-atom1que, mais plus petite h
que la longueur d’onde du faisceau sonde, pour ne pas avoir a con51derer les phenomenes tels
- que la diffusion de ’onde incidente. '_

L’utilisation de modéle du milieu effectif est limitée en deux cas :

a-La couche est réellement hétérogéne, ¢ ‘est le cas en particulier d’une rugoslte de surface ou
P mterface La présence d’aspérités est modélisée par une interface d’épaisseur d, constltue

d’un mélange physique de substrat et de couche [14].

n 4
iz
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b- La couche peut étre différente de la couche de référence par sa densité et/ou sa cristallinité,
tout en conservant des propriétés optiques semblables. On modélise alors la couche comme un
mélange d’air et de couche de référence : un pourcentage d’alr positif correspond a un mdlce

moins élevé (donc a une couche moins! ! dense), un pourcentage d’alr négatif a un indice plus

élevé (donc a un matériau plus dense).

.

© 2. Les modéles de lois de dlspersmn

La seconde approche généralement suivie pour la modehsatlon des échantillons a consisté &
adopter des expressions analytiques décrivant D’indice et le coefficient d’extinction du

matériau déposé. Parmi les nombreuses expressions existantes (Cauchy, Classique, Sellmeier,

Tauc-Lorentz...).

‘o Le modéle de dispersion Classique de Forouhi-Bloomer:

Le modele d1t classique ou le modele de Forouh1 Bloomer [15] est plus adapte car il
S apphque essentiellement aux matériaux semi- conducteurs et 1solants amorphes ' '

Les lo;s de dispersion de Forouhi-Bloomer pour e coefficient d’extinction k(E) et I’indice de

réfraction n(E) s’expriment comme :

| k(E)= A(%;EE% SiE> Es;k(E)=0si E<E;
n(E) =0o—BE +C

(Eq.I1.40)

avec |

-E est I’énergie de ’onde en eV, et Eg, est le gap opthue
- A B,C, des fonctions qui dependent des temps de vie de niveaux excités, de probabilités de

transitions et des €carts d’énergie entre deux niveaux d’orbitales de liaisons tétraédriques,

- Bo.Co fonctions de 4,B,C et Eg tel que:

—5— ——Ii-+EgB E;+C
C=A[(E5 +C)——2E4. | | | © (Bqll4l)

1 ac=
Q--2 4C-p’

r—'——l

Q|
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L’avantage de cette approche est qu’elle permet d’obtenir la répbnse optique de I’échantillon

. sous forme analytique, sans la contrainte imposée de ’approximation du milieu effectif. En

re’vanche, si on peut déterminer plus précisément les grandeurs optiques de I’échantillon, on
ne peut pas remonter a sa composition, ce que permet Dutilisation de 1’approximation des-
milieux effectifs. '

e e modéle de Sellmeier .

Il consiste a représenter les varlatlons de I'indice optique, dans la zone de transparence par

I’approximation bien connue de Sellmear [16]:

~ 2 . a . _
n - = Z 2 ‘ 7 : . & (Eq.11.42)
A VAP V4 : : :

ol (], et V, sont des constantes dépendant des fréquences d’adsorption.

Dans'le cas de la silice, I’indice optique peut étre représenté au premier ordre, a I’aide d’une

seule longueur d’onde d’adsorption Ao, on a alors : |
H 2 . V . . ,
n “‘12*‘—“—“/1 zilz-z | , | - (Eq.11.43)
0 ' '

Dans ce modele, les paramétres ajustables sont la constante a et la fréquence Ao . Pour la silice

'fohdu'e ona A =93,3 nm et a=1,099. Ce modéle permet un accord avec les données de

MALITSON [4], jusqu’a la quatriéme décimale.

e Le modéle du mélange chimique [17]

Il permet de calculer les propri€tés optiques de I’interface SiO,/Si en considérant comme une

zone de transition de composition SiOx (avec 0<x<2). Celle- ci est considérées comme un

- mélange inhomogéne & 1’échelle atomique, de liaison Si-Si et Si-O distribuées de maniére

statistique. La fonction diélectrique de SiOx est alors calculée a partir de la théorie du milieu

effectif :

~2 o~ ~ ~ ~ i~ v
E s TE .ng)x(Ag Si'"B & s:'()z)"(A—'B %1 )8 s& Si()z:O ' : (quH’44)

A et B sont des facteurs dépendant de la composition chimique x du mélange.

- La figure I1.11 donne les indices optiques du silicium monocristallin et du silicium amorphe,

la figure I1.12 donne les indicés du SiOx pour différentes valeurs de x.
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Indices optigues

P o obo b e T2, bbb

200 300 400 $00 600 . 700 800 |

Longueur d'onde (nm)

Fig.IL.11: Indices optiques du silicium monocristallin et du silicium

amorphe (14)
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Fig.I1.12: Indices optiques de SiOx pour di/j“éfentes valeurs de x-
 calculés a l'aide du mélange chimique (14)

On remarque que pour x=0.5 on a une variation des indices optiques avec la longueur d’onde
similaire a celle du silicium amorphe mais pour des valeurs d’indices plus faibles. Pour'les

autres valeurs de x (1 et 1.5), on a une variation d’indice avec la longueur d’onde quasiment

nulle.
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'X. CONCLUSION :

L’eilipsométrie est une technique optique basée sur la réflexion de la lumiére polarisée. En
effet, la réflexion de la lumiére sur une surface plane induit une modification de Iétat de
polarisation qu1 depend des caractéristiques du materlau (Pindice de refractlon D
Le type d’information accessible dépend de la configuration et du domaine de la longueur
d’onde utilisé. Dans le domaine visible-proche ultraviolet, qui correspond & I’absorption
électronique, 1’ellipsométrie permet de caractériser la composition, la structure (amorphe ou
cristallin) et la morphologie (densité, rugosité,.. ;) des matériaux.
" Dans I"infrarouge, ’ellipsométrie est SOUVFnt’ utilisé pour identifier les modes de vibrations
des diverses liaisons chlmlques En outre, I elllpsometrle permet de sonder-des épaisseurs
. variables en fonction de la longueur d’onde utilisée. Par cxemplu dans le cas des semi-
conducteurs la profondeur analysée peut Janer de quelques nanométres (proche-ultraviolet)
jusqu'a plusieurs microns (proche mfrarouge) |
L’elllpsometrle est généralement utilisée en incidence oblique. En incidence normale le signal
mesuré dépend de 1’anisotropie ‘de surface des matériaux, propriété eéssentielle pour
caractériser, la croissance des semi-conducteurs cristallins. C’esf pbur quoi cette derniére
technique est connue sous le nom "reflectance anisotrope".
La plupart des utilisations de I’ellipsométrie ont concerné, jusqu'a présent, le domaine des
semi-conducteurs et de la micro-électronique. Mais de maniére plus générale, on peut citer : la
croissance et la gravure des matériaux, la physico-chimie des surfaces et des interfaces, les
couches minces . et les systémes multlcouches
Dans le domaine de I’électronique, l’elhpsometrle peut, par exemple, etre utilisée pour tester
, directement dans la chaine de prodﬁqtiop‘dcs composants de grandes dimensions (écrans plats .

i

de visualisation...).
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" Chapitre IIl o
PRESENTATION DES MATERIAUX UTILISES:L'OXYDE DE
SILICIUM SiO, ET LE SILICIUM POREUX

1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre nous présentons deux matériaux utilisés au cours de la caractérisation par

ellipsométrie, qui sont I’oxyde de silicium et le silicium poreux.

1. L'OXYDE DE SILICIUM SiO;

En microélectronique, la silic_e‘ ou dioxyde de silicium SiO; est utilisée pour la
.,conception de différentes sortes de films dont Le role est de passiver (rendre inactif ou inerte)
ou d’isolér (empécher le transfert de charges). Ces films sont utilisés a tous les niveaux de la
conception des circuits intégrés : isolation (substrat, zone active), transistor (canal grille
isolée, source -et drain), interconnexions (protectlon du transistor, contact, métallisation,
passivation finale) [1]. ‘ '

Dans cette partie de ce chapitre, aprés un ‘bref rappel des principes généraux
“concernant l'oxydatlon thermique du silicium, nous rappelons les différentes théories
proposées pour expliquer les cmehques de croissance des oxydes minces ainsi l'influence de
différents parametres de croissance sur: ces cmethues Puis nous, étudierons les propriétés

physico-chimiques de I’oxyde de silicium.

)
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IL1. LE SILICIUM POUR L'OPTOELECTRONIQUE:

I1.1.1 Structure cristalline du Si 3

Le silicium est un élément abondamment présent déms la nature sous forme de dioxyde
de silicium. Il n’existe pas dans la nature sous forme pure Il est situé dans la quatrieme |
colonne de la clasmﬁcatlon périodique des éléments de Mcnde]uev inséré entre le carbone,
plus léger, et le germamum plus lourd Dans le cristal, l‘es atomes de silicium occupent les

noeuds d’un réseau cubmﬂue a faces centrées dont la moitié des sites tétraédriques est occupée.

Le cristal de silicium présente la structure du diamant, ¢ e°t a dire deux réseaux CFC (cublque

a faces centrées) intercalés (fig.111.1) [2].

P . T R

/

Fig.IIl.1 : Représentation schématique des structures cristallines du Si

La structure de bandes électroniques est représentée par les variations de I’énergie d’un

électron en fovnctfion de son vecteur d’onde telles qu’elles résultent du calcul de ’équation de
dispersion f = f(i;) . La premiére zone de Brillouin du silicium, représentée par la figure

1.2 [2,3], correspond a la‘ maille élémentaire du réseau réciproque définie a partir de la
structure diamant du réseaiv direct. La structure de bandes du silicium dans cette zone de
Brillouin est illustrée sur la‘ figure 111.3 (a) [2]. Elle montre que le minimum de la bande de
conductlon et le mnmfe la bande de valence ne se situent pas au méme vecteur d'onde,
mais lt,ur différence d'enelﬁ,xe représente la largeur de la bande interdite qui atteint une valeur
maximale de 1.17 eV a 0 eV. Pour satisfaire la loi de conser,vatlon de la quanute de

o ol L. y
mouvement, toute transition radiative de porteurs de charge entre les extrema des deux bandes

doit faire intervenir un phonon. On dira que la structure de bande du silicium est indirecte,
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contrairement 4 celle de I'arséniure de gallium GaAs, par exemple, dont la structure de bandes
directe est illustrée sur la figure I11.3 (b), o l'on voit la coincidence a la méme valeur de

vecteur d'onde des extrema des bandes de valence et de conduction.

Kz

- FiglL2: Representat:on de la premzere zone de Brillouin (dans ['espace
‘ des vecteurs d’onde k u)rre.spondant a la structure diamant du silicium
d’ apres 121).

; > l
Y T T VI Lok & () %

Fig. 111.3: Structure de bande électronique de deux 5emiconc1ucteurs" le silicium Si (a)
et! amenzure de gallzum Gads (b). (d'aprés [2]).

Le silicium est un matériau incontournable dans la microélectronique, son importance ¢l son

efficacité dans ce domaine ne sont plus a démontrer, Ce semi-conducteur n’a plus de secret

pour les scientifiques que ce soit pour 'son obientlon ou pour ses propriétés en volume. Ce

matériau 1dea1 a pourtant un mconvenlent majeur si nous voulons.qu’il émette de la lumiére
de facon efﬁcace sa bande mterdlte est indirecte. En effet le minimum de la bande de

conductlon ne correspond pas au max1mum de la bande de valence dans Pespace rec1proquu

- . ‘ S4
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1L.3. L’OXYDATION THERMIQUE DU SILICIUM

'[[1.3.1 Importance de Poxydation du silicium

~ L’oxydation est une étape trés importante dans la réalisation des circuits intégrés au
silicium, puisque c’est grace a cette propriété spécifique que le silicium , qui n’est pas a priori
un trés bon semi-conducteur, est devenu le matériau le plus utilisé en microélectronique. Cette
* opération est nécessaire tout au long des procédes modernes de fabrication des circuits
intégrés. Il est donc primordial de savoir réaliser un oxyde de bonne qualite.
L’oxyde peut servir : |
- de masque d’implantation ou de ddfusmn de dopant,
- couche passivante a la surface du silicium,
- de zone d’isolation entre différents composants d’une structure mtegree
- de couche active dans les transistors MOS (oxyde de grille),
- d’isolation électrique entre les | différents niveaux de métallisation ou de couches
conductrices en silicium polycristallin fortement dopé,
- de couche sacrificielles permettant dfaméliorér les performances et Iintégration des
circuits. _ !
Ces couches sacrificielles peuvent aus31 utilisées pour fabriquer des microstructures 4 base de
silicium polycristallin et intervenir dans. des microsystémes intégrés (MEMS " m’icro—eleétrof.

‘ |
echanical systems). :

I1.3.2 Principe de I’oxydation : - |
. ‘ } ‘ i

La couche d’oxyde est obtenue soit par oxydatlon[ directe telle que I’oxydation

thermique ou anodxque soit par le depot d’une couche d oxyde tel que le depot chimique sous

pression atmospherlque chemzcal vapcfr deposition (CVD) ou le dépot a basse pression ou

assisté par plasma, low pressure CVD ‘ou plasma-asszsled CVD

L’oxydation thermnque du s1hcum est 'une des techniques la plus couramment utilisée

\ l

?qun donne les oxydes de meilleure qualité, ce type

depuis les années 50, car c ‘est’ éll

d’oxydation est obtenue déns un four chauffé dans lequel les plaquettes de silicium,

maintenues debout da.ns un tube de quartz sont portees 4 des températures de 900 a 1200°C,
et dans lesquels on fait circuler dq :l’oxygene sec ou humlde ou de la vapeur d’eau.

La figure I11.4 montre le sc hémaﬁ’_ ine; installation d’oxydatlon thermique.
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Eléments
ch’auf fants

\’ chappement

lo oo o\‘o\\ o o o ° s \
02/. \_

Hzo\ OO, it
‘ooo/),o-o o o o© o o °J\

Support des ' ’ | Tube de
plaquettes quartz

Plaquettes
de silicium

Fig. 111 4: Schema d’une installation d oxydatt on thermique de plaquettes
“ de silicium "

. Les réactions principales de I’oxydation thermique de silicium sont les suivantes :

Si solige + 02 —» SiO2s0lide oxydation séche

Si glide +2H2 O — SiO2 50lide +2 Ha oxydation humide

Pour obtenir un oxyde d’épaisseur de 2000A° 41000°C, il faut prés de 8 heures en oxydatlon
séche, contre moins d’une heure en oxyda‘uon humlde L’oxydatlon seche qui donne un
oxyde de meilleure qualite et d’epalsseur mieux controlee est réservée a ’obtention d’oxydes :
minces (de grllle ), tandis que 1’oxydation humlde est utlllsee pour la formdtlon @ oxyde
épais (de masquage, de champ, d’isolation de grands substrats.. D

La croissance de ’oxyde et sa qualité_dépendent de la qualité de substrat de sﬂluum et en
particulier de sa surface, a partir de laquelle il doit croitre. Une surfacc; rugueuse donnera un
oxyde de mauvaise qualité. C’est pour cela que des procédés de nettoyjage sont mis;en ceuvre

avant I’oxydation afin d’assurer une surface propre et lisse [4].

11.2.3 La loi de DEAL et GROVE Llj

Cette loi établie en 1965, est devenue le modele théorique’ cla551que de I’oxydation
1hum1quc du silicium, pour une large g,amme de temperatme (700°C 1000°C), de pression

partlelles (0,2 - latm), d’cpalsseur d’oxyde(> 20 nm) et sous atmosphere séche ou’ humide.
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Elle s’applique dans le cas d’un substrat de silicium recouvert par une couche d’oxyde
d’épaisseur initiale x, et est basée sur le fait que la réaction formant 1’oxyde a lieu dans un
plaﬁ a Dinterface Si/SiOs. Le-s-espéc_es oxydanteQ_qtli atteignent la surfacé du silicium sont
soumises a trois mécanismes (figure I11.5) : | '
‘e Le transport du Volume vers Iinterface oxyde- gaz, qui est représenté par le flux E.
e La diffusion a travers la couche d’oxyde déja réalisée, qui est représentée par le flux
F .

e La réaction 4 la surface du silicium, qui est représentée par e flux b

AA
»

Cg e o g E X0

Co e

- ' Oxyd e
Gaz xyce Silicium
: I . .
AP — A
F[ F2 F3

Fig\IIL5 : Mécanisme d'oxydation .
. . : j . ‘ . .
Ces trois flux sont donnés par les expressions suivantes :

Fi=hs(C:~C:)

ool )

Fi=k,C., avec|
h : coefficient de trarilsport dans le gaz
| O

D : coefficient de diffusion

Ce concentratlon dj l’oxydauon dans le gaz

Cs s concentratlon de I’oxydant ¢ da ns le gaz prés de la surface de l’oXyde

j4)
~3
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'C; : concenration de I’oxydant prés de I’interface SiO/Si

ac
dx

ks : concentration de vitesse de réaction de surface

- gradient de concentration de I’oxydant dans |’oxyde

Dans 1’état stationnaire : .
F=F=B=F :'
- Ceci - impose donc au flux F2 d’étre constant en tout point de l’okyde, c¢’est a dire un profil

lindaire de C(x) a travers I’oxyde soit :

Fie Dgco‘—-c,.)
X0

avec Co : concentration de I’espéce oxydant dans la silice a I’interface gaz/Si0,.

La loi de Henry impose qu’a I’équilibre la concentration d’une espéce a Pintérieur d’un solide
soit proportionnelle a la part1elle de cette espece dans le gaz en contact. Cependant pour que
cette loi soit applicable, il faut qu’il n’y ait pas d’ass001at10n ou de dlssomatlon de I’oxydant a

la surface extérieure de 1’oxyde. Cette hypothese étant faite, on peut alors écrire :
Co=Hp: et~ C*=Hpg avec

H: éonstante de Hehry

ps : pression partielle d’oxygéne‘é la surface de I’oxyde

Pu pression partielle d’oxygéne dans le gaz

C* : concentration d’équilibre dans ’oxyde sous la pressmh Ps

En utilisant la loi des gaz parfaits : C =P_/(k;gT ), avec ky= concentraﬁon de Boltzman on

obtient :
F=HC*-C) avec  h=h/(ksHT)

~ L’ensemble de ces hypothéses nous donne alors P’expression du flux suivant :
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Le flux F' est le nombre de molécules d’espéces oxydantes par unité de surface et de temps

soit :

- dxo
FNndt

N étant le nombre de molécules de ’oxydant incorporées par unité de volume dans la
couche d'oxyde. - : | '
On peut alors déduire la vitesse de croissance’ de I’oxyde, de I’équation différentielle

suivantes ;

En résolvant cette equatlon avec la condmon initiale ‘suivante, a t=0, Xo=Xi , Xi étant -
I’épaisseur de la couche d oxyde ayant pu se fo 'mer pendant le temps ecoule d’ attemdre

I’équilibre stathue on obtient comme solutlon

)
SO N P =08
/e
2 B
1.1 »_2DC* _x,HAx
avec A=2 k.s h) B N 7= 3

Deux cas limites sont alors env1sageablc,s :

1. xwest faible : ++7<<4/(4B) ot w=BfA(t+7)]

2. Xoest grand%:: L >> Az/(4B) et _)Co=(Bf)y2

On remarque donc qu’il existe deux sortes de croissance, une croissance linéaire pour les
falbles valeurs de la couche de silice et une cxo1ssance parabohque pour les fortes valeurs.

Les cocfﬁcwnts A, Bet T sont données dans les tableaux qui suivent (d’apres B.E.Deal et

GIOVC[6]) Ils dépendent du type de loxydauon séche ou humide, et fortement de la

temperature .
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. Coristantes d’oxydation pour une _o:icydation humidej du silicium

Température A(,um);f 'B(,u’mz/h) ly ’l'(heures)v
D’oxydation°C| = HE | 4 1
1200 0.050 | 072 | 1440 | 0
1100 0110 | 0510 | 464 | 0
1000 | 0226 | 0287 | 127 | 0
920 | 0.500 0203 | 0406 0

"
i

Constantes d’oxydation pour une ox?'d_ation séche du silicium

|

- Température A(umy B(,L_lmiz/h) o }y T (heures)
D’pxydation"c o 4 v
12000 0.040 . 0.045 12 0.0019
1100 0.090 | 0027 | 030 | 0.00693
1000 | 0165 | 00117 | 0071 | 0.029
| TR 0253 | 00045 | 00208 0,068
300 0370 T0.0011 | 0.0030 |  0.687

11.2.4 MODLLLS DE CROISSANCE DANS LE CAS DES OXYDES MINCES

Law ﬁgure L 6 montre les dlfferents reglmes de. croissances lors de loxydatlon
thermique du sﬂlclum comme proposes par Marou [7] On remarque que dans le cas de
- I’oxydation thermlque raplde (RTO) le reglme initial (n°1 sur la- ﬁgure I11.6) peut se
décomposer en deux reglmes dlfferents ‘ ‘ '
-Un reglme non linéaire

- Un régime linéaire plus rapide que celu1 propose par Deal et Grove.
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Epaisseur d'oxyde

Régime linéaire

Régime non
linéaire
RTO
Temps (min) - '
1 t Régime rapide initial (épaisseur <30 nm) : : : o
2 : Régime linéaire } Régime classique de Deal et Grove ‘
] : ; o

: régime parabolique

Fig IIL6 : Courbe type d’une|cinétique d ’oxydaiion obtenue dans un four classique.

Le modele de Deal et Grove [6] trouve sa limite de validité dans le cas d’oxydation sous
atmosphére séche, pour des épaisseurs d’oxyde inférieures & 300 angstroms.. Ce domaine
d’épaisseur correspond a celui les oxydes réalisé$ par oxydation thermique rapide. Plusieurs '

mécanismes de croissance ont gté proposés pour expliquer le régime rapide initial observe.

1. Mécanismes electrochlmlqucs

La d1ffus1on des espéces oxydantes est affectée par un champ electrlque dans I’ oxyde Ce
champ est dii & la présence d’une charge d’espacc a l’mteriacc Si/S10,. Pour Deal et (nove
les especes oxydantes sont sous forme ionique O~ ,le champ électrique interne de I’ oxyde
accelére la dlifuslon de I’oxygene, ce quia pour conscquencc une augmentatlon de la vitesse -
d’oxydation. Ce phénomene existe Jusqu ace que l’epa1sseur d’oxyde atteigne I’étendue de la
zone de charge d’espace qui correspond a la longueur de Debye, soit pour une tcmperature de
1000°C sous oxygene sec 150 angstroms[6].

Pour Hamasaki [8], des charges fixes positives sont generes par. la reactlon d’oxydatlon Elles
créent un champ électrique qui empeche les especes oxydantes chargées negatlvemem de
réagir avec le sﬂlclum a I’interface Sl/SlO;}_ Ona donc un régime rapide initial qui correspond
ala formatlon des char{,cs fixes posmves Quand ces derniéres sont en nombxe suffisant pour

ralentir la dlffusmn des espéces oxydantes, la v1tesse d’oxydatlon diminue.

!
i
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Lu et Cheng [9], donnent un modéle ol au contraire, le champ électrique interne favorise la
diffusion des espéces oxydantes vers Pinterfaces Si/Si0y. ‘

Hu [10] propose un modéle d’oxydation, ou les molécules d’oxygéne peuvent soit réagir - )
directement avec le silicium a faible Vitesse, soit se dissocier lentement en oxygene atomiqué,
lequel réagit rapidement avec le sgbstrat. Le régime initial serait ‘alofs le résultat d’un flux |
parallele d’atomes d’ions »oxygene négatifé (O)-qui serait plus impeftant pour les faibles
épaisseurs. Comme les atomes sont plus petits que les molécules, ils som sensés diffuser plus
rapidement. Cette diffusion des atomes O est p0551ble seulement  s’il ex1ste une faible
conduction par effet tunnel a travers Toxyde. Le mecamsme s’arréte donc pour des oxydes_’
d’epalsseur superleure_a 150 »angstroms, & partir d_e vl‘aquelle cette conductlon tunnel n’existe -
plus. | | ‘ 5 |
Blanc et Lyon [11], font lhypothese que le facteur principal controlant la vitesse de .
croissance durant la phase initiale d’oxydatlon est la densité de liaisons pendantes a
Pinterface Si/8i02. s sug,gerent q’une accumulatmn de charg,eb fixes p()blllVC.b se
développant durant I’oxydation, a pour consequence une baisse de la densité¢ de liaisons.

pendantes, donc une diminution de la vitesse d’oxydation avec la crmssance de I’oxyde.

2. Mecamsmes structuraux
Pour exphquer le reglme rapide 1n1t1ale, Revez et Evans [12] ont 1nvoques le fan que les films

de silice contiennent des mlcroheterogeneues telles ‘que des mxcrocanaux le long desquels

‘dlffusent preﬁerentlellement les especes oxydantes On a donc une augmentation de la

diffusion qui entraine une acceleratlon de la vitesse d’oxydation. La presence de mlcropores

(5 a 8 angstrdms) a été mise en év1dence par Srivastava et Wagner [8]

3. Mécanisme de contraintes

L’existence de cantramtes lors. de l’oxydatlon a ¢été montrée par Eernlsse [13].

L accommodauon Ides réseaux du silicium et de la silice entraine une forte contrainte

~ compressive locahsee a ’interface Si/Si02 lorsque I’ oxyde croit. Fargelx et Ghibaudo [14]

suggérent que la dxffusmn des espéces oxydantes est ralentie par la présence de cette
contrainte. Cette dermere s'étend sur une certaine épaisseur caractéristique de la relaxation par
écoulement v1squeux Cette epalsseur ést fortement llee a la température (50 angstroms a

980°C et 650 a 780°C) Cem est en contradlctlon avec les résultats de Massoud, Plummer et

Iren {8], qui ‘trouvent cette épaisseur indépendante de la température.
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4. Effets de substrat - ‘ v
Murali et Muraka [15] ont émis I’hypothése d’une couche d’oxygéne diffuse prés de
Iinterface Si/Si02 Ce modele prend en compte la diffusion des espécés oxydantes" dans le
silicium pendant I’ exposmon initiale a ces especes qui serait favorisée par'la présence a la
surface du ¢ 1hclum d’une couche d’ oxyde mterfamale creant des contraintes en fraghsant le
substrat. ‘

Les espéce.Loxydantes diffusent en trés grande quan‘éité et ne sont pas toutes consommées &

Pinterface. Une part diffuse dans le substrat créant une couche sursaturée en oxygéne dans le .

) ‘
silicium. Lors de ’oxydation on a une réaction a l’in;terface et une réaction en volumc,_ donc
une vitesse}-de ‘croissance accrue.‘Quand' l’épaissel‘lr d’oxyde augmente, le transfert des -
espécesb oxydantes est ralenti et la ébuche d’oxygéné est consommée et disparait. |
Massoud et Plummer [8] suggéreni qﬁe' l’augméntation de la vitesse d’oxydatioh peut étre
exprimeée par un terme exponentiel qui décroit avec I’épaisseur :

%’t‘— 2€A+C2exp—(L)

Ou Lz est l§’épaisseur caractéristiqué‘ correspondant |3 la couche gontrainte de Fargeix et
Ghibaudo. =

5. Mécanisme d’oxydation paraliéle N '
Un nvlodélvei d’oxydation qui prend: en éompte initialement deux réactions séparées mais
paralléles, a; été proposé pour expliquér le régime rapide initial. _ |
Han et Helms [16] ont émis I’hypothése d’une oxydation due & plusieurs espéces oxydantes.
qui diffuseflt parallélement, mais sans aucune corrélation entre elles. La vitesse totale
d’oxydation, est la somme des vitessés d’oxydation de chaque b.xydant. Ce médéle est une
modification du modele linéaire-parabolique de Deal et Grove : |

dxo___Bi B |

dt ~ 2xo+A .2x0+A2

ou-Br, B et 4, A sont les valeurs des constantes respectivement pour les ‘processus 1 et 2.
Elles ont la méme signification physique que celles de Deal et Grove. 4, est suppbsé nulle et
on trouve alors trois régimes : ' R
% Un régime initial parabolique pour x <100 angstroms.

% Le régime linéaire de Deal et Grove pour 100 < x <X [1000 éngstrﬁms.

s Lerégime parabglique de Deal et Grove avec B=Bi=B2 pour x > 1000 angstréms.




—
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Ghez et Van der Meulen [17] proposent un modéle avec deux réactions en paralléle : soit les
moléeules d’oxygéne réagissent»di_,rectement avec le silicium pour donner de la silice plus un -

atome d’oxygéne, soit elles se dissocient en atomes d’oxygéne qui eux réagissent avec le

silicium ou se recombinent pour former des molécules d’oxygénes. La premiére réaction est

dominante & haute température et la seconde & basse température

I1.2.5 Influences des paramétres d’oxydation sur les cinétiques de croissance :

I1.2.5.1. Inflixence de lfatmosphére oxydante _

11.2.5.1.1 Atmosphére séche ou humide

La figure I11.7 fepre's'ente les cinétiques de croissance sous.atmosphére séche ou humide pour
un oxyde réalisé dans un four classique a 920°C sur un substrat de type P dopé au bore
(1.32 Q-cmt) et .d’orientation (111) [1]. On distingue deux tj/p@&dc différences sek,n-f que
l’oxydation_s'oit réalisée sous atmosphére séche ou’humide : |

- L’ordonnée & D’origine est hulle dans le cas de ’oxydation humide, alors qu’elle est

-supérieure & 20nm pour une oxydation sous atmosphére séche.’

- La vitesse d’oxydation est plus élevée dans le cas d’oxydation en milieu humide. Ceci

s’explique par-la présence du terme C* dans I’expression des vitesses de croissance B et %

(§111.3). En effet, la concentration d’équilibre .de Peau dans la silice est supérieure a celle de

I’oxygéne dans la silice.

1.3.5.1.2. Atmosphele gaacuse

D’autres facteurs tels que 1’atmosphére oxydante modlﬁent la vitesse de croissance. Par
exemple, une oxydation sous peroxyde d’azote (N20O) présente des vitesses de croissance -
plus faibles q’une oxydation sous oxygene [18]. La figure I11.8 nous montre les cinétiques de
croissance obtenues par oXydation thermique rapide sous proto_Xy_de d’azote sur un substrat de
type P dopé au bore (5 Q-cm) d’orientation <100> On remarque que les vitesses de croissance _
semblent saturer pour des temps d’oxydation supérieurs a 100 secondes Une expllcatlon de
ce phenomene est donnée par Kwong et col. [18] par la presence al mterface Si/Si0y d’une -

couche riche en azote qui ralentit la vitesse d’oxydation.
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Temps d'oxydation. (h) pour une oxydation humide
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F igIII. 7> Comparaison des épaisseurs obtenues au four clas.s'iq.ue a 920°C sous
v atmosphére humide (95 %H,0) et sous oxygéne sec [1] v
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Figlll8: C inétiqué d'oxydation obteriue par oxydation thermique rapide
' sous protoxyde d'azote [14] -

- I1.2.5.2. Influence de la température:

11.2.5.2.1 Température d'oxydation ‘

La figure II1.9 représente la variation des constantes de vitesse B'et B/ A pour deux types

d'oxydation séche ou humide. On remarque une augmentation du taux de croissance avec la.

température. D'aprés les expressions données au paragraphe II1.3, B a la méme variation que
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le coefficient de diffusion- D et B/A4 a la méme .variatibp que la constante de vitesse de
réaction en surface K, . On obtient pour B/4 dans le cas d'une oxydation sous oxygene sec,
une énergie d'activation de 2 eV. Cettg valeur correspohd a I'énergie nécessaire pour briser
une liaison Si-Si. - | |
Dans le cas des oxydes minces, Nulihan [19] et Lassig et Col. [20] ont observé comme
- Vindique la ﬁgui'e' III.IO,.deux types de;:‘ variations de B/A en fonction de la température pour
des oxydes réalisés par oxydation therj;mique rapide sous oxygéne sur un substrat de type p
dopé au bore (20 Q- cm pour Lassig et 3;col. et 10Q - cm pour Nulman) d'orientation <100> ;
- Une énergie d'activation uhique [19], souvent infér‘ieur a la valeur de 2 eV donnée par
‘Deal et Grove, , : i _ | , |
- Deux énergiéé d'activation [20],:165 courbes obtenues faisant apparaitre une rupture de

pente pour des températures proches de 1000°C.

{ 100~ -y
o, ad: ‘
SN 0 5\ |
AN ‘
0 T f

~
Og humide 7

101}

e vitesse parabolique B (um? / h)

Constante de vitesse linéaire B/ A (um?2/h)

1(}25.- s
L 10“2:
’ O, sec ] Al
103} 2 \ ) E 10.3;
(%] 3 . \
© !
e CONL 10}
%» 1()”,1 * l‘ v ) y; \ ]Ia— ! i 1. 1 A, Iy A,
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Fig 1119 Variation Lies_constantes de vitesse B et Bf A pour une oxydation thermique

class‘lque sous oxygene en fonction de la température [6]
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Figg I 10: Variation de B/ A avec la température pour les oxydes minces réalisés par
o oxydation thermique rapide sous oxygéne [19, 20] -

11.2. 6 Propriété physico-chimique du I'oxyde de silicium Si02:
I1.2.6.1 Structure du SiO2

La silice peut se trouver sous trois formes allotropiques (méme composition chimique,
mais arrangements atomiques différents) : cristalline (ordre cristallographique a longue
distance), vitreuse (ordre & courte distance) et amorphe (absence d’ordre) [21]. La structure

obtenue par-oxydation thermique est la silice vitreuse. Elle est amorphe dans le cas d’un

~ mauvais contrdle de la croissance de Poxyde.

La structure de base de Poxyde de silicium est tétraédre de la silice dont laquelle chaque
atome de silicium entouré de quatre atomes d’oxygéne et chaque oxygene est lié a deux

atomes de silicium comme dans la structure cristalline (figure I11.3).

1

Fig Il 11 : Motif de base de la silice
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La silice est constitude d’un arrangement de tétraédres SiO, relids entre eux ‘par
Pintermédiaire des sommets oxygene La distance entre les. atomes de O et de Si est de 1.61

'A° avec des- petites variations. Les angles de liaisons Sl O-Si présentent une variation,

- amenant une répartition aléatoire des tetraedres Si04. Habituellement, cet angle est de 145°

mais il peut varier entre 100° et 170° [22].

Fig.111.12: Représentation plane du réseau de la silice
(a) cristalline et (b) amorphe

’

11.3.6.2 Défauts dans le SiO2

Les défauts résultent des conditions de croissance de Poxyde, mais aussi des .
traitements que subit le transistor, antérieurs (qualité de la surface sur laquelle ’oxyde va
croitre) et postérieurs (implantations, diffusion, traiternents thermiques, = contraintes

mécaniques...) a la croissance de 1’oxyde.

a. Défauts intrinsé¢ques

Ils sont liés & I’arrangement des atomes de silicium et d’oxygene entre eux : si la structure est,

telle que localement les distances et les angles entre les atomes varient, mais pas
suffisamment pour qu’il y -ait rupture de liaisons entre atomes, alors on parl¢ de micro-
hétérogénéités (réseau continu mais orienté de fagon aléatoire). Sinon, peuvent apparaitre des
défauts ponctuels (imperfections qui perturbent la périodicité du réS¢au sur un ou deux sites
atomiques), qui, combinés entre eux, conduisent & la formation de défauts complexes.
Ponctuels ou complexes, ces défauts sont dus & des interstitiels (substitution d’un atome du
réseau par un autré) ou a des lacunes (d’oxygéne ou de silicium) associés a des: liaisons

contractées, cassées ou pendantes.
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b - Défauts cxtrinséques , ‘
Ils sont liés 4 la présence dans l’oxyde d’atomes étrangers qui se combinent avec le réseau de
nombreuses maniéres, selon la valeur de leur rayon atoniique, selon qu’ils sont ionisés ou non
ou selon les conditions thermodynamiques de leur introduction, '
Un atome de silicium peut, par exemple, étre remplacé par un atbmé de type accepteur
(groupe III) ou de type donneur (groupe V), tandis qu’un.atome d’oxygene peut étre remplace
par un autre anion. De fac,on andlogue aux défauts mtrmseques on parlera de défauts
ponctuels ou complexes. Les 1mpuretes peuvent penetrer a I'intérieur de I’ oxyde a dlfferents
moments du processus technologlque
- durant I’ oxydatlon thermlque si elles sont déja presentes dans le substrat de silicium. (cas
des atomes dopants As, B, P...) ousi elles ont été 1ntrodu1tes volontalrement ou non, dans le
gaz oxydant (cas de I’eau et des composés chlorés) ;

- durant la croissance de la silice, si elles sont présentes dans 1’ambiance (cas des ions alcalins

i
|
i

- durant les ¢tapes qui suivent la croissance ou la déposition de I’oxyde [métallisation,

implantatiori ionitlue, traitemenfs haute température (Ar, Hy, N, ...)].

IL2.7 Propriété électrique du SiQZ

I1.2.7.1 Caractéristiques électriques
1. Diagramme de ba:ules ‘

: it | ' ‘
‘Un diagramme de bandes représente les états d’énergie permis des ¢legtrons. La

“théorie des bandes reposé sur celle des orbitales atomiques. Le premier diagramme de bandes

. du systeme Si-SiO2 a été obtenu par Wiilliams a partir de mesures de photo-émission [23].-

Ce diagramime est représenté ci dessous :

\

| 176 v Byige
: EC . T
, 3.2
_i__l__Ec V
8.9 11
"l a6
Ev ' l Si
SiOz

FigIIL11 : Diagramme de bandes du systéme Si-SiO2
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A partir de ce diagramme on constate que la largeur de la bande interdite de l’oxyde est

relativement importante (environ 8, 8 eV contre 5, 1 eV p@ur le nitrure de silicium, Sl3N4, par

exemple), ce qui est & l origine du caractere isolant du 8102 [24]. Les valeurs des hauteurs de -

bdmerc vues par les porteurs sont élevées : 3,2 eV pour les électrons et 4,6 €V pour les trous.
L’ oxyde est donc assez bien protégé contre les injections de porteurs, en particulier de celle

des trous. C’est ce que confirment les expériences de séparatién de porteurs dans le SiO; [25].

2. I’r()priélé.s' électric}ue de 1 oxyde
La résistivité élevée de loxyde (de Pordre de 10" a 10|6 Q -¢m ), confirme sa

p1 opr iété d’isolant électrique. ‘

A; température amblante, les valeurs de la conductivité et de la diffusitivité thermiqué, sont

as?sez faibles (respectivement 0,014 Wem™'°C et 0,006 cmzs”). |

Lé mobilité des porteurs dans le SiO, thcrmi\qué et 4 la température ambiante, est de 10 4 20

em?vls! pour les électrons et de I’ordre de 10 em*V™'s™ pour les trous. Ces valeurs sont trés

néttement inférieures 4 celles généralement rencontrées dans le silicium cristallin

(typlquement 1400 cm2V s pour les électrons, et 400 em?Vls pour les trous).

L’oxyde présente cependant une constantc diélectrique relativement faible par rapport a celle

| du Si3Ny, par exemple (respectlvement 3.9.€0 et7-g0).

II.3 7.2 leferents types de charges dans l'oxyde

On dlstm,g,ue quatre types de charge dans l'oxyde: char,g,u fixe, la charge piégée, la

cha1 ge mobile 1 1on1que et la charge des états d'interface.

, .

¥ ) ' ' . -

o s + x : charge des états d'interface

‘ +
' ++ @ N ( + : charge fixe ?
=] + -+ L - . charge
T m E o o
++ @ ++ K : charge piégée positive
SR o @ :1 K = : charge piégée négative
Al ++
—+ @ . 2 44+ K @ : charge mobile
++ = ++
Métal | ' SiO; SiOx | Si

Fig lI1.14: Les types de charge de | ’oxyciz’e et leur situation
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|

La charge hxe
C'est une charge positive localisée trés prés des interfaces Si-SiO; et grrlle-Sloz Cette charge '
est attribuée & un excés de silicium figé  la fin du processus d’oxydation [26]. v o
La charge fixe d’un oxyde thermique humide est plus grande que celle d’un oxyde ‘sec _
puisque dans le premier cas, la vitesse de réaction étant plus grande, la réaction d’oxydation a
I’interface est plus incomplete. | |

La charge piégee

- C’est une charge stockée par les piéges du volume de ’oxyde (interfaces non comprises). Elle

peut étre positive ou négative. Cette charge n’est pas permanente au méme titre que la charge

fixe, puisqu’un apport thermique ou un champ électrique appropriés peuvent favoriser sa

diminution (dépiégeage des charges stockées).

-La charge mobile ionique

C’est une charge due a la contamination de I’okyde par des impuretés ioniques, ou d'un

accroissement de la densité des états electromques a lmterface Si-Si02. Cette charge est

+
généralement Na et K et il est repoussé vers la surface externe de l'oxyde.

La charge piégée des états d’interface -
Ce type de charge est piégée par les défauts qui résultent de la discontinuité de réseau a
I'interface Si-Si0,. Ces défauts jouent un réle primordial dans le fonctionnement du transistor

MOS, car contralrement aux défauts de volume de- loxyde ils sont en communication

électrique directe avec le semrconducteur Le signe de cette charge depend des conditions de

polarrsatlons appliquées au dlsposmf qui font que selon sa nature (donneur ou accepteur) et
sa posmon par rapport au niveau de Fermi, un ctat d’interface est chargé negatlvement

posmvement ou neutre.
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Chapitre Il Présentation des matériaux utilisé: I.foxycie de silicium et le silicium poreux
II1. LE SILICIUM POREUX

IIL.1. INTRODUCTION

Le silicium occupe une place predommante dans le domaine de la microélectronique,
98% des circuits intégrées sont fabriqués. Toutefois il est mcapable d’émettre efﬁcacemcnt de
la lumiére a cause de caractére indirect de sa bande interdite: les transitions radiatives bande a
bande avec une énergie inférieur a 3eV sont assistées par phonons et sont donc peu probables.
Les propriétés optiques du silicium.ont été étudiées dans les années 50. Haynes a observé une
faible luminescence dans P’infrarouge suite 4 I’excitation du matériau- soit par éclairage en
lumiére visible soit en polarisant des diodes de silicium polarisées dans le sens direct [27].
Puisque la luminescence de ces matériaux s’est avérée décevante, la recherche sur le dispositif
électroluminescent s’est plutot concentrée sur des semiconducteurs a gap direct, notamment le
GaAs. L' union scientifique a contmuc de s’intéresser aux pr opuctes opthues du silicium dans
I’espoir de réaliser une diode electrolummescente 4 base de ce matériau [28].
Le silicium poreux a été découvert en 1956 par les chercheurs UHLIR let TURNER [29,30]

dans. les laboratoires Bell (E;teitsUnis), ils observent au cours de polissages €lectrochimique
d'échantillons de silicium, la %formation d'un film sous certaines conditioﬁs expérimentales. La
nature de ce film mdcsu‘able ne fut connue qu'avec les travaux -des labomtmres Philips qui -
identifierent ce hlm comme une manifestation partlcullere de l'attaque electrochlmlque alors
localisée en certains points gie lechaml}lon, dissolvant, localement le sﬂ;cmm [29]. 11 fallait
croire que ce film était en avance gur son temps puisque les prézlniél'es appli,cétions
ihtéressantes ne fufent conduites qu'a partir de 1974 [30]. Deés labjoratoires importants
travaillent alors sur ce sujet.' IBM aux Etat Unis, RSRE en Angletérrg NTT au japon, le‘
CENT en France., Les applications technologiques concernaient aloris essentiellement la

réalisation de structure SOl (Silicon On Insulator) puis FIPOS (Full I;nsulation by Porous

' vSlllCOll) travaux reallses par V.Watanab et K.lan, démontrant la possibilité d'isolation_tqtale

de circuits sﬂlclum en utlhsant le 5111c1um poreux. En effet, le silicium poreux, par sa surface

~ spécifique glgantesque (plu51eurs centames de m /cm ) presente une réactivité trés importante

et des couches épaisses d' oxyde de silice peuvent étre rapldement formees De plus, il apparait
que la formation du silicium poreux dépende du niveau du matériau. Amsx, en créant des

zones de dopage différent sur le matériﬁTu, on favorise la formation de silicium, poreux aux

endroits-souhaités.
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La luminescence du silicium poreux n'a ét¢ mise en évidence qu'en 1990 lorsque

L..T.Canham, chercheur britannique eut l'idée d'augmenter le taux de porosité du film qui,

“jusqu'alors ne dépassait pas 60% car ce taux est celui p'ofur lequel les pores sont tout juste

compensés par la dilatation lors de la formation d'oxyde. Or ce taux est insuffisant pour
l'observation d'une luminescence. Avec des taux de porosité supérieurs, Canham observe une

forte luminescence allant du rouge au jaune, caractérisée par un spectre large, lorsque ses

échantillons sont soumis 4 une excitation lumineuse dans le bleu ou l'ultraviolet[31]. Cette

luminescence dans le visible est alors difficilement compréhensible puisque la luminescence

"classique” dans les semi-conducteurs est habituellement due & la retombée d'un électron d'un

¢tat d'énergie élevé_e vers un état de plus basse énergie. Or l'énergie dégagée par la

recombinaison électron-trou se trouve, dans le cas du silicium, essentiellement sous forme de

chaleur puisque ce matériau est a gap indirect.

L'origine de la photoluminescence de silicium poreux est un. sujet assez controversé qui

engendra un nombre important de communications tentant d'expliquer le phénomene a travers

les observations de la microstructure et les analyses spectroscopiques d'émission de lumiére.

.

I11.2. FORMATION DU SILICIUM POREUX
I11.2.1 Régime de formation

Le silicium poreux se présente par une « éponge » constituée de nombreux pores de

taille nanométriques. Cette structure poreuse est le résultat de la dissolution électrochimique

localisée du silicium qui progresse dans la profondeur du substrat, laissant derriére elle un

\
“squelette du silicium (Fig.JI1.15).

JIAF P
D——

Fig III:15 Représentation s‘c'hénzatique d’une couche de
silicium poreux sur un su

bstrat de silicium cristallin
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La formation du silicium poreux est obtenue par attaque €lecirochimique du silicium massif ,
monocristallin. Le silicium constitue I'anode d'une cellule ¢lectrochimique (ﬁg.III.'IG) remplie
d'un électrolyte contenant de I'acide fluorhydrique (HF) dilué. Une électrode de plaitine
(cathode) est plongée dans l’électrélyte pour permettre le passage du courant.
1l existe différents électrolytes utiliséé éu cours de l'attaque électrochimique:
- HF en différentes concentrations aqueuses [31], [32].
- mélange HF-éthanol-eau qui constitue 1'électrolyte le plus couramment utilisé [33]

Les deux électrodes sont reliées a un générateur de tension qui maintient un courant constant

pendant la durée de formation du silicium poreux.

Pour les substrats de type P, ce montage est suffisant, mais pour les substrats de type N -

il faut illuminer le silicium afin de photo-générer des trous d_ané la bande de valence. .

Cathode inerté

Cellule en téflon

Electrolyte

- Silicium (anode)

GénéraTeur de tension (Va)

|

i

Fig 11116 Cellule électrochimique

I11.2.1.1 Cellules d’électrochimique :

La cellule électrochimique est constituée de deyx électrodes immergées dans des
solutions conductrices et entres lesquelles une réaction rédox peut avoir lieu. En général il
existe deux types de cellules d'anodisation, cellule d’anodisation simple et cellule

d’anodisation a double réservoir.
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e Cellule d'anodisation simple .

La cellule électrochimique utilisée la plus simple est faite en téflon (fig.[11.17). La plaque -

de Si forme I’anode, la cathode est en platine (Pt), matériau conducteur et résistant au HF.
Cette cellule présente I'intérét d'une rapidité de mise en ceuvre, la simplicité et la facilité de

cet équipement.

.

HF/Ethanol . @Wg m&.,,
wM W i

A Cuve en téflon

Cathode’

Bl

Générateur

Ouverture dans le fond

associée a un joint

torique délimitant la
" tache de SiP

Wafer

Anode

Fig 11117 Cellule d anodisation simple a contact
anodique métallique (anode en cuivre)(d’aprés. [35])

e Cellules a double réservoir

Cette cellule est composée dé deuX demi réservoirs dans lesquels les deux électrodes sont
en platine immergées dans les mélanges HF/Ethanol (Fig.IIL.18). Par ailleurs, .on doit
appliquer a la face qu’on veut attaquejr un masque en téflon ayant une ouverture entourée par
un joint torique. Le contact de I’autre .fz‘ace est assuré par le mélange HF/éthanol [34].

Les résultats obtenus avec cette cellule sont comparables 2 ceux obtenus avec la cellule

simple.
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EH/f‘ithanol

Générateur =
Cuveen , '
téflon il

Cathode - Ou\?erture dans la

paroi en téflon
associée 4 un joint
torlque délimitant la
tache de SiP

Anode -

Fig [l 18 Cellule d ‘anodisation & double réservoir
a contact anodique par électrolyte (d’'aprés [35])

I11.2.2 Condition de formation

Les propriétés des couches de: silicium poreux comme la porosité, I'épaisseur et le

diametre des pores sont fortement dépendants, de fagon critique des paramétres d'anodisation

suivants
1. La densité de courant et le temps d’anodisation.
2. La concentration d’acide ﬂuorhydrique (HF).
‘3. L’illumination éventuelle.

4. La température d’anodisation.

La contr6le du processus de formation et de reproductlblllte des résultats sont possibles, si et

seulement si, tous les parametres de formation qu’on 'vient ide citer sont attentivement

comrolcs.

On sait que l'application d'un potentiel au silicium conduit 3 un ourant externe traversant le

systeme.

Dans la fig.II1.19 on lui montre les courbes caractériStiques de la densité de courant (j-V)

avec (j : densité de courant =I.S) pour le silicium de type P" enduit dans une électrolyte acide

_ hydroﬂuoudrlque HF [36].
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- Fig Il 19 : Caractéristique densité de courant - tension réalisée sur un substrat de
silicium dopé p+ et [HF]=1%,

‘
On distingue troiis régimes distincts (Fig.II[.19). Aux trés faibles tensions, on observe la
formation d'une 1couche de silicium amorphe assez mal définie (A). Pour des tensions plus '
grandes, inférieu%es a une valeur critique jc, il y a la formation d'une couche poreuse issue de

la dissolution localisée du silicium cristallin (B). Dans le domaine des fortes tensions, on

observe la dissolution homogéne de [a surface du silicium conduisant & ce qu'on appelle

I'électropolissage (C).
II1.2.3 Méthode de formation du silicium poreux

Avant de décrire en détail les mécanismes réactionnels, il est nécessaire de présenter

une description entre l'interface semiconducteur-électrolyte, et les courbes intensité—potentiel
pour le couple silicium — (HF) 5queux qui sont le point de départ de la compréhension des

phénomeénes de formation.

111.2.3.1 Le contact semiconducteur- électrolyte

Etat énergétiques et électroniques dans un électrolyte — Transfert de charge

Gerischer [38] a proposé une description des états énergétiques et électroniques dans

un électrolyte comparable a celle des solides. Un couple rédox est ainsi présenté par un niveau
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éngfgétique ,corresporidarit a un état: d'énergie éléétronique occupé pour la forme réduit ou
vide pour la forme oxydée. Le niveau d'én'ergic est fixé par I'énergie de solvatation la plus -
stable. | v |

La distribution des états _électroniqués de l'evspéce oxydée ou réduite peut étre représentée par
une fonction gausswnne centré sur Ienergle de solvatation. respec‘uvement Eox €t Ereq (séparé
par 2A avec en generale A=05¢eV (ﬁg 1L, 20)) W(on) (resp. W (Ered) presente la

probabilité de trouver l'espéce oxydée (resp. Réduite) a I'énergie E.

Semiconducteur Elgctrolytg '

| Energie

Nivean duvide 4

E,; e

4

EF ----.‘-.---.--------'— . ‘_‘ ~ﬁ\1\n
2A
E, Eua
Eaprgy
[WW
: WIE)

FigII1.20 : Situation énerg'étique'd'an semiconducteur et d'un électrolvte avant contaet - -

Le niveau d'énergie Ep, redox €st définie comme lenergle pour la quelle il y a équiprobabilité

de trouver la forme oxydée et la forme redulte Ce niveau représente l'équivalent pour
lelectrolyte du niveau de Fermi pour le sohde . _
Le transiert de charge entre un semiconducteur et un elcctrolytc est seitectuc soit par le

transfert d'électrons au niveau de la bande de conduction, soit par celui de trous au niveau de

la bande de. valence

Interface semiconducteur -'électrolvte

La hgure I11.20 décrit la snuatlon énergétique d'un semiconducteur idéal avam le contact avec
un électrolyte Lorsque lon met en. contact le semlconducteur et l'electrolyte le probléme
phy31que est ramené & I'équilibre des electrons, et plus généralement a I'équilibre entre les

deux espéces des deux constituants. Cet équilibre conduit généralement 4 une modification du
‘ I ) ;
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profil énergétique de chacune des deux phases au voisinage de l'interface, avec formation de
Zoncé chargées.
L'interface semi-conducteur (S.C).-€lectrolyte est con’étituée de 3 régions distinctes [27]:

- La zone de charge d'espace (ZC'E). du S.C.

- La couche de Helmholtz :

- La 7 CE de I'électrolyte ou couche de Gouy _ , .
La ZCE slétend relativement loin dans le S.C. (quelques 100 A° a quelque um ), ceci
constituant une particularité essentielle de l'interface.
La couche de Helmholtz est en fait une double couche d'anions de I'électrolyte adsorbés sur le
S.C. et d'entité du S.C. péssés sous forme ionique dans la solution. Toute molécule polarisé ou
polarisable 'est'susceptible de s'adsorber au sein de cette double couche; pratiquement toute la
charge iomque est concentrée dans les quelques premlers A° de l'interface.’

La densité de charges ioniques est moins grande dans la couche de Gouy que dans la doub]c

—couche de Helmholtz, avec un exceés de cations provulam de la dissolution du S.C, La couche

de Gouy s'étend sur environ 1 um ..

courant , ' courant
A o i | S 4 |
pol. cathodique €| ——» pol. anodique  pol. cathodique %—| — pol. anodique

~éclairement -, ~

Si type p ‘ | L e - ieent ,

tension / .
- : ; —
T g - obscurilé
]

e 1C0SION

phseurité

I

{‘ gclairement
i
1
I 4

Fig Il 2] Courbes I ( V) typigues du silicium type n et p au contact de lelectrolyte HF en
solution aqueuse

Les courbes préséritées en pointillés sont les courbes sous éclairelhent. Dans la partie
cathodique, que ce soit pour lé type n ou p, les courants mesurés ne sont pas le fait d'une
réaction de dissolution du silicium mais une réaction d'électrolyse de l'eau, avec transfert de
charge. Par contre, dans la partie anodique, ou le silicium est relié a la borne + de la source de -

courant comme indiqué sur la figure 1I1.16, des différences morphologique importantes

- apparaissent suivant le potentiel anodiquc“i'n{posé, traduisant des réactions d'attaque diverses.
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Ces différences sont déterminées par les conditions d'anodisation: température, concentration

en HF, type du matériau, dopage, durée d'attaque, pH de la solution... La région de formation
de la couche poreuse comme nous avons dit, se situe avant le premier pic qui correspond a la
formation d'un oxyde humide. |

Le deuxiéme pic marque la zone d'électropolissage, avec la formatmn d'un oxyde de meilleure

~ qualité que le premier. Ces courbes dépendent de 1a concentration en HF de I'électrolyte et de

- la valeur du PH de la solution.

I11.2. 3 2. Processus d'échange des porteurs de charge

+

On définit un couple réducteur/oxydant lorsque deux entités d'un 'mémevcompose’ }peu\'/ent
exister donnant lieu a la réaction: ©~  Ox.+ne ., Red,

L'agent. oxydaﬁt présente une affinité électronique importante. Les couples rédox de
I'électrode & hydrogene (HyH"). Ce potemlcl sert de compamlson entre les couples, en
sacham qu'un couple rédox ayant une valeur de potmhel supemurc a un couplc pourra
oxyder l'agent reducte_ur de ce couple. Tout n'est pas si smlplecependant car les ions en -
solution présentent diverses interactions (ion-ion, ion-dipéle...) Ciui entrainent des variations

1mportantes del energle des électrons comme suit:

- - déplacement des mveaux par suite des interactions multlples avec les diverses spheres de

solvatation des ions.

- élargissement des niveaux par suite des interactions multiples avec les diverses sphéres de

solvatation des ions,

Le diagramme de bande d'un systéme électrolyte-semi,cor}ducteur-(type n) est représenté, par la

figure I11.22.

Lorsque la bande de valence commde avec le niveau reducteur le semlconducteur echange v
des trous avec- lélectrolyte Inversement lorsque la bande de conductlon se trouve en vis-a-vis -

avec le-niveau oxydant, il se produit un échanz,e d' élcctrons
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= W(E)
 Semiconducteur
~ (type n)

i
!
1
H
]

 Electrolyte

Figl1.22 ; Diagramme de bandes entre un semiconducteur et un
' ' électrolyte ' ‘

111.2.3.3. Dissolution chimique de siliéium cristallin ,
| _ Parmi les divers modeéles ‘proposés pour la réaction de dissolution de silicium, le
mécanisme a présenté par Lehmann et Gosele [40] (montré dans fig.111.23 [40]) est plus admis
. dans I’association de SiP. Cette réaction chimique est contrdlée par les énergies des liaiéons
en jeu, la plus forte étant la liaison silici um-fluor. '
Aprés avoir été immergée Le substrat de silicium dans l'acide fluorhydrique la face arriere du-
substrat se comporte comme une anode :(ell_e est reliée au pole positif de I'alimentation) et la
fac_e avant est exposée a la solution €lectrolytique qui est maintenue & un potentiel électrique
négatif par rapport 4 la face arriére. :

Sans ’apport d’un courant électrique, le silicium ne se dissout pas, ou trés peu, dans le HF car

une couche de passivation par hydrogéwe est immédiatement créée sur la surface (li‘a_isons‘ Si-
H). La dissolution du silicium n’est possible que si le courant délivre des trous issus du
matériau 4 I’interface: C’est la réaction d’anodisation. - | :

En effet au contact de la solution, les tomes de silicium de Iextréme surface ont créé des
liaison Si-H. La présence d'un ion fluor- favorise bla rupture d"une liaison- Si-H selon la

réaction :

Si-H + H +F —» Si-F + %Hz

A cause de I’effet de polarisation induite par la liaison Si- F, un autre ion F* peut se succéder

a un atome d'hydrogéne et ainsi former une deuxiéme liaison Si-F. Deux atomes d'hydrogéne

peuvent alors combiner, ’injection d'un glectron dans le substrat.

1
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- Une fois que la couche de passivation par hydrogéne a été complément éliminé, les ions F
peuvent attaquer directement les liaisons Si-Si, libérant ainsi des atomes. de silicium de la
matrice sous forme gazeuse. La réaction peut s’écrire sous la forme : '

Si-Si + HF ——» Si-H + Si-F

/@ +2HF

e e ..m,.._.*) 2H+ +SiF6'2

Fig IL23 : le. mécanisme de dissolutién du silicium prég'enté par Lehmann et Gosele [40]

113 FORMATION DES PORES :

Si la dissolution, ¢’est-a-dire 1'élimination de r_latiére, est relativement bien comprise,

les mécanismes ‘qui sont responsables de la formation de pores sont d’une origine beaucoup -

plus controversée. _ B : ; | |

Les modeles proposés sont nombreux et variés [361, ils s’apliouien't tantdt sur des réactions

chimiques, en raison de différences d’activité chimique en difjférents points- de la surface du
| substrat, tantot sur des phénoménes physiques, a cause de défauts éléectriques dus a des

irrégularit_és de la surface de silicium, ou b.ien 3 .,caus.ed’une instabilité du front de dissolution

[42]. Tous convcrgent cependaht vers la croissance d’un front de dissol@tion localis¢ au fond

de la couche poreuse.
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I11.4 MECANISME DE FORMATION:

Trois modéles physiques sont proposés actuellement pour expliquer la formation du silicium -
poreux. | a

1. Modéle électrostatique dé’ Beale [43]

Introduit en 1984, il reste le modéle leiplus couramment reéormu, basé sur 'la, présence de

- champs électriques. imp{)rtants au fond jdus a la zone déplétée induite pér le contact entre

1'électrolyte et le semiconducteur.

La figure I11.24 montre que par effet de ﬁ)oi'nt, le champ électrique se trouve concentré sur les
| B ,

 irrégularités de surface, focalisant en quelque sorte le courant sur ces points donc augmentant

_ L \
localement la dissolution au fond des pores.

Electrolyte Si poreux

|
i .
FigIll. 24 : Modele de Beale.

\
|

La résistivité des couches poreuses est tres élevée, proche des valeurs du 311101um intrinseéque,
ce qui peut étre dii 4 l'absence de charges mobiles dans les pores, conséquence d'un
recouvrement des zones depletee generees par la structure. | |

Il est discutable cependant d'utiliser des schémas de physique du solide pour une jonction
semiconducteur-électrolyte. De plus, ce modele pour expliquer la zone déplétée, introduit un
niveau de Fermi au milieu du gap et un "accrochage" de celui-ci en surfaces traitées par HF

présentent des vitesses de recombinaison -trés faible, en. contradiction donc avec les
hypothéses. Ce defaut du modele peut étre amoindri si lon con31dere les effets
électrochimiques d'une ﬁne couche‘ ¢ silicium qui, en surface, devrait étre hydrogénée,
oxydée ou ﬂuoree hn -effet une te]le couche, méme réduite 4 une monocouche, peut
influencer notablement 1'électrochimie du systéme, présqu'indépendamment de la nature du

semiconducteur, Smith propose un arrangement de groupes Si-O-Si et S‘i?O—H. [28].
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2. Modéle de diffusion limitée

La formation du silicium poreux est le résultat de la diffusion d'une espece électroactive a
linterface. Lorsque un trou diffuse 4 la surface du silicium, il réagit avec un atome de surface.
Le fond d'un pore est, d'aprés Smith et Collins [40] le site le plus probable pour une attaque a

lieu préférentiellement 13 ou elle a déja eu lieu, c'est-a-dire au fond des pores. La morphologie

~des pores est caractérisée par une longueur d'onde de diffusion qu1 dépend du materlau des

conditions expémmentales .L'avantage de ce modele, qui n'est en fait pas trés eloxgné- du
modéle de Beale (une correspondance peut étre faite entre les champé de potentiel et les _
champs. diffusionnels), est de ne pas faire ’d'h_ypo‘the‘:‘se' sur l'interface siliciu_m —glectrolyte,
mais simplement en 's_upposa_nt la consommation de réactifs comme des trous a la surface dﬁ

silicium.

La dissolution du Si est le résultat de 1a limitation de la vitésse de transfert a l'interface Les

morphologles obtenues par les 51mulat10ns de ces mecamsmes sont trés voisines du sxhclum'

poreux

3. Modéle quantigue de L.ehmann [41]
Les applications du silicium poreux dans lé domaine de l'optoélectronique ont amené les
phys1c1ens a une approche quanthue des phenomenes observés sur cette couche poreuse pour |
exphquer la formation de cette couche

Lehmann propose une reprcbentdtxon du silicium poreux mchqué fig J11.25. L'hypothwc '
conduisant & cette présentation est une dlstrxbutlon réguliére des pores de forme cylindrique,
de diamétre d, perpendiculaires a la surface du matériau. On peut alors: définir le matériau
sous formé de fils quantiqués, de diamétre maximum q. Si des porteurs minoritaires peuvent
étre disponibles & I'électrode (photogénération...), alors la dissolution peut avoir lieu. Par

contre, si la zone située entre les pores est totalement déplétée de trous, alors la dissolution ne

peut avoir lieu. ’
Lehman et Gosell [41] expliquent la formation des pores-par une augmentation de la l_argeum '

de bande interdite, due au confinement quantique dans les parties de dimensions réduites.

Cette augmentation de la hauteur de barriére est donc une diminution de la concentration des

porteurs - & l'inte’rie_ur du matériau poreux. Les murs de silicium subissant alors un

appauvrissement en charges libres, donc la dissolution de silicium s'effectue seulement’au

fond des pores ou l'injection de trous vers l'électrolyte est énergétiquement plus favorable.
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11L.5 LA MORPHOLOGIE DU"SILI'?(?IUM POREUX:

La morphologle du silicium poreux est assez compquuee, elle depend pr1nc1palement
au dopage du substrat de départ. Nous pouvons distinguer quatre catégories du SIP selon ce -

dopage ( ,0 demgne la res1st1v1te Nag la concentratlon d’accepteurs/donneurs) Ils aglt du:

e SiPdetypeP: (p~1 Q-cm ; Nalvo cm’)
La structure de type éponge'est relatiyement isotrope (ﬁg.III.26.a). Ce type du silicium poreux

est appel€ le s111c1um mlcroporeux , _
Les cnstalhteb, ass1m11ables a des elhpsmdes de talle manometrnque (de rayon 1a 3nm)

séparées par des pores de méme taille.

o SiPdetypeP": (p~107Qem ; ; Ny-10" em™)

La structure est assez différente de celle de type p,-car elle est anisotrope. Les pores et les v

. par01s du Si dans le SiP obtenu & partir de Si poreux ont un diametre et une epalsseur

d'environ 50 nm. Par la convention de « Internatlonal union of pure and depplied chemistry »

(IUPAC), ce type de silicium poreux est appele mesoporeux [44]

Comparé au SlP-p la dlstrlbutron des pores est moms dense elles sont des ¢anaux orientés

dans la direction perpendiculaire a la surface du silicium, Les pores principaux peuvent avoir
des branchements latéraux avec un dlametre plus petit (pores secondaires) surtout dans la

partie de la surface du silicium poreux (fig 11 26.b).

e SiPdetypen: (,0~1Qcm Ng~10' cm™)

Dans le cas du 3111c1um de type n non- degéneree la caractérisation mtrmseque de trous est

trop faible pour donner lieu aux réactions electrochlmlques nécessaire pour la reahsatron du

silicium poreux pour cela la forma‘uon de la couche nécessite un apport de trous par
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illumination qui se fait soit 4 la face avant du substrat du coté de I’électrolyte, ou la face
arriére, ce qui conduit a la formation d’une double struéture du silicium poreux [45]. Une ‘
couche du Si nanoporeux [46] qui couvre toute la surface @t dessous de la que]lc se trouve une

couche du Si macroporeux

Les deux structures de couche du SiP ne sont pas équivalentes ; dans le premier cas, on peut

remarquer des pores a forme de canaux ramifiés d’un diafnétre (50 nm). Leur propagation
directionnelle quelconque, ce qui donhe a cette couche une apparence homogéne par
r obscrvatlon au mlcroscope clectromque a Balayage (MEB) par exemple,

Dans le deuxiéme cas (Si du couche macroporeux), les pores sont moins nombreux mais d’un .
diamétre plus large de 1 & plusieurs 1 [44]. Leur direction de propagation se fait selon la
direction perpendiculaire a' la _ surface du substrat (orientatiqn <100>) ou diagonale
(orientation <11 1>) comme le montre la figure I11.27.

. SlPdetvpen (p~10 Qcm Nd~10’9cm)

La structure est assez semblable & »'cel_le du type p+ (Fig.I11.26.d). La formation de silicium
poreux & partir de substrats de type n fortement dégénérés (n") est possible sans éclairement
[44]. | ’ C

(b) ‘ S @
F ig.. I]I 26 : Photos par mtcroscopze électronique a balayage de quatre échantillons de
szlzczum poreux (a) type p, (b) type n, (c) type pt, (a’) type n+ [36]

‘ B \
! : " \ Co
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| @ ,  Lo
|

Fig. HIL27 Imageé par microscopie, électronique [‘f balayage de la surface de silicium

macroporeux réalisés: a) sur un substrat de type n.orienté <100> ; b) sur un substrat n
ovienté <111> [3A1 '

Les caractéristiques morphologie du SiP sont résumées sur le tableau I selon les conditions

des formations et de substrat.

, _ Structure v :
Type Condition de’ dela Morphologie ~ Diamétre des
deSi | = formation couche SiP . pores
p ‘ Uniforme Micrc')pme&x ' _ 1< 5nm
A Iobscurité- o o
P - | Uniforme Mésopo’reuix ~5nm
AT obscurité | e L
n: | Sousillu imﬁion uniforme_ Meso+m;§croporeux 5 nm ~ Sonm
" | Sous illumination |Double. 'Mic'ro+xq$1qroporeux ~nm/ um
n" . |Alobscurit¢ |  |Double Meso+ macroporeux | _ um
Tableau I : Caractéristiques morphologie du silici
I11.6. CARACTERISATION DU SI‘LICIUM POREVU

La structure poreus,e_'\‘/arié suivant le type et la densité dudopage du substrat utilisé. Pour un
n

silicium’ de type P faiblexfnent dopé, les pores forment u ¢ éponge de silicium. Cette éponge

‘rﬁm poreux
\‘
K

est constituéel de cristejtllitj‘cs de tailles variables intercorm?ctéesz. Une cristallite est un petit 116t

de silicium subsistant ;entrie les pores dont la taille est del ordre de 1210 nanométr_es.
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La couche poreuse peut étre caractérisée par sa porosité qui est définie comme le pourcentage

de vide au sein du matériau et son ¢paisseur qui dépend du temps d’anodisation.

III.6.1} 'La‘ poresité
La porosité est I'une des propriétés les plus importantes du silicium poreux du fait des
informations qu’elle nous:donne sur l’utilisation de I’échantillon. Elle est définie comme le

pourcentage volumique d’air dans le matériay., Cette caractéristique macroscopique peut étre

mesurée par gravimétrie (fig.111.28).

Silicium poreux

) ) ———

masse m massem; - - masse m
attaque HF/éthanol attaque par KOH

Fig lI[28 : Principe de détermination du taux de porosité par gravimétrie

La porosité est done le rapport entre la masse de silicium qui a disparu aprés I’attaque
clectrolyte et I’équivalent massique de la zone étudié. L élimination de la couche poreuse se
réalise par une attaque I’aide de KOH. Il vient donc finalement :

Porosité¢ moyenne p="4=1

: mi—nmn ;
ol m,, m; est la masse de 1’échantillon avant et juste aprés I’anodisation, et mj3 est la masse
de I’échantillon aprés une rapide dissolution de la couche poreuse obtenue dans une solution

KOH (3%). Connaissant la densité £ du Si, on peut déduire I’épaisseur de la couche poreuse
d=6M =m—m

dzmu—mz=5M

avec S la surface de la couche: poreuse, et la densité de

silicium p=2.321g/cpy’ .

La porosité dépend principalement du couple courant d’anodisation- concentration d’acide -
fluorhydrique (HF). On retiendra qu’elle augmente lorsque la densité de courant augmente ou
lorsque la concentration en HF diminue. . o

La figure II1.29 montre la variation de porosité en fonction de la concentration électrolytique _

et la densité de courant pour un échantillon de silicium poreux de type p+.
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Fig 11,29 : Variation de la por()stte avee la concentratzon en acide fluorhydrigue pour

Fig Il

| i

trois dens ité de courant obtenue sur un sub.strar de type P+ [47]

30 Image par MEB de St formé sur un substrat Jortement dope P+
‘ Obs ervaz;pon en coupe [48]

Pour des conditions d‘anodlsatlon donnees (densité de courant, concentratlon en HF) la

porosité mesurée est plus grande pour. des couches plus epalsses Ceci se passe car il y a une

réaction de dxssolutlon de la couche poreuse dans I’acide ﬂuorhydrlque (HF). Cet effet est

montré sur la

fluorhydrique.

longtemps que

ﬁgure III 31, la couche pll

~ dissolution chimique wsupplementalre

En effet, la couche plus

la couche plus fine.

15 épaisse présente une porosité plus élevée due a une
de la couche de silicium poreux dans l'acide

Spaisse. de silicium poreux séjourne dans l'acide plus
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Echantillon ‘ ,
’ Détecteur

hV (U.V)

Fig dI1.34 : Schéma de principe de photolumiriescence.

. Les propriétés opthues partlcuheres du s11101um poreux ont été rapportées pour la premiére
f01s par Canham en 1990 [31]. La figure III 34 montre les premiers- spectres de -
photolummescence du silicium poreux tels que mesules a la température ambiante sous
illumination continue a une longueur. Les couches poreuse ont été obtenues par dissolution
chlmlque d’un substrat p faiblement dope suivie d’une dissolution en mlheu HF de 40%
pendant 1, 2, 6 heures Ce spectre de photoluminescence du SiP se situe dans le visible avec.
une largeur de bande de 200 nm a mi-hauteur. En prolongeant ’anodisation, le spectre devient
. plus mtense et se deplace vers Je bleu.

Ce phénomeéne de luminescence du SII;) a été géne’raljemen,t eXplique’ par différents modéles

[43,501, le plus souvent évoquée est le modele de confinement optique.

Photon energy (éV)_'_'.._..____,
14 16 18 29
T T T :

Photoluminescence Intensity (arbitrary units) —»

| - ' )
' 8 0 Ny, 06
! 04—-—-—?2— I’hoto?] wavelength - ( LIM)

Fig.1l1.34 : Spectres de photolummescence du silicium poreux
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o Le mod¢le de confinement quantique :

Canham explique l'éxnissiori du silicium poreux par le mbdéle de, confinement ciuantique des .
porteurs dans les cristallites qui constituent la structure poreuse. Ce modéle explique
l'augmentation de 1'énergie de la bande interdite du silicium poreux par rapport au silicium
cristallin. Selon ce modéle, vles é_lectrons dans la bande de conduction et les trous dans la
bande de valence 5011t confinés a cause de la barriére de potentiel, due a la présence de la
surface d'un nanocristal. | |

- Dans l’approxifnation de la masse effective, la largeur de la bande interdite du SiI" peut

s’exprimer selon 1’équation suivante :

, 2 2 : R
_ hom 1 1.1 1,1

R - . +-~—~—-———— { 1 1
Egsip =B gsi-massy 5 | LT L

— " (Eq.1)
Mc My

ou m*; et m*, sont respectivement les masses effect}ives des bandes de conduetion et de
valence, et L,;, Ly et L, les dimensions de la région cqqi'ixlée, supposée &tre un cube.

" Cette largeur de la bande d’énergie interdite confinée augmente avec la diminution des
dimensions caractéristiques des cristallites.

De nombreux articles ont. montré P’existence de pics de lumiﬁescenée a des longueurs d’onde
variables qui vont de infrarouge a l’u1traviolet_[36,52,54]1‘. L’émission provient de plusieurs
bandes distinctes dont les ofigines sont différentes. Nous pouvons les classer en trois' groupe

principaux : la luminescence bleue, rouge et infrarouge.

La luminjescence bleue a été observée pour la premiére fois sur des échantillons dgés {55, 56].

. Sur ces é‘jchantillons, il_ est possible de.rqill'arqtlel', en plus d‘: la bande de lunﬁincsccncc vi‘sib_le
communje A tous les échantillons, deux bandes d’émission moins intenses centrées I’une vers
350 nm et l'autre vers 460 nm. Cette luminescence n’est observée que pour les couches
gardées a I’air, ou aprés une oxydation thermique [57] ou rapide [58]; elle disparait aprés un
bain dan:s ’acide fluorhydrique. L’explication de cette luminescence n’est pas certaine, mais
tous les jatuteurs Pattribuent & la présence d’oxyde a la surface du silicium poreux, soit a ses
propriétés, soit en tenant en compte des états d’interface de I’oxyde lui-méme. En effet, étant
donné qu’en augmentant la 'température‘d’oxydation; Pintensité de cette bande augmente au
détriment de celle de la bande rodge, Pexplication est la suivante : lors de ’oxydation, le
silicium cristallin est tfansformé en silice en gardant des « clusters » ‘& I’intérieur de la matrice

d’oxyde, et ce sont eux qui sont a l'origine de la luminescence bleue.
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La luminescence infrétrouge a été mesurée pour la prerhiéfe fois par Fauchet [59] en 1993.
Elle est centrée awtour de 700 nm et 1300 nm ; son intensité cst fuible apres Ly formation de la
couche poreuse et augmente aprés un traitement thermique a 500°C. A cette tempéfature,
l’hydrogéne, qui se trouve & la surface des cristalliteé apres I’élaboration et forme des liaisons
Si-Hx, est désorbé. La surface des cristallites reste alors couverte de liaisons pendantes qui

. seraient responsables de la bande 1nfrarouge

* Le modéle moléculaire et le siloxéne

Le modele de confinement quaﬁtique reste actuellement le modele le plus lérgement admis
pour expliquer la photoluminescehce dj‘u‘SiP. Cependant d’autres mécanisme ont été avancés
pour expliquer ce phénoméne, dont on ne citera ici que les plus traités : certains modéles
attribuent la photoluminescence a des mble’cules de siloﬁ_(éne (formule chimique) qui ont des
propriétés de photoluminescence (PL) ressemblantes a celle du SiP. luminescent. Ces
molécules se formeraient en surface du niatériau [60].

D’autres modeles invoquent des compoSées é base d’hyclrure de silicium SiHy [61]. 1} a été
montré que la luminescence du SiP était. dlrectement lide 2 la concentratlon des groupements
SiH, en surface, et que la diminution de la PL a hautes températures est précédée d’une

désorption de I’hydrogéne. Cepend'ant les etudes ultérieures montrent que des échantillons

oxydés thermiquement conservent 1eu1 PL [62]. De plus il a ét¢-mis en ev1dence que la
couverture de la surface interne par des liaisons SiH ou bien I'oxydation absurent la
'passwatlon de ‘la surface des cristallites ce qui est m@spensable a un bon rendement
quantique de la PL. Quant au siloxéne, il peut étre exclu comme source de la PL parce qu’il

maintiFnt sa PL au dela de 400°C alors quk celle du SiP disparait.

Electroluminescence

La majeure partie‘dés études sur le silicium poreux concerne la caractérisation de ce matériau
. pour connaitre les me’canismeé ou les substances qui interviennent lors de la luminescence des -
échanti_llons§ sous rayonnement U.V. La grande motivation découlant de cette approche est
l’app'licationi optoélectronique du silicium poreux. En effet la réflexion immédiate qui découle
de la luminescence de ce matériau est la possibilité d’émission lumineuse lorsque les
échantillons ‘sont excités électriquement, Cette électroluminescence, si les rendements sont
suffisants, pourrait- avoir - des conséquences importantes puisqu’élle' permettrait le

développement de dispositifs optoé_lectrohiques dans le visible a base de silicium.
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L’¢électroluminescence (E.L.) en phase liquide fut observée pour la premiére fois lors d'une
expérience d'oxydation anodique par Halimaoui [63] en 1991 -aprés la découverte de la
photoluminescence,

Les caractéristiques de 1’électroluminescence sont proches de celles de la photoluminescenée :
elle est visible a P’ceil nu et elle se trouve dans la méme zone spectrale. En général, lors de
I'électroluminescence en phase liquide, I'un des porteurs (trous) est fourni par le substrat et
l'autre résulte d'une réaction électrochimique. Pour expliquer I’électroluminescence('du,
silicium poreux, les méme arguménts,que pour la photoluminescence ont €té utillisés: la
recombinaison des porteurs générés par voie électrique ou grice aux photons est faite a
l’iuléricur des cristallites de taille nanométriquc L64]. L’oxydalion est faite en régime
z.,alvanoatathuc en utilisant une bolutlon aqueuse de KNOj3 ou HCL. |

La figure I11.35 montre ['évolution de I'intensité de lelectrolummescence ct du potentiel
d'anodisation lors de I’oxydation anodique d'une couche’ poreuse formée sur un substrat
faiblement dopé p [65]. Au fur et & mesure que I'oxydation de la couche poreuse avance, le
potentiel augmente ; il y a injection dans la structure des trous qui oxydent la surface,
occasionnant 1'injection d’électrons qui se recombinent radiativement avec les trous injectés |
en donnant lieu a l'électroluminescéncé Plus le potentiel est important et plus le nombre de
cristallites excitées est grand, et par consequent lelectrolummescence comme le montre la
figure IIL.35. Quand le poten‘uel attelnt une valeur critique, signe que la couche est
complétement oxydée, on a une rupturq du contact électrique qui se traduit par l'extinction de

i

1'électroluminescence. ix :
Ce procédé présente I’inconvénient d-'é‘j,tre irréversible, puisque la couche est oxydée de fagon
permanente, et il est limité dans le:%temps a cause de la rupture du contact électrique.
L'électroluminescence en polarisation‘Ecathodique en présence d’un injecteur de trous [66]
peut remédier & cet inconvénient ; elle est rever51b1e et non destructive. Dans ce cas, on

remarque une forte spe(:1ﬁc1te de l'emlssmn en fonction du potentlel appliqué entre le silicium

et l‘electrolyte (Figure 111.36). Dans le ;(;:as d'une couche poreuse de type n, la diminution de la

i
b
'

tension employée se traduit par un dépfliacement spectral de 1'électroluminescence vers les plus

petites longueurs d'ondes [67,68].
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Fig Il1.35 : Evolution du potentiel d'anodisation et de l'intensité d'électroluminescence en
Jonction du temps d'oxydation pour une couche poreuse de type p, de porosité65 %,
- d'épaisseur 5 pum et oxydée avec une densité de courant de 10 md/cm® [64]
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. Fig.II1 36 : Spectres d'électroluminescence d'une couche poreuse de type n de 0.1 um d'épaisseur,
- obtenus pour différentes tensions appliquées de -0.9V/ECS & -1.6 V/ECS.
* Le spectre d'électroluminescence se déplace vers les hautes énergies lorsque la tension augmente [69]
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" IIL8. OXYDATION DU SILICIUM POREUX

L'oxydation est une étape trés importante dans la réalisation des circuits intégrés au silicium,

puisque c'est grice & cette propriété spécifique que le silicium, qui n'est pas a priori un trés

bon semi-conducteur, est devenu le matériau le plus,‘utilisé en microélectronique.- Cette
opération est nécessaire tout au long des procédés modernes de fabrication des circuits
intégrés. 1l est donc primordial de savoir réaliser un oxyde de bonne qualité.

Les couches d’oxyde du silicium peuvent étre obtenues sur le silicium & partir des différentes -
techniques. Elles peuvent étre formées par oxydation électrochimique (éno_disation) ou a partir

d’un oxydation thermique etc....

111.8.1 Oxydation électrochimique

Oxydation électrochimique du silicium poreux consiste & immerger le SiP dans dgs solutions
riches en oxygéne traversée par un courant électrique, Cette oxydaﬁon électrochimique. a été
employéé par Vial et al. [70] qui ont montré que 100% des charges traversant le bain au
cours de cette électrolyse pafticipeqt a I’oxydation du silicium poreux, '

La ﬁgufe 111.37 illﬁstre les spectres de photoluminescence de deux échantillons de méme "
porosité mais traversées par des charges de rapport quatre. Nous pou‘vons disﬁnguer une forte
amélioration de la luminescence et un déplacement du maximum d’émission vers les hautes
énergies. » | |

L’oxydation du silicium est un facteur déterminant pour I’apparition de la photoluminescence.
Tallant et al. [71] montrent que le silicium poreux maintenus dans une cellule d’anodisation
est non oxydé, puisque tenu loin de tout contact avec. L’atmosphére, n’émet aucune
luminescence. En revanche, aprés 24 heures d’immersion dans la solution a base d’¢éthanol et
d’acide ﬂuérhydrique la photoluminescence apparaif.

La durée d’oXydation est encore plus courte lorsqu’on plonge le silicium poreux dans I’eau.
Tallant et al. ont attribué 1’apparition de' la luminescence 3 la formation d’une couche d’oxyde
a la surface des nanostructures, dés: que la couche d’oxyde est décapée par de l’acide

fluorhydrique concentré cette photoluminescence disparait [72].
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Intensité de photoluminescence (u.arb)

| 1

500 600 790 300 200 1600
' Langueyr d’onde (nm) \

S .

- Fig.111.37 spectres de photoluminescence a température ambiante pour deux taux d ‘oxydation
électrochimique Q0 et Q0/4 pour des échantillons de porosité 65%. (d'apres [45])

111.8.2. Oxydation thermique : . !

En pratiqile, -l’oxyde.l,tion du silicium poreux est réalisée par recuit thermique sous une
atmosphére oxydante. La figure I11.38 montre les spectres de photoluminescence du silicium-
poreux oxydé thermiquement a différentes températufes: Nous pouvons distingué deux
bandes de luminescence, une bande bleu et I"autre rouge. Kontkiewicz et al. [73] montrent
alors que le'sicomportements des deux bandes de photoluminescence sont trés différents.

En effet 4 une température de 750°C dans le recuit, I’intensité photoluminescence auglnepte
pour chaque bande, 1’élévation de Ta tempéfaturc d’oxydation résulte, au contraire, en un
effondrement de la raie rouge, bien que la raie bleue continue de croitre (voir figure I11.38).
‘De méme Petrova-Koch et al. [74] montrent que la bande bleue passe de/ 1% a 50% de
’intensité lumineuse fotale apres a une température d’bxydation» de 1100°C, Cela signifie que
le comportement des deux types de centres. émetteurs de lumiére est différent selon la
températﬁre de recuit : ceux a l’originé dé'la bande bleue sont' favorisés par 1’oxydation

thermique, alors que ceux responsables de la bande rouge sont éliminés par cette oxydation.
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IV. CONCLUSION

Dans ce para.&,raphe nous avons €tudié deux types des matulaux loxyde de silicium et

le silicium poreux. Tout d'abord nous avons constaté¢ que 'oxyde de silicium est un matériau

le plus Ullllbé surtout dans  le domamc mlcroulccuonlquc ~cependant il présente . certaines

proprletes électriques, qui sont l'origine du caractére isolant de SlOz

- Nous avons vu aussi dans ce paragraphe que les caractéristiques du matériaux poreux aussi

que son domaine de formation dépendent essentlellement des paramétres d'anodisation

(densité de courant, concentration en acide ﬂuorhydrlque le type et niveau de dopage du

substrat,...).
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Chapitre IV Caractérisation par ellipsométrie -

; ~ Chapitre IV
CARA CTERISA TION PAR ELLIPSOMETRIE

L. INTRODUCTION

Dans ce chapitre nous allons' d'abord rappeler la descripti'c‘)n de l’ell.ipsométre
ELX-1/02C v-que nous avons dans notre laboratoire de matériaux et des énergies
renouvelables (LMER) et la méthode de mesure des constantes optiques n et k ainsi
que l'épaisseur de la couche, ensuite nous allons présenter les résultats que nous avons
obtenu a I'aide de cette t'echniqUe,‘aﬁn de caractériser l'oxyde de silicium et le silicium

poreux.

IL TECHNIQUE EXPERIMENTALE

IL.1 Description de I'ellipsometre ELX-1/02C :
IL1.1. Appareillage : '

Comme nous avons vu au chapitre 11, Iellipsometre est un instrument optique -
précis basé sur la polarisation de la lumiére. '
L’ellipsomeétre ELX-1/02C que nous avons dans le laboratoire de matériaux ‘et des

énergies renouvelables (LMER), est montré sur le schéma suivant :

Goniometric Support
Shutter S

Monitor’

Trans—
mitter
Unit
Optica~" ry § || Mosnuromont, Signats ,
{Option) Contral Signals o vae.
Sample
Stage 37 Plae 290 VAC

& Pergonal I ] 3

BO—Pinn Computer COM3 /G0N |

250 | Control and Power ) ‘
Vi i {
AT » Blectronics A Keyboard ] Iuoum’ {

Fig V.1 : Schéma d’un ellipsométre ELX-1/02C
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.

IL1.2 Phot6 de Pellipsométre présent au LMER :

Laser He-Ne Ouverture et fermeture de
4 la fente

Détecteur+Analyseur

Prisme

Porte
échantillon

Ordiriateur

Alimentation du
Laser

Fig.1V.2 : Photo de l‘ellipsométré présent au IMER

Les éléments constituants de I’ellipsomeétre ELX-1/02C sont:

o Une source laser He-Ne ;(‘/12632'824° ).

 Un Analyseur et un Déte%cteur de gamme spectrale de 400 a 1000nm.
o Porte échantillon. | |
. :Un prisnﬂe.

* Alimentation du laser.

¢ Ordinateur avec moniteur couleurs.
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IL.2 Méthode de mesure des paramétres n, k et I'épaisseur des matériaux

e Préparation de mesure

Avant d’effectuer une mesure nous procédons a :

< La calibration en mode transmission

% Mesure de I’intensité (Test intensity).

% . Mesure de la lumi¢re ambiante (Rest intensity).
% Alignement de I’échantillon (Sample alignement)

1. La calibration en mode transmission :

: L’ellipsométre ELX-1/02C est constitué d’une source laser He-Ne ( A=63284°),

qu'on peut aligner a l'aide des quatre vis existants au niveau du bras en utilisant une
clef et un tournevis. L'opération doit se faire délicatement. Le mouvement de quatre
vis est lié. Quand un vis se bloque, il faut devisser les autres légérement.

I ne faut pas persister sinon on endommage le laser, Cette opération est nécessaire

“pour la calibration de I'ellipsométre (Voir le manuel d'utilisation).

- Pour effectuer cette opération: Alignez les deux bras & un angle d’incidence de 90°. .

2. Mesure de Dintensité « Test infe‘nsity »y

La deuxiéme opération est la mesure de I’intensité « Test intensity », pour cela ;

- allez a la boite de dialogue (meésurement).

-Ajuster Pintensité du faisceau Laser avec un potentiométre, jusqu'a 80% de couleur

L’intensité idéale serait autour de 90%. (Fig. IV.3)
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Please adjust amplification with
the potentiometer,
untit meter is green, then press ACCEPT.

%

80 100

Amplifier. 0 Amplification Mode: Low

._"] Amp. Mode |

accept

* potentiometer adjusted to this size
* shutter of lase opened

 Fig.1V.3: Régulation de l'intensité

3. Mesure du reste d'intensité « Rest

intensity »:

Aprés avoir mesuré « Test intensity », Iintensité de repos « Rest intensity », qui est

l'intensité dans la chambre, doit étre

mesurée,

4. Alignement de I’échantillon_« Sample alignement » :

L’ajustement s’opere a ’aide de trg

is vis au niveau du port échantillon. Pour cela on

fait tourner les vis -avec grande délicatesse- en regardant les quadrants. On tourne

(pas forcément tous) en regardant

~ chaque vis séparément. Quand il s¢ bloque, il faut tourner légérement les autres vis

oujours les cadrant jusqu'd I'obtention des quatre -

quadrants de taille plus ou moins i_cgentique affichant une couleur verte. A cet instant

on peut dire que l'ellipsometre es

effectuées (figure IV .4).

t calibré et les mesures courantes peuvent étre
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ﬁ«,f« Ry Jaix
Lt Ly i ) =l@lxnl
No. ar ¥r ar Nnm Thm __Inf
; DRI
Flassa udwvlub)mmmm WO sorows,
. unt ol fiuldy ap yrusn c press. ACCEP'I' .
*levemd
Imanvity
Ooocal .|
a. Non aligné
C =l0l
el
) © G HE e : . i e

b. Allgné

—

lig V.4 : Alignement de 'échantillon

Important:

Il existe deux écrous noirs en caoutchouc avec fléche qui fixent les deux bras au

socle. Avant la cal bration il faut les serrer (pas trop)et la position des fleches

jvemcale Une f01s La cahbratlon est faite, 11 faut remettre les deux bras a 70°, en

serrant les deux écrous (pas trop) en position vemcale pour assurer l'alignement du

laser et de l‘analyseur.
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o Presentation des mesures
~xelitation des mesures

Les valeurs ellipsometrigues (A )

La valeqr (A,) mesurés par l'ellipsometre ELX-1/02C sera représenté par un point

dans le diagramme (Aw) (Fig.IY.S).

(=10
Xt on - Options = Fols ; ) __‘5.,_&
360° - — : Refractive Indices 7
* ' ’ : : - Air 1.0000 +0.0000
= s24° Sio2 1.3071 +{ 0.0000
s ) ‘ Silicon 3.88168 - 0.0190
288§° Thickness of Layers
. | —e] o8I0 varinble
262° |-~ : . " Constant Parameters .
‘ ] " Wavelength: 632,8000 nm
218° |- : : ' . T Angle of Incidence:  70.00 *
~ .
’ /X Variable Parameters :
180° Thickness from: 0.0000 nrn -
. /( to: 260.0000 nm
o : . with steps of: 1.0000 nm
144 *\ //;r/ . P )
108° ENu - e
\')"'*3“-}— > ]
72°t r ' "‘"’\
] . H \ . )
36°t - - . . , . ,
' : (A, ¥) mesurés
0" _ .
10° 22° 34° 4g° . 68 70°
: Pgj —w

- Fig.IV.5 : Diagramme (A , V)

A l'aide de la Boite de dialogue (Model‘ Paraméters) on fait un Ajustement de (A , P)
mesurés en jouant sur I’indice de réfraction Jusqu '3 I superposition du point mesuré

sur la courbe de 51mu1at10n

E AN A .ﬁJ
Layer [8402 , | J _Clgose v
Thickness : ___Jr*—w _J hm | Resetu‘
Reframivg-lndices. § ;Jm?r. L&ad |
S | e

e . et Save
Wavelengh of Laser. | - [["6328000 _+ | Help

Angleotlnc»dence ___ﬂ 70.0000 J _ pﬁnemmng;_

Fig V.6 : Boite gle Dialogue (Model Parameters) ' ‘ :

ey
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(=1
: x4

Refractive Indices -

) Delkg —»

85°

Air 1.0000 + 0.0000
Sjo2 1.4600 +j 0.0000
Silican 3.86816 - 0.0190
Thickness of Layers

8io2 variable
‘ Constant Parameters
Wavelength: 832.8000 nm
Angle of incidence: 70.00 ° |

Variable Parameters
Thickness from: 0.0000 nm

70°

to: 260.0000 nm
with steps of: 1.0000 nm

™ Le point supérposé

200

40° 80°
Pgi —

Fig IV.7: Ajustement la valeur mesuré sur Ia courbe de simulation

Détermination I'épaisseur et | 'indice de réfraction de la couche

- Pour mesurer I’épaisseur h et l'indiéé‘de réfraction n de Ia couche, | elhpsometre EIX-

1/02C utilise un programme de mmulatlon qui permet de ¢ Elculer €t afficher

immédiatement ces valeurs.

Calculate Refractive . ' = : .
Indices of. l Siaz ]
reel partfrom: [1[4 o 157
with (stort) steps of: '0,01 aogo
imag partfrom; [-0.00007 to [00000
with (stan) staps of: ICI.EH aoa
: Thicknags of SIiQ2 .
from: [0.00060, | nm to:  [T5B.06660 " nm

™ use of already dafined thiékngsse%‘ '

M sutomatic stépping algorithm

Halp |

| T

iConcel ‘

Figlv.8: Botte a’e Dia

|
|
|
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PAEIEY
Refractive indices
Alr 1.0000 + 0.0000
8io2 1.4016 - 0.0012
Silicon 3.8810 -{0.0180

Thick of Layors

a8

8z°

76°

70°

60°

60°

70°
Psj —

Sio2 vasiable

Wavelength:
Angla of incidence: 7000 ¥

Thickness from:
to: 260.0000 nm
wllh‘ahopa of:

Constant Parameters
832.8000 nm

Variable Parameters
0.6000 nm

~1.0000 nm

70"

70°
60°

80"

70°
Pyj

" Refractive Indices

Alr 1.0000 + 0.0000
si02 14818 - 0.0012
Sliicon 3.0818 -§ 0.0180

sioz varishla

Wavelength:
Angle of Incidence: 7000 *

Thickneas from:
to: 260.0000 nm
with steps of:

TR
alelx

Thickness of Layers’

Constant Parameters
632.8000 nm

Variable Parametors
0.0000 nm

1.0000 nm

Fig.1V.9 : détermination de l'épaisseur et

couche
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Chapitre 1V Caractérisation par ellipsomeétrie

1il. MODELE DU MILIEU EFFECTIF - MODELE DE BRUGGEMAN

1. Définition

Comme nous I’avons vu precedemmem (chapitre 1I) que le modeéle de milieu effectif
est un modele de champ moyen dans lequel ’on exprime la réponse diélectrique d’un
matériau hétérogene par une combinaison de celles de ces différents constituants.

La méthode est basée sur I’additivité des polarisabilités et elle est apphcable lorsque
la dlmensmn des inclusions est plus‘ grande que la distance mteratomlque mais plus

petite que la ‘longueur d’onde d’analyse La méthode qui est souvent utilisé en

ellipsometrie est celle de Bruggeman ou la réponse effective &, "du matériau est donné

Y AT =0 | (Bq.IV.1)
g + 28, : :

Ou  f, et & représentent respectivement la fraction volumique et la fonction

diélectrique du constituant i.

Avec : g =n’ oL (Eq.IV.2)

n, est I'indice de réfraction du constituant i.

2. Application du modéle de Bruggeman sur le silicium poreux

Le modele de silicium poreux (SiP) le plus simple est un systéme»isbtrope de deux

composants, c-a-d la carcasse de silicium et les pores (de dimension plus petite que la

longueur d'onde ).

Dan ce cas, le SiP peut étre traitée comme un milieu optique isotrope avec un indice

de réfraction n, cet indice de réfraction est plus grand que celui de l'air et inférieur &

celui du silicium;
(BEq.IV.3).

1<n<ng;

‘Considérons une couche, avec un bas coefficient d'extinction (k = 0), donc
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Re <n? > n? —k ~n’

L'equatlon de Bruggeman pour un systeme de deux composant% ressemble ar

2 2 2
nsi—n 1-n :
/- ' =0 | | (Eq.IV.4)

ou
n : est lindice de réfraction effectif de SiP;
P: est la fraction volumique des pores;

f=1-P estla fraction volumique de silicium dans la couche poreuse

; "En réalité le silicium ‘poreux (SiP) apparait comme un milieu a trois
c()mposants, le silicium (Si), I’oxyde de silicium (SiOy) et les pores (vides), sachant
que le SIP s'oxyde facilement. '

Generalement la composition stoechlometrlque de I’oxyde est connue.

Nous postulons plus loin que loxydatlon de la surface interne des pores prend une

place & travers l'épaisseur interne du film et résulte de la formation de SiO3 avec

Ny =146 etla densité de Si dans l'oxyde de silicium SiO; est proche de 2.3 422

g/cm3.

Supposons que la composmon initiale de SiP n'est pas oxyde’e. Alors la fraction -

- yolumique de silicium est f.la fraction de pore estP, =1~ f,ou B, est.la porosité

initiale de l'oxydation [1]. |
Supposons maintenant qu'une certaine partie de la carcasse de silicium x a été oxydé

et transformé en SiOz occupant un volume 2.27x 1}

La nouvelle composition du film est:

La fraction de silicium Si= f —x:

L]
e La fractionde SiO; g =2.27x;
e Lafractiondepore p=1-f-127x

['équation de Bruggeman pour un SiP oxydé peut étre écrite comme:
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(f -x)F+227xG+(1-f ~127x) =0  (BqIV.5)
Ou:
22 2 2 2
le’lzh/ /,’12  G= nz.s;()z nz , =1 n
n'si+2n nsior +2n° 1+2n?

De l'équation (Eq.IV.6) on peut déterminer la fraction xdu silicium qui a été oxyd¢e:

fF (=1 - ﬂ
- ' Eq.lV.
YR 221G+ 127V ' ‘ (Eq.1V.6)

et la nouvelle porosité aprés 'oxydation est: ‘
p=1-f-127x=p, ~127x f (Eq.IV.T)
D’aprés I’équation (Eq.IV.7) on remarque que la nouvelle porosité P diminue éprés
- I'oxydation par rapporf 4 la porosité initiale ( £, ) du SiP non oxydée. |
Nous remarquons que dans ‘notre supposition G et V contrairement a F sont
indépendants de la longueur d’onde de la lumiere, comme dans la gamme qui nous

intéresse, leurs indices de réfraction sont pratiquement constants.

I est commode de caractériser le degré d’oxydation de la carcasse du silicium avec le

rapport de réfraction oXydé sur le contenu initial du film poreux SiP.

5= -;‘7 .100% | ' (Eq.IV.8)

s 6tant le degré d'oxydation.

Albr;s la fraction de I'oxyde SiO; dans la couche est:

g =227s(1-P,) . (EqlV. 9)
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Fig.1V.10 : La relation entre le degrés d'oxydation de carcasse de silicium(s) en
fonction de l'indice de réfraction effective de SiP (n) pour des films avec différents
- porosité initiale Pin [1]
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Fig.IV.11 : relation entre l'indice de réfraction et la porosité des films oxydés de
' silicium poreux.[1]

113



Chapitre IV ‘ - - Caractérisation par ellipsometrie

Les figures IV.10 et IV.11 repfésentent la variation de:degré d'oxydation de la
carcasse de silicium (s) et la porosité (P) du silicium poreux en fonction de l'ihdice
de réfraction effectif n. | o
. La hg,ulc V.10 monire que le degré d'oxydation de SiP diminue avec lduglmmauon

de l'indice de réfraction effectif n de SiP. Ceci s exphquc par le fait que les pores sont
occupés par la substance SiO, (avec ngoy > 1) Donc ilya diminution de la carcasse
"du silicium puisque une partie a 616 oxydée. |
~ On constate que pour les films de faible porosité initiale, leur indice de
réfraction effectif n change apres l'oxydation dans un large intervalle, tandis vque pour
les films de grandes porosités, l'indice de réfraction n est moins sensible: au degré
d'oxydation. R | ‘
La figure IV.11 montre que les valeurs de l'indice de réfraction n et de la porosité P
se trouvent dans l'air limité par deux courbes correspondantes au SiP a deux
composames | | |
e La courbe du haut correspond a un milieu contenant le silicium et le vide
(Si+V)

e La courbe du bas corresppnd-au systéme (SiOy+V):

On constate sur ’ensemble des courbes et pour différents indices de réfraction n du

silicium poreux, on peut tirer la porosité p par la projection entre les deux courbes

(Si+V) et (SiOx+V).

Les films du SiP avec une por051te initiale supérieure a 56% (F, > 56% ) restent

- poreux méme apres une oxyda‘uon complete. Cependant ceux d’une porosité initiale
faible peuvent perdre la. structure des pores, ct se transforme & un autre systéme de
deux composants (Si+SiOz) (voire fig.IV.10) [1] d'un degré d’oxydation indépendant :

de la porosité initiale.

"En effet, on a vu que la porosité P est (donnée par (équation IVA):
p=l-f-127x=p, ~127x | |
Or & faible porosité, le silicium poreux SiP apres une oxydation complete devient
(Si+Si0,), c-a-d vpas ‘d'e vide (V=0), donc la fraction x du silicium est donnée par

I'équation suivante:
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PN ’ ’ | (EqIV.10)

' o . et At _ X '
- Or le degré d'oxydation a été définie par s = 73»100% , dans ce cas on aura:

F

e 100% ' | EqIV.11)
S= %2216 o | (EqIV.1l)

Les formules données par les différentes équations, ainsi que les graphes (IV.10 et

IV.11) peuvent nous donner & partir de I’indice de réfraction n, la fraction en volume

du Si, SiO; et des pores (vides) dans le SiP, & ,condition que la por‘oSifé initiale (Pin)

du SiP est connue.
Cependant, ce n’est pas toujours le cas. En effet pour le film du'SiP de grande
porosité sur un substrat non dégénére, peuvent étre oxydé & une large proportion apres
uh court temps d’expositiori du SiP|a I’air tout juéte aprés la préparation. Leur indice
de réfraction effective sera inférieur a celui prévu par le systéme de deux 'composants
(Si+V). | | - "
L’oxydétion du SiP apparait méme|dans la phase de'la préparation dans l’électfolyte
{2, 3], par con,séduentl’-infOrmation sur la porosité initiale dans ce cas est inconnue.
Cependant, connaissant les valeurs empiriques de l'indice de réfraction n et la -
porosité p du SiP, on peut simuler en un modele a deux composants pour un SiP
oxydé ou non. ’ '
Dans le-cas ‘d’une divergence, nous pouvons trouver le degré d’oxydation x et Ia

fraction f du silicium avec les systémes d’équations
p=1-f-127x=F, -127x

En le remplagant dans I’équation (E q.IV.5) on trouve : '

(f=x)F+227xG+pV =0 o o (Bq.IV.12)
Donc
. (12—2§ 2? + g;f | | (Eq.IV.13)
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et la porosité initiale  p,, =1- f=p+127x

™ |
: j Si+V
Az
P o w2 = 1000 nm
~ S, s 2= 563 nm
£l TS w [7] 600 nm
& [8]1100 nm
s o = [9]633 nm
e 2" - [10]633nm .
= - . = [9]1000 nm
-0l '
. X F "
_ =l )
1.5~ .
E L]
1.?-4
1.3 ~
gy} " -
o ]

Fig1v.12 - Variation de Uindice de réfraction n en fonction de la porosité j)[ 1].
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Tableau 1. représente l'indice de réfraction n, la porosité p, le degré d'oxydation et

contenue de SiO, dans le silicium poreux pour différentes types de substrats et a.

différentes longueur d'onde 4.

No. fraction de Degré . iy P;, (%)
de Typede | A Si0, d'oxydation de e .
Péchantilon | gubstrat g (%) la carcasse de avant avant n P
Si (hm) - silicium,  oxydation ] Poxydation 1 (%)
s (%)

1 P 600 |0 0 2.24 53 224 | 53
2 P’ - 54" 6.8 S ] 1.82 65 - 1.74 | 62
3 p" - 162 112.6 1.4 ‘ 784 | 1.37 |75
4 P 1000 | 22.3 23.6 1.88 58.5 1.74 | 46
5 P -« - | 17.1 213 1.67 64.6 1.60 | 55
.6 P -« | 161 22.8 1.58 69.0 1.50 | 60
7 P -« - 270 | 60.1 1.31 _ 80.1. 125 | 65
8 P .- 17.8 65 117 ‘ - 88 113178
9 n" 633 86.3 95, 1.96 60 144 |12

10 n' -« - 11908 100 . 1.96 60 142 | &
11 P -«- | 37.0 .67 1.4 - 76 1.28 | 55
12 P «- 272 26.8 2.03 58 1.80 |43

La figure 1V.12 illustre que les ¢couches de silicium poreux non oxydés sont bien
décrit par un modéle de milieu effective de deux composants (Si+V), tandis ci;m pousr
les films oxydés les valeurs de Pindice de réfraction et la porosite sont décalés vers la
gauche- et vers le bas des courbes calculées n=f(p). Ainsi l'approche ci-dessus nous
permet de déterminer cinq parametres de SiP : La porosité avant et aprés ’oxydation
Pin et P, les indices de réfraction avant et apres I’oxydation nj, et n, ainsi le degré
d’oxydation s (ou x).
Dans le tableau 1, les deux paramétres connus de SiP sont indiqués en italique, et tous
les autres sont dérivés entre eux. | "
Par-exemple pour des schantillons 1-8 les parametres connus sont 1 et P, el pour les’

échantillons 9 et 10 sont Pin et p.'
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Détermination_de I’épaisseur de SiP avant et aprés ’oxydation

Nous avons bien montré que le modéle de Bruggeman de‘mili‘éu effectif est un
_ modélé trés important pour déterminer la relation entre indice de réfraction (n) de
silicium poreux, sa porosité (p) et son dégré -d’bxydation (s), ainsi comment obtenir le
contenu de SiO2 dans le siliciﬁm poreux oxydé par utilisaﬁon}'lc‘:.s relationsde calcul et
les graphes (fig.IV.10 et fig IV.11).

La figure IV. 13 représente la variation des constantes optiques n et k en fonctlon de
_ la température d’oxydation dans I’air & /1 633 nm [1].

A partir de cette figure, on peut voir que Pindice de réfraction - de SlP diminue
g,raduellcmcm de n=2.34 a n=1.48, indiquant une oxydatlon presque totale d«. la
couche a l'air ambianted une température T=800°C). Aussi on peut voir que le

coefticient c{l’extinction k du silicium poreux chute pratiquement vers z¢ro.

4004
; 0.012
qo010
0,008
{000

'.-]u.m

— 000

XY

e

Fi ig. I V.13: Varlatton des - constantes opllque netk a /1 633 nm avec la
température d’oxydation en air pour 1hvy

Pour des valeurs de I’indice de réfraction n de SiP, a différentes températures de

recuit,|nous avons trouve le .d_egré' d’oxydation (s) et la porosité (p) (voir la fig.IV14).
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- ¥ ———

14 Fronevrmncsgh o

T’c A
Fié.[ V.14:Le degré d ‘oxydation de la carcasse de silicium (s) et la porosité
(p) de film en fonction de-la température de recuit [. 1].

‘La comparaison entre les deux ﬁglires (fig.IV.13) et (figIV.14) prouve que‘ les
courbes n(T) et s(T) tendent & saturer a T> 530C°, cela provoqué par la fermeture des
pores, dus & I’expansion du volume SiO2 par rapport au silicium. '

La figure IV.15 représente la corrélation de 1’épaisseur d de film et son épaisseur

optique nd a la température d’oxydation.
"On constate que I'épaisseur optique nd de film-diminue graduellement avec la

température T, tandis que I’épaisseur d de film augmenté.
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Fig V.15 : Variation de | »épaisseur d et [’épaisseur optique nd en

Jonction de la température d’oxydation [1].

La dépendance de l’épaisselir relative % de SiP au degré d’oxydation est tracée
Jd, - t , ,

" dans la figure 1V.16 (d, est I’épaisseur initiale de film e préparé). Elle est comparée a
une courbe calculée pour un film sans pores [4].

Stlbposons que la fraction volumique de ‘la phase de solide dans le film avant
oxydation est le volume fde silicium (V,=f ; Fj est le volume initiale avaﬁt
l"oxyda.tiOri), apres | que sa partie x ait été oxydée, il devient f+ 1.27x
(Vv : f+127x ; V estle volume apres ’oxydation).. |

L’ augmentation de la variatioh de volume est :

VST a7 - |  (BqIV.14)

VO
. (s est le degré d’oxydation)

8=

- Supposons que la surface de film de SiP est une sphére, la variation volumique 7
. - f

produit alors une élévation d’épaisseur, s’écrit sous la forme :
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2‘13(1_“.275-)% - (EqIV.15) -
o : :

On le voit que le modele simplifi¢ (role de pore ignoré) est en accord avec nos
données expérimentales. o -

Remarque

- On reniarque‘ que I’épaisseur dépend du 1degré d’oxydation s de film.

1.4
LK ]
a8 T
: .
1.2 e \."\
: 21 caioulated
r ) o
B | e
1,1": ‘.v”
o
1,0 P ‘
0,9+
6.'2‘0-'42:"60'50'160
oxidation degree &,% '

. Fig.Iv.16: La variation de l'épaisseur de film réduite d/d0 en Jonction
» de degré d'oxydation{1] ' -

IV. RESULTATS ET DISCUSSION

on pour un échantillon de référence_

1iL1. Détermination de ¥
(L'or): '

ndicei de réfracti

- Avant toute mesure, il est nécessajre de procéder au quatre états trés important:
1. Calibration en mode de transmission '

2. Mesﬁre de lintensité (Test intensity).

3. Mesuredela lumiére ambiante (Rest intensity).

4

. Alignement de I'échantillon.

Comme nous avons dit l'ellipsometre ELX-1/02C est une technique plus répandue

pour la'caractérisation des matériaux en couche minces. Elle est basé sur J'étude du
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changement d'une onde lumineuse sur un échantillc‘m, et permet de mesurer simultanément les
deux Eranduurs w et A. |

La reprebcntatlon de la valeur (v, A) mesurée sur un diagramme (y , A) permet de faire un
ajustement de (y, A) en jouant sur l'indice de réfraction jusqu'a la superposition du point
mesuré sur la coﬁfbe de simulation. A l'aide du programme de simulation, on peut déterminer

l'indice de réfraction de l'or.
Les résultats obtenus sont résumés comme suit:

w = 47.1576° et A=125.3851°
avec: n=0.1817, ¢t k =2.9579

Remarque:

Nous remarquons que l'indice de l'or obtenu grice a notre ellipsometre coincide bien avec la

littérature.

" IV 2 Determmatlon de l'epalsseur de SiOQ, par spectroelllp_sometrle'

Nous ‘mesurons ici un échantillon de silicium cristallin avec une ‘couche d’oxyde thermique

d’environ 100A° d’épaisseur, par un éllipsometre FUV (Ultra violet lointain "Far Ultra-

Viloet") spectroécopique de type & modulation de phase (voire Fig.IV.17) dans deux domaines

spectraux (proche UV et UV lointain) [4].

Source v » : : v o .
‘ Polariseur : apteur
Monochromateur -

Modulateur

photoelastique Analyseur

Echantillon’

Fig.IV.17. schéma d’un éllipsomelre & modulation de phase. -
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Le principe de base de lelhpbometru a modulatlon de phase est représenté sur’

I’annexe 1.

1. Mesure dans le proghe UV (3-5.5 eV_[

‘Nous choisissons de présenter nos résultats par les grandeurs "y et A en fonction de
P’énergie. En effet, pour un échantillon qui n’est pas semi-infini (chapitre II- partie
IV) nous ne pouvons extraire directement I’indice c'omialexe et l’épaisSeur de la
couche.

Notons que le logiciel de l’éllipsometre spectroscopique a modulation de phase
permet a tout moment de passer d’une représentation a une autre.

‘Nous. pouvons effectuer la mesure d’ un échantillon sujivant une ou plus1eurs
configurations. Ces derniéres sont liées a I’orientation du modulateur (I’orientation du
polariseur, P-M=45° et celle de I’analyseur, A=45°, restent inchangées).

- Nous travaillons avec les deux configurations classiques soit .

La conﬁ;_urativon I1 (M=0°, A*45°) pour la mesure de A

En reprenant les équations des intensités (17) et (18).de l’annexe 1,

Is = sin2(P — M )sin24sin 2y sin A

(Eq.IV.15)
Ic = sin 2(P M )[sm 2M (cos 2(// cos 2A) +sin2A4cos 2M sin 2(// cos A]
Dans la configuration 11 les interisités deviennent :
Is = sin 2y sinA _ | | | (Eq.IV.16)

Ic =sin2y cosA

Avec I, =1, y étant compris par déﬁnition-entrc Og:t 9Q°,‘ Is et sin AF sont de méme
signe ainsi que Ic et cosA. | |

De —j—i— = tanA , on déduit A sans iﬁdéterminatilon et indépendamment d'e W

En revanche, il reste une indétermination sur i/ car.on ne mesure que sin2y .

La configuration 111 ( M=45°, A=45°) pour la mesure i :

Les équations de Is et Ic dans la configuration III deviennent :



-
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vIs = sin 2y sin A : |
: (Eq.IV.17)
Ie =cos2y '

On obtient directement  sans passer par A, contrairement a la configuration II, de

plus, il.n’y a pas d’indétermination sur . En revanche, il reste une indétermination

" sur A car on ne mesure que sinA.

Toutes les mesures présentées' sont faites en éonﬁguration 11, pdur la détermination de
A et III pour la déterminationy [4].

Interprétation des mesures :

La mesure ellipsometrique est basée sur la comparaison (fit) entre la mesure de

’échantillon et le modeéle théorique tel que le modele d’oscillateur de Lorentz. Ce

-modele permet de modéliser I’indice de réfraction N selon I’expression :

N =g, +|f B (B ~E*+isE) avec £ =he/a
E, est I’énergie ol k est maximum, f estlié¢ a 1’amj'31itude du maximum de k, y est

la lérgeur 4 mi-hauteur du pic de la partie imaginaire de & = N’ (voire chapitre II,

_pour un autre exemple de loi de dispersion).

Avec une mesure spectroscopique, on peut falrc un a]ubtcmcm (Ilt) des parametres du
mode¢le theorlque a la mesure & 1’aide des parametrcs variables prévus par le logiciel
Delta Psi (épaisseur des couches, angles d’incidence, parametres des lois de
dlspersmn)

On obtient imalcmcnt I’indice complexe (n et k) des. couches et leu1s epalbseurs

(éventuellement leurs uniformités pour des mesures en plusieurs points).
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Caractérisation par ellipsometrie

tany @* = e

Détermination de (/ et A

/—Création de référence de
matériaux d’indice connu (n’
et k), '

- Sin et k sont inconnues,
loi de dispersion paramétrée
permettant de remonter aux

Modélisation
des couches <

Mesure de P’échantilion

(Substrats+ couche(s) -

Ajustement

7 indices complexes des
J : matériaux .
. ,l . . 'v
,I ‘ \
Il'
’
14 )
/, ‘ :
4 -Modélisation de I’échantillon par
it une structure substrat+ couche(s
Modéle ¢ §tn ture substrat+ couche(s)

-Ajustement du modéle a la
mesure avec parametres

ﬁ variables (épaisseur, paramétres

des lois de dispersion)
. Ecart tvpe ( 7))

- Indice complexe
des couches n et k

4

Résultats . -
. - épalsseurs

- Uniformité

: .

Fig.1V.18. Principe de moafélisatibn d'un échantillon

i
i
i
!

" Le logiciel regroupe dans une bibliothéque que des fichiers contenant les valeurs de n

et k en fonction de I’énergie des photons pour différents matériaux.

La comparaison entre la mesure expérimentale et le modéle est quantifiée par le

résidu 2 [5]..

2N ~ i=1 Oy, ' O-zA,i

(Eq.IV.18)

Les écartes types o, , et o,, sont choisis expérimentalement en fonction du bruit 1ié

a lamesure.
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Pour valider et cbmp‘arer la qualité de nos mesures, nous avons choisi de conserver les
mémes variances qu’en ellipsometrie conventionnelle soit dw =0, =0.1° (valeur
typique du bruit en ellipsometre =UV-Visib1e pour un temps d’intégration sur la
mesure de 100 ms). | | |
A condition de conserver les mémes variances, le résidu ,1?2 n’a de réelle signification
qui si on le compare avec un autre résidu pour la- mesure d’un méme type
d’échantillon. ' " '
Une mesure « acceptable » est une mesure dont le résidu ,1/2 est inféricur a 1.

Le principe est de chercher a affiner la mesure donc diminuer la valeur du résidu 2.

i. Le premiér modéle :

Dans un premier temps, on cherche a comparer l’échantillon avec un modéle
théorique de la bibliothéque du logiciel, composé d’une couche de silice sur un

substrat de silicium cristallin. Comme le montre la figure 1V.19, en changeant

~ I’épaisseur, le logiciel minimise * et détermine I’épaisseur la plus probable '_ de

I’échantillon.
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50 55

Flg IV 19: Recherche de 1 ‘épaisseur d'un échantillon c-Si+ SiO; thermique [4]

L’épaisseur trouvée est de 115+ 1A°.

ii. Le second modéle :

L’angle d’ incidence de ’ellipsométre est mécaniquement figé par conception, Compte

tenu des incertitudes lides - la réalisation mecamque et a I’alignement optique on

estime sa valeur,a apprommatlvement 75°,

" En fixant I’ épaisseur a 115A°, on utilise le méme prmmpe que precedemment le

logiciel permet d’affiner le calcul de I’angle d’incidence du faisceau sur I’échantillon

avec une précision n’excédant pas le centiéme de degré (Fig.1V.20).
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Fig AV, 20: Recherelie de Hangle d 'iticl‘ilcncc du faiscean [4]
[ angle est estimé § 7472+ 0.037,
iii, Conglusion sur la mesure dans le proche UV
L’échantillon a été mesuré par notre dispositif & d=115+ 2A° d’épaisseur, angle

dincidence du faisceau sur I'échantillon est de 74.72 £ 0.03 (fig.1V.21) avec un résidu

de y*=0.140.
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Fig.lV.21: Ajustement de I'échantilion SiQ; par | ‘ellipsometre FUV dans la
partie spectrale proche UV. Epaisseur d'oxyde thermlque 1151 24° angle
, 74, 72:1:0 03°[4]

2. Mesure dans UV lointéih de 5.5 g 8.5 eV :

Dans I’UV lointain, nous utilisons le méme procédé de mesure avec le méme

“échantillon que precedemment Nous travaillons avec le photomultnphcateur FUV

R7639.

Sur le spectre 0.5- 8.5 EV (fig.1V.22) le calcul donne une ¢paisseur de 101+ 1A° et un

angle d’ mcndence du faisceau sur I’échantillon de 7498 + 0.06° avec un résidu
22=05852.

L’épaisseur calculée dans I’'UV lointain est a 14A° de la valeur trouvée dans le proche
UV avec le méme dispositif, la mesure de I’ €paisseur de cet P’échantillon dans les

deux domaines spectraux marque un écart d’environ 14%, ce qui parait beaucoup.

Concernant le résidu X7, sa valeur est plus élevée dans UV lointain, mais reste.

cependant a(cceptabl_e.
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]*lg 1V.22: Mesure de I'échanillon S102 surl elllpaometre
FUV dans ld pame spectrale UV lointain y&i j

' IV 3. Détermination de la p_orosité du SiP

3.1 Détermination dela porasité du SiP par gravimétrie |

La mesure de la porosité, qui représente la proportion de vide dans le maténam est,
essentiellement déterminée par méthode gravimétrique: la porosité est donc le rapport
~entre la-masse de silicium qui a disparu aprés l'attaque électrolytique et I'équivalent
: ma551que de la zone étudiée. L'élimination de la couche poreuse se réalise par une
attaque & l'aide de KOH [6]. It VIent donc finalement:

Porosxté moyenne = -1 m,
My —my _
L'épaisseur e est déterminée expérimentalement par la relation:
e="hTM
Sp

S représenté la surface attaquée, p la masse volumique du silicium massif, m, est la
masse de Y'échantillon de Si avant l'attaque électrochimique, m, ‘est la masse de
'l'échan'tillon aprés formation du SiP et m, représente la masse de I'échantillon aprés

dissolution du SiP dans le KOH. -
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F ig. IV.23. Porosité en fonctzon de la densité de courant pour le St-p (111 )
de résistivité 0.01 ohms.cim (6] .-

Fig.lV. 24: Epaisseur de la couche poreuse en Jonction de la densité de
' courant pour le Si-p (111) de résistivité 0.01 ohms.cm [e)

. 13
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Sur les figures (IV.23 et IV 24) nous avons represente les courbes donnant la porosne

de la couche poreuse et son cEpaisseur en fonction de la densité de courant ‘de

formation pour un substrat SiP (111).

On constate que pour une densité de courant 1mp0rlante la porosité du SiP (111)

augmente linéairement avec la densité de courant, tandis que pou_r.teuble densité de

courant, la technique gravimétrique n’a pas donné des résultats probants sur la

porosité du SiP. C’est pour cela on utilise une autre technique plus précise qui est

~ I'ellipsometrie. -

1V.3.2. Mesure de la porosité par ellipsométrie: |

Cette méthode se base sur la détermination des quantités ellipsométriques () et (A),

~calculées a partir des termes- de propagation et des relations de Fresnel aux interfaces

(déja présentées précédemment)
La 1eprcbentduon des quantités elhpsometrlqueb (w, A) permet de faire un ajustnmcm
de (w,A) mesurés en Jouant sur ’indice de reiractlon jusqu’a la supcrposmon du

point mesuré sur la courbe de s1mulat10n etal aide du programme de simulation on

peut déterminer facilement I’épaisseur et l indice de réfraction de la couche.

'La connaissance de ce dernier (indice de réfraction n) permet en utilisant le modele de

Bruggeman de mesurer la porosité (p) du silicium poreux. Dans ce cas le SiP est

considéré comme un milieux de deux composantes (Si+V) -

(l p W =1’ -|;p L-n’ =
/ 2s1+2}’l ‘l+2n2(

Les résultats sont résumés comme suit :

Pour A4 =632.8nm

Porosité

Echanntillon | Indice de | Coefficient Epaisseur

de mesure réfraction | d’extinction | A (°) w (°) | (h) (nm) | (%)
@ k) L

SiP (111) - 2.85 -0.02 109.2807 |32.636 | 293.7112 | 34

L2

18]
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V. CONCLUSION :

.Dans ce chapitre, nous avons exposé le prmmpe de l'ellipsometre ELX 1/02C
et décrit son apparelllage Malgre de nombreux avantages et une analyse precxse les

inconvénients de la technique 1mportent la nécessité d'une bonne connaissance du
- modele physique des matériaux ¢tudiés.

L'utilisation du modéle de milieu effectif de Bruggeman permet de déterminer les
autres parametres des matériaux comme la porosité et I'épaisseur de silicium poreux

avant et apres I'oxydation
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CONCLUSION

Nous nous sommes intéressés dans ce travail & I'étude la caractérisation des
matériaux par la technique elhpsometrlque Cette technique repose sur l'analyse du
,changement d'état de polarlsatlon ‘d'un faisceau de la lumiére polar1see aprés
réflexion sur l'échantillon. L'objectif principal de ce travail était de déterminer les
constantes optiques n et k aussi I'épaisseur et la porosité des matériaux avant et aprés
' l'qudation en utilisant l'ellipsométre ELX-1/02C dont nous disposons au laboratoire
de matériaux et dés énergie renouvelable (LMER)

Nous avons rappelé I'effet de polarisation de la lumlerc puisqu'il est trés intéressant
pour comp1 endre la technique elhpsometrlque

Dans le deux1eme chapitre, nous avons exposé le principe et les dlfferents types de
l'ellipsométre, ainsi les modeles optiques des couches minces. Parml ces modeles, le
madéle de Bruggeman est le mieux adapté pour 1epresenter la fonctlon dlelec‘mque
- d'une structure formée 2 partir d'un mélange aléatoire de plusieurs composes

Le troisiéme chapitre était consacré 3 la présentation des matériaux utilisés au cours

de la caracterlsatlon par ellipsométrie, que sont l'oxyde de silicium (8i02) et le

silicium poreux (SiP). Nous avons vu que I'oxyde de silicium SlO2 est le matériau le -
plus utilisé dans le domaine microélectronique et il présente certaines proprletes

¢lectriques qui sont l'origine du caractére isolant de SiO2. Nous avons vu aussi

quelques proprletes du silicium poreux comme par exemple la luminescence qui n'a

commenceé & étre tudice qu'a partir de 1990 ot le poreux est devenu un des domaines _
de recherches les plus étudids. o |

Enfin le dernier chapitre était consacré & la cafactérisation des matériaux. par ,
lelhpsometre ELX-1/02C et la spectroellipsométre.

I’ellipsométre (ELX-1/02) présent au URMER nous a permis de determmer la valeur

de P'indice de réfraction et 1’épaisseur. du silicium poreux; formé par -des faibles

densités - de” courant .ainsi sa porosité a pﬁ étre calculée en utilisant des modéle

physique des couche minces, comme le modole de Bruggeman en le conmdcrdnt un

- systéme de deux milieux. ; _

D’autre part }a spectroellipsomeétrie nous a pérfnis de déterminer l’épaisseur de la

couche de SiO2 , les résultats dans I’ultra-violet lointain se"sont avérés satisfaisants.
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'CONCLUSION

| La plupart des problemes de detelmmatxon des indice de retractlon ou des épaisseurs
-~ des couches minces & partir.de mesures clhpsomctrlque ne vient pas de la mauvcuse.
qualité des mesures mais de la mauvaise quahtc du modéle di aux:
- Rugosité de la surface_ou des interfaces de 1’échantillon:
. Modélisable par un modeéle de melanoe (Brugoeman)
= Non mod«.hmnblc quand les rugosité deviennent de taille de A
- 'Inhomogenexte de compo_smon du matériau: ,
»  Modele de mélange (Bruggeman, Maxwell Gax net)
= Non modchsable si les inhomogénséités sornit de plus grande taille
* Peu de modeéle disponible pour les mélanges chimiques' (alliages) sauf cas
-pzu'tic‘uliers
Planéité de la zone de mesure:v
- Noh modéelisable: souvent négligé mais trés iﬁlportant
' Planéité de la zone de mesure:
- Non modélisable: souvent négligé mais trés important
- Modéle de représentation des variations d’indice en fonction de )

- Photosensibilité de I’échantillon

Les perspectives qui s olhmt en pouxsmte de ce txavall sont nombreuses :
- Etude des échantillons poreux: oxydes par la techmque spectroelhpsomumque qui
plusenln des avantages tels que:
* méthode non destructif
. a grande senslblhte (monocouchc atomique)
= Possibilité de mesures in situ et résolues dans le’ temps
* Excezllente précision si couplée a un autre appareil fournissant 1'épaisseur .
optique des couches
* Acces selon  les conﬁgﬁrations optiquég, a d’autres- parametres:
L7 épaisseur, la 13()1‘0:5ité; indices. liaisons chimiques (L.R). compogition et
gradient de composition. o |
Et ceci nécessite uné bonne connaissance du modele physique du matériau.
- Lv’écart'entlr'e les mesures et les mbdéles restent a estimer par des incertitudes. dues

aux bruits de mesure et aux erreurs systématiques
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Annexe 1 :

Prihcip.e de I’éllipsometre spectroscopique 2 modulation de phase :

On utilise comme repére :

Avant P’échantillon, les axes p et s du faisceau incident (fig I 1).
- Apres réflexion sur ’échantillon, les axes p ets(p’ symetrlque de p par rappon ala normale
© a’échantillon). ’
Pour simplifier les calculs, le principe de base de la mesure ellipsometrique a été devellopé ici
(Fig.1) dans un cas particulier ¢’ orientation des ¢léments opllqucs polariscur a 45°,

modulateur & 0° et analyseur a 45° par rapport aux axes p et.p’ respectivement.

. . Capteur
Source . ' o Monochromateur

O : Polari_seur

Modulateur
photoélastique

Analyseur

A2 1A »p

AS )
. _ \ .
AVE/2 Q%,_’p’
]

| Ave). et?

tan(W).cd =r_/r,

. A/2(r,,+r,.e"’)

(Avery.r, - Intensité vue par. le caprear:
[(A‘é/Z). elJ].r‘ I= l Ty 12 IO [1+ | T /r |2 +2 Re [(l'p/ rs) € l‘)]]

- Fig.1. Schéma de principe de I'ellipsometrie & modulation de phase

Onse propose d’étudier le cas particulier ot ’axe du modulateur est positionné 3 0° :
| L’effet du moduiateur est de déphaser une composante de & (t) = Asinwt par rapport a l'autre. .
On note y, la fréqu_encé a la quelle est souinis le barreau du modulateur (en générale,
50Khz): ‘ - |
w=2g : (1)
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- L'analyseur: ~sa direction passante est & 45° dans le repére (p!, s), .
b. Résolution du probléme:

On cherche a calculer I’intensité 7 (t) (ou flux) regu par le détecteur.

Apreés le polariseur :

v

F. ié.Z : Répartition du flux aprés le polariseur

A fin de faciliter la suite du probléme, on n’écrit pas le terme /%)
Ona:

E=(2/2)E ¢, +(V2)2)8, -2, o @
Ou E, (terme constant) représente I’amplitude du champ électrique aprés le polariseur. |

Aprés le modulateur

=2/, 2 + W3 f2)e oms, o

Apres I’échantillon | i - »
E= (\/_2_/2)E, 7, ep+ (\[2_/2)E1 -, -e"Wg, (4)

Apres l’analys‘eur‘ :

45°

ol > P

-,
-
. .
-,
-

Fig.3 : Répartition du flux aprés I'analyseur

y

E= [(ﬁ/2)E, 'r, - Ccos45° + (\/5/2)E, 7, -eig(;) Sin‘45‘°];a | )

B[4l +r e, B ©
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- Le calcul du flux donne ;-

- Enmettant », -7, * en facteur dans I’équation du flux, on obtient :

0= (Bl ) e Hesfre)ee]

En posant le rapport :

v,/ / = tany - é

Avec ;

tany =r, /r| et (0<y<90%)
]([) - (%)El lzl’}r [tan(// e + Gia(l):[tanl//.' e g e—-ia(/)]

10= (V)2 [P+ tan p + 200myy -cos(as - ()]

Or (2tam//)/(1+'tan2 t/‘/)zsin 2w ;d’ou:

__________________

L’équation du flux donc

1(t)=1 [1 +sin 2(//51nAsmo*(t)+ sin 21// cosAcoso(t)]

H)=E-E = ()8, +r,-0)f," +reme0)

+ _Annexes

RGN

®)

)

(1.0) :
(1)
(12)

(13)

(14)

De fagon plus générale, quelque soit I'orientation angulaire du polariseur, du modulateur etde

l'analyseur, I'équation du flux [1]:

1(t)=1[1 +1 sino(t)+1, coso*(l)] |

(15)

avec, en définissant, P, M et A comme les orientation angulaues respectives du polarlseur du

modulateur et de I' analyseur par rapport a I'axe p:
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1, —1—-0052¢//0052A+cos2(P M)cosZM(cos2A cos2y )+ cosZ(P M)

sin24sin 2M sin 2y cos A

/, =sin2(P - M)ein 2A4sin 2 sin A

I, = sin 2 - M )[sm 2M (cos 2y —cos 2A) +sin24cos 2M sin 2y cos A]

(16)
(1'7)
(18) -

Pour exprimer /(r) de fagon plus 31mp]le en fonction de t, on utilise les fonctions de Bessel

B2 4

sin Asm wt) 2ZJ

2n+l
n=0

cos [4sin (wt)]z Jo(4)+ 2'§ J,,(4)cos [2nwt]- .

ou J, ést la fonction de Bessel d'ordre n (Annexe2)

On a donc:

n=1+1

1(t) = [1’0 +1,-2 +Z”J2,, (4)sin(27 + )wi]+ L - (JO (4

Cette expression est une décomposition en série de Fourier.

Le spectre d'amplitude de J (t) est:

sm 2n+ l)wt]

+00

)+ 22./ " (A)cos[2rzwt

=i

A 4
=

Fig.3. Décomposition de l'intensit2 lumineuse en série de Fourier

Pour simplifier I'équation, on néglige les termes -3f, -4f,...3f, 4f,

intense et n'apportent pas d'information supplémentaire (Equation .21).
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)= 11, + 1‘ 2J (4)sinwe + Ie - (J,(4) + 20, (d)cos2wt)]  (22)
Le signale mesuré est de la forme: | _ : | |
S()=S,+ S sinwi+8,sin2we (23)
En pratique, on obtient So»S; et S, en faisant une transformée de Fourier discréte du signale
| S(r) mesuré, ' ‘ |
84,8, S, sont relides aux grandeurs caractérisant I'échantillon ( ,A) .p'ar,
S, =1, [10 +1,-J,(4)] |
Sy =1,-1.2J,(4) ' : (24)
S, = 1} - 1,2J,(4) |
A, qui caractérise la biréfringence du modulateur, est propértionnel a la tension appliquée au
modulateur, ¥, et inversement proportionnel a la longueur d'onde /1 de la lumiére.
A=k(y,/2) - | (25)
D'autre part, J,(4)=0 lorsque 4 = Ay (4y =2.405rad )
Pour sim‘pliﬁér les calcules, on s'arrange pbur avoir 4 = Ao' pour chaque longueur d'onde, en
ajustaﬁt Vo - . . S
On a alors: - | ' o |
Sy =1,-1,
Sy =1,-1,2J,(4,) | (26)
S, =1, 1,27,(4,) |
Pour s'affranchir du terme constant 1;, et obtenir les grandeurs /_ 'et 1., on utilise les rapport
S,/S, et S,/S,: . |
S /(2-*]1'(/10 )So) =1, ’ (27)
. .SZ/(ZJI(AO)SO):IL- |
Dans le cas particulier: , -
1;. =sin 2y sinA . | - (28)
| o= siniy/cosA'
et on arrive: : :
| siﬁ 2 = {/]xz + I(_.2

tanA =1/ /1,
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HISTORIQUE DE L’ELLIPSOMETRIE

*

La toute premiére étude fondamenitale de Uellipsometrie est & porter au crédit du

" mathématicien allemand Paul Drude (1863-1906).

I( établit en 1887 les équations qui sont encore en usage aujourd”hui pour Linterprétation |
des résultats et mena & bien les premiéres études e;(penmenta[es sur des couchies de
matenauxalisor(iants et transparents .

'O5]et de son premier mémoire, la téflexion de la fumiére par un cristal de sulfure
& antimoine permit de vérifier que son état de polarisation clhangeait vigulicrement on

fonction du 'temps dés clivage a Caire Gibre. Paul Drude établit que Lorigine en était la

Jormation d’une couche infiomogéne o oxyde contaminant et en déduisit la théorie

Les moyens de traitement d'e Cépoque ne pennettazent pas de tésoudre azsement les

généralisée de Cellipsométrie.

équations et c’est au prix des approyclmatzons appropriés q il peut interptéter les résultats et
déterminer lés constantes optiques de 18 métaux et a[[zages, a deux longueurs donde
différentes.

Ce champ d’investigation resta prés de soixante quinze ans en sommeil a Lexception de

- publication telles celles de Rothen qui inventa le terme « & ellipsométrie » pour différencier ‘

cette technique d"une mesure de polarimétrie conventionnelle.
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