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La fabrication de revêtements optiques sur des substrats polyménques présente de 

nombreux défis, notamment le contrôle de l'adhérence. Le dépôt chimique en phase 

vapeur assisté par plasma PECVD) pourrait répondre à ces défis- Ii offre la possibilité 

de structurer l'interface par le biais de prétraitements et de l'interaction du plasma avec le 

substrat polyménque. 

Ce travail fait usage de l'eiiipsométrie spectroscopique pour analyser l'interface formée 

entre des revêtements optiques déposés par PECVD et des substrats polymeriques 

pouvant être prétraités pour améliorer l'adhérence. Plusieurs techniques complémentaires 

sont aussi mises à contribution: la spectrophotornétrie, la spectroscopie des 
- .  
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électronique en transmission (MET). Les résultats obtenus ex-situ sont en partie validés 

par des mesures spectroeliipsométriques in-situ. 

Ainsi, des substrats de polycarbonate (PC) et de thérephthalate de polyéthylène (PET) de 

qualité optique ont été prétraités dans des plasmas micro-onde d'azote et d'hélium. Les 

d a c e s  vierges ou traitées ont ensuite été couvertes par des couches de SNl3 et de Si& 

obtenues par PECVD en mode double-fréquence (micro-ondedradio-f?équences). Ces 

couches sont envisagées pour la fabrication de revêtements optiques. 

Sur le PC prétraité, on observe une couche réticulée à la surface. Selon les conditions de 

traitement, cette couche peut s'étendre sur plus de 50 nm sur lesquels l'indice de 

réfiaction augmente graduellement d'environ 2 à 3 %. Sur le PET prétraité, on observe 

plutôt une diminution de l'indice de réfiaction effectifà la surface, attribuée en partie à la 

restructuration et la dégradation du polymère. 



Lorsque le PC et le PET sont couverts par des couches de SN,, ou de SiO2, les mesures 

ellipsométriques mettent en évidence des régions inteflacides ayant des propriétés 

optiques distinctes de la couche et du substrat. Ces régions de transition présentent des 

indices de réfiaction inférieurs à ceux de la couche finale. Eues peuvent s'étendre sur 50 

à 100 nm environ, selon le cas. Les régions de transitions obsenrées sont généralement 

plus étroites sur un polymère prétraité. Pour le PC prétraité, le modèle optique permet 

aussi de mettre en évidence la région réticulée à la surface du polymère. Les interfaces 

structurées ainsi observées sont associées à des interphases, soit des régions de structure 

et de composition distinctes entre le substrat organique et la couche inorganique déposée. 

Finalement, la validité et la précision des analyses ellipsornétriques sont discutées, de 

même que l'importance des structures interfaciales pour les filtres optiques éventuels. 
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Fabrication of optical films on plastic substrates presents a considerable challenge, due to 

the necessity to control adhesion and the optical properties of the interface. Plasma 

enhanced chemical vapor deposition (PECVD) can be an iLI1SWer to these challenges. 

This process allows one to structure the interface via pretreatments, that is via the 

interaction between plasma and the polymeric matenal. 

In this work, we use spectroscopic eilipsometry to analyse the interfaces formed between 

PECVD deposited optical coatings and polyrnenc substrates, which can be pretreated to 

enhance adhesion. Several complementary characterization tools are also used: 

spectrophotometry, X-ray photoelectron spectroscopy WS), atomic force microscopy 

(M7M) and transmission eiectron microscopy (=il. Some ex-situ resuits are vaiidated 

by in-situ spectroscopic ellipsometry. 

Substrates used are optical grade polycarbonate VC) and polyethylene terephthalate 

(PET). Pretreatments are performed in pure helium or nitrogen rnicrowave plasmas. 

Treated or untreated surfaces are then coated with SNi3 and SiO2, obtained by PECVD 

in a dual fiequency mode (MWIRF). 

A crosslinked layer is observed at the plasma-treated PC surface. Depending on 

treatment conditions, this skin can extend over a depth of more than 50 nm, over which 

the rekactive index nses graduaiiy toward the surface, by about 2-3%. For plasma- 

treated PET, a decrease of the refiactive index is observed near the surface. This is 

attributed partly to restructuring and degradation of the polymer. 

When PC and PET are coated with SN,, or SiOt, eilipsometric measurernents show 

interfacial regions with optical properties which ciiffer both fiom the bulk and fkom the 

resulting film material. These transition regions present lower refiactïve indices than the 



redting film matenal. They can extend over depths of about 50 to 100 nm, depending 

on the coating, the substrate and the pretreatment. GeneraUy, transition regions are 

shaiiower for plasma-treated substrates. For plasma-treated PC, the optical mode1 shows 

a structured interfacial region composeci of the crosslùiked layer in the polymer and the 

transition region in the füm. The interfiices observed are associated with interphases, 

regions with structure and composition distinct from the organic substrate and the 

inorganic coating. 

Finaiiy, the validity and precision of the ellipsometric andysis are discussed, as is the 

importance of the observed interfacial regions for optical filter fabrication. 
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INTRODUCTION 

L'intefiérence optique dans les films minces est responsable de certaines des plus jolies 
couleurs observées dans la nature. Qu'on pense à l'irisé diine bulle de savon ou aux vifs 
coloris de nombreux papillons et de certains oiseaux. On a cependant tendance a oublier 
le nombre impressionnant d'applications dans lesquelles l'humain met à profit ces 
principes simples, et donc l'importance technologique du domaine des revêtements 

optiques. 

Ceux-ci sont utilisés dans toute application où l'on désire modifier les propriétés optiques 
de transmission ou de réflexion à une interface entre deux milieux, Ils améliorent les 
performances et sont nécessaires dans les dispositifs les plus divers Cl] Dans notre vie de 
tous les jours, on peut penser aux antireflets de nos lunettes ou aux dispositifs antiti 
falsification de nos billets de banque [2,3]. On peut aussi penser aux miroirs diélectriques 
ou aux fltres qui se cachent dans divers appareils comme les télécopieurs ou les lasers. 
Des lentilles en tous genres doivent être couvertes pour en contrôler les reflets, dans les 
microscopes, télescopes, caméras.. . Les revêtements optiques sont utilisés dans les 
domaines des écrans d'afnchage et des panneaux solaires. Ils trouvent leur place dans des 
applications décoratives, dont certaines assez nouvelles, comme une peinture d'auto aux 
reflets changeants et indéfinissables produite par une compagnie californienne. Une 
proportion importante de toutes les fenêtres produites aujourd'hui sont couvertes pour 
contrôler la luminosité et l'énergie solaire de façon optimale. Depuis peu, une niche se 
développe pour des revêtements optiques de haute précision. Ii s'agit de leur utilisation 
dans le domaine des télécommunications pour des filtres utilisés dans le démultiplexage 
en longueur d'onde (WDM). 

Avant d'aller plus loin, on se doit de défuir plus en détail ce qu'est un revêtement 
optique. C'est aussi loin que le début du 19eme siècle que Fresnel élabora les formules 
bien connues décrivant la réflexion de la lumière par une interface 141. Avec le concept de 

réflexions multiples entre deux interfaces suggéré par Poisson, ces premiers 
développements de Fresnel ont seMs les travaux d'autres scientifiques du 19ième siècle 
tels Fabry et Perot [SI. Le domaine de l'utilisation de l'interférence pour façonner les 
caractéristiques spectrales de transmission et de réflexion était ainsi né. Il connut 



cependant son véritable essor au milieu du vingtième siècle [6]. Aujourd'hui, les 

techniques de design de structures multicouches interférentielies sont bien développées et 
permettent de définir les caractéristiques spectrales les plus diverses. Plusieurs références 
font une bonne revue du domaine [7, 8,9 ,  101. 

Par ailleurs, de plus en plus de matériaux plastiques sont utilisés pour les applications les 
plus diverses, notamment en optique [Il]. Ainsi, ils sont de plus en plus employés dans 
des applications où un revêtement optique doit être utilisé pour obtenir des propriétés 

particulières de transmission ou de réflexion de la lumière. Les revêtements optiques 
doivent alors répondre à plusieurs défis propres aux substrats polymériques [12]. 

L'adhérence peut être d é f i e  comme étant la résistance mécanique à la séparation de 

deux matériaux liés. Les polymères ayant des tensions de surface peu élevées, la simple 
tendance à l'énergie minimale veut qu'un matériau déposé a leur surface n'adhère 
généralement pas fortement. Les matériaux polyménques sont généralement peu durs et 
présentent une faible résistance mécanique à la rayure. La plupart des polymères ont une 

température de transition vitreuse assez basse. Ils ne supportent donc pas facilement les 
températures élevées atteintes dans plusieurs procédés de dépôt de couches minces. 

Plusieurs polymères sont sensibles aux rayonnements ultraviolets. La pennéation de l'eau 
dans le polymère peut entraîner des inconvénients comme une dégradation de l'adhérence 
et de la performance des &es optiques 1131. Les surfaces polymériques, enfin, sont 
souvent moins bien contrôlées que les surfaces cristallines: elles sont moins Lisses, moins 
homogènes (à cause d'additifs par exemple), et la contamination peut y être 
problématique. 

Le revêtement optique sur substrat polymérique et son procédé de fabrication doivent 
donc répondre à un ensemble de problématiques, dont l'adhérence n'est pas la moindre. II 
devient avantageux d'avoir un revêtement véritablement multifonctionnel. Notre 
laboratoire envisage la fabrication de revêtements optiques à base de matériaux «siliciés» 
(SN,, et SiO, comme matériaux d'indices élevés et bas respectivement) obtenus par 

dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) double fréquence [14 151. 

Déposés à basse température, ces revêtements durs et denses peuvent otnir une 

protection mécanique [16] et présenter une barrière efficace à la perméation de l'eau 



[17, 181. De plus, les surfaces des substrats polymériques peuvent être prétraitées in-situ 
par un plasma, ce qui favorise l'adhérence. Cette amélioration de radhérence à divers 

polymères, consécutive à une exposition à un plasma, a été démontrée et étudiée pour 

divers cas au cours des années [19,20,21,22, par exemple] 

Pour des couches ainsi déposées par PECVD, plusieurs observations effectuées dans 
notre laboratoire indiquent la présence diine interface étendue entre la couche 

inorganique et le substrat polymérique [15, 23, 241. Cette région interfaciale peut être 

désignée comme une «interphase>>, soit une région de structure et de composition 

distincte du substrat et de la couche [25]. La structure de la région interfaciale, ou de 

l'interphase, peut évidemment être iduencée par un prétraitement plasma éventuel. 

Dans le présent travaii, on s'intéresse plus particulièrement à deux substrats 

polymériques, le polycarbonate (PC) et le thérephthalate de polyéthylène (PET). Ces 
deux substrats fort différents trouvent des applications nombreuses dans des domaines 

variés. Ces surfaces polymériques sont tour a tour prétraitées dans des plasmas d'azote 

et d'hélium. L'effet de tels prétraitements par plasma a déjà été etudié tant pour le PET 
126, 27, 28, 291 que pour le PC [30, 31, 321. Pour parler d'interface, il faut au moins 

deux matériaux mis en contact. Dans notre cas, les matériaux déposés sur les polymères 

sont les couches de nitrure de silicium (SNiJ) et d'oxyde de silicium (SiOÎ) décrites 

précédemment. Ces deux matériaux sont déjà bien maiAtrisés dans le laboratoire de 
procédés plasmas [6, par exemple]. 

Dans ce contexte, le défi majeur et le leitmotiv de la présente recherche est le 
contrôle de la région interfacide entre le revêtement silicié et un substrat plastique 
(golycarbonate, terephthalate de polyéthylène). Il s'agit de caractériser la région 
interfaciale du point de vue optique en vue de comprendre son mécanisme de 
formation, avec ou sans prétraitement plasma. Comme l'indique le titre du mémoire, 
cette recherche se veut donc en bonne partie un travail de caractérisation. 

L'instrument privilégié pour cette caractérisation est l'ellipsométrie spectroscopique à 

angle d'incidence variable. D'excellents articles existent résumant les bases de 

FeUipsométrie spectroscopique, ses possibilités, ses avantages et ses limites [33, 34, par 



exemple]. Cette technique est devenue extrêmement populaire dans les demières années 
pour l'analyse de matériaux les plus divers déposés en couches minces [3541, par 
exemple]. Eile permet d'étudier les propriétés optiques et les épaisseurs de structures 
diine ou plusieurs couches minces de matériaux les plus divers, avec me sensibilité à des 
épaisseurs aussi petites que le nanoméae. Les mesures ellipsom&îques sont simples, 
rapides, non-destructives et peuvent être effectuées dans des conditions de pression et 
d'environnements quasi-arbitraires. Cependant, le véritable défi de l'ellipsométrie se 
trouve dans l'analyse des mesures afin d'en extraire de l'information utile. 

L'utilisation de l'ellipsométie daas l'étude de surfaces et d'interfaces avec des matériaux 
plastiques transparents s'avère un d& qui a encore été peu relevé. On se trouve aux 
frontières du développement de la technique. D'abord, on est amené à considérer des 
matériaux inhomogènes [42-451. Ensuite, le traitement ellipsométrique de l'anisotropie 
optique, souvent présente avec des substrats polymériques, connaiAt des développements 
très récents [46, 471. L'anisotropie optique dans les polymères occupe d'ailleurs une 
place assez importante dans un numéro récent de la revue «Thin Solid Films» présentant 
le compte rendu de la deuxième confërence internationale sur l'ellipsométrïe 
spectroscopique [48-5 11. Dans ce contexte, l'utilisation même de l'ellipsométrie présente 
un intérêt technique et scientifique. 

Ce mémoire est divisé selon les étapes logiques et chronologiques de la recherche. On 
présente d'abord en détail l'ellipsométrie spectroscopique et l'appareil utilisé. Cela est 
jugé important puisqu'il s'agit du premier travail basé sur cette technique et effectué à 

l&ole Polytechnique de Montréal. Une importance moindre est accordée à la 
description du système de dépôt plasma double néquence et à la préparation des couches 
minces. De nombreux travaux et documents ont déjà été produits sur le sujet par le 
Laboratoire de Procédés Plasmas [52-541. Les substrats utilisés sont ensuite caractérisés 
optiquement en détail. On étudie par la suite l'effet des prétraitements plasmas sur les 
surfaces polymériques, puis l'interface wuchelsubstrat proprement dite. On s'intéresse 
enfin aux conséquences de nos conclusions sur le design de revêtements optiques. 



CHAPITRE 1 

BASES E X P E ~ N T A L E S  ET THÉORIQUES 

1.1 L'interaction du plasma avec une surface polymérique 

L'environnement plasma est susceptible d'interagir fortement avec un substrat 
polyménque, tant au cours d'un traitement que lors du dépôt d'une couche. Le but de 

cette section est de décrire brièvement cette interaction et comment celle-ci peut mener à 
la formation diine interface structurée, ou d'une interphase 1251. La bonne adhérence des 
dépôts PECVD sur substrats polymériques peut être expliquée grâce à cette structure 

[161- 

Le plasma est composé de plusieurs éléments susceptibles d'agir sur une surfàce 
p~!y&fir;-~: h q  nhntnn c &nercr6dqEes r = & c a ~ ~  !ihihcs, &mc-- L .  e$zm ru---- --- 
polymériques est affectée par une véritable synergie entre ces divers éléments. 

Suivant l'exemple de Liston et al. [19], on peut distinguer quatre effets principaux d'un 
traitement plasma, dont l'action peut contribuer à I'amélioration de l'adhérence: 

(i) Le nettoyage de la surface par I'enlèvement de la contamination organique. 
La propreté des surfaces en jeu est généralement primordiale afin d ' o b t e ~  

une bonne adhérence. Le plasma peut être utilisé pour nettoyer diverses surfaces. En 
particulier, un plasma contenant de l'oxygène est particulièrement efficace pour enlever la 
contamination organique. Or, quelques monocouches de celle-ci sont pratiquement 
inévitables sur toute surface ayant été exposée à l'air. Un avantage du nettoyage par le 
plasma est qu'il est effectué in situ. Le dépôt subséquent d'une couche peut être effectué 

dans le même système, sans remise à I'atrnosphère. 

( i  La gravure du polymère, qui change la topographie de la surface. 

Le résultat peut être une diminution ou une augmentation de la rugosité de 
surface, selon le plasma et le polymère en jeu. L'adhérence peut ainsi être favorisée par 
un meilleur ancrage mécanique de la couche déposée ou par une augmentation de la 
surface de contact disponible pour les liens chimiques couche/substntt. 



Ci) La réticdation. 
Les photons énergétiques 0 en particulier, mais aussi le bombardement 

ionique, peuvent mener à la réticdation de la surface de plusieurs polymères [19]. Des 
liens tels que les C-C ou C-H peuvent être brisés. Les chaînes polymériques 

indépendantes peuvent alors se réarranger en se branchant entre eues jusqu'à ce qu'il en 
résulte un réseau complètement réticulé. Ce processus mène à la formation d'une région 
durcie et mécaniquement stable à la d a c e .  cela peut avoir un effet positif sur 
l'adhérence. Le processus de r6ticuIation peut être en compétition avec une certaine 
dégradation par des bris de chaînes polymériques en des fiagments de plus fàibles poids 
moléculaire. À l'opposé d'une surface réticulée, une surface composée d'espèces de faible 
poids moléculaire peut présenter une cohérence mécanique moindre. Lorsquiin film est 
déposé sur une telle surface, celle-ci constitue une couche interfaciaie faible (WBL) qui 
pourrait contribuer à une piètre adhérence. 

(iv) La modification de la structure chimique à la surface. 
Il s'agit probablement de l'effet le plus observé et étudié [19-22, 26-32]. Sous 

l'action du plasma, de nouvelles fonctionnalités chimiques peuvent être introduites à la 
surface, favorisant la création de liens covalents forts entre le dépôt éventuel et le 
polymère. 

Tous ces mécanismes sont susceptibles d'agir dès que la surface polymérique est mise en 
contact avec l'environnement plasma, lors d'un prétraitement d'une surface. Ils agissent 
également aux premiers instants du dépôt d'une couche. Le processus dans ce cas est 
plus complexe. Le plasma produit alors des espèces qui se déposent à la surfàce pour 
former la couche en croissance. 

Lors des premiers instants du dépôt d'une couche, le plasma interagit avec le substrat 
polyménque. En particulier, les espèces organiques volatiles créées [55, 561 peuvent 
alors se mélanger et réagir dans le processus de dépôt. On peut ainsi voir la formation 
d'une interphase: une région interfaciale plus ou mollis étendue, de composition 

intermédiaire entre celle du polymère et de la couche inorganique déposée. Un tel 
modèle phénoménologique de la formation d'une interphase est proposé par Da Silva et 



al., du Laboratoire de procédés plasmas. Ce modèle est supporté par une solide étude 

multitechnique suggérant la présence diiae telle interphase, en particulier dans le cas de 
dépôts siliciés sur PET [23]. 

L'usage ou non d'un prétraitement plasma, ainsi que les conditions expérimentales de ce 
prétraitement, peuvent fortement influencer la formation de la région interfaciale au début 
du dépôt. La réticulation plus ou moins importante peut mener à une surface plus stable 
et moins susceptible d'interagir avec le plasma du dépôt, changeant les conditions de 

formation d'une interphase. 

Par ailleurs, l'énergie de d a c e  du polymère est modifiée par le prétraitement, ce qui 
peut changer le processus de nucléation de la couche. D'un point de vue 
thermodynamique, le substrat qu'on cherche à couvrir d'un dépôt cherchera à adopter la 
configuration la plus énergétiquement favorable. La plupart des polymères ayant une 
énergie de surface faible, le bilan énergétique peut être défavorable au remplacement de 
I'interfàce substrat/air par une interface substrat/couche. C'est une explication majeure 
des problèmes d'adhérence des couches polymériques. Une d a c e  présentant une fable 
énergie de d a c e  sera généralement moins bien <unouiiIée» par le matériau déposé. Il 
suffit de penser au principe des poêles anti-adhésives couvertes de Teflon. Or, un effet 
souhaité par le prétraitement plasma est l'augmentation de la tension de surface du 
polymère. De façon générale, on peut considérer que plus la tension de surface du 

substrat est faible plus la couche en formation aura tendance à former des îlots. Plus la 
tension de s d a c e  est élevée, plus la couche en formation pourra «mouillem le substrat et 

le couvrir uniformément. Il s'agit bien sûr d'une vision un peu simpliste. Elle donne 
cependant une compréhension intuitive de la fonnation d'une couche mince sur une 
surface polymérique. 

La figure 1.1 présente schématiquement la structure interfaciale complexe à laquelle on 
peut s'attendre pour nos dépôts plasma sur substrats polyrnériques. 

Notre objectif est de vérifier la structure et l'épaisseur de la région interfaciale, et 
finalement de comprendre son évolution dynamique, à I'aide de l'ellipsométrie 

spectroscopique. 
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Figure 1.1 - Structure schématique de l'interface polymerddepôt plasma. 

1.2 L'ellipsométrie spectroscopique et la caractérisation optique 

Dans ce travail, ce qu'on entend par caractérisation optique se résume par la 

détermination de l'indice de réfiaction complexe, Él(h)=n-ik, d'un échantillon en fonction 

de la profondeur. Le spectre des longueurs d'onde d'intérêt s'étend de l'ultraviolet (300 

nm) à l'infkarouge proche (1000 nm). Cela s'explique par des raisons techniques qui 

seront mentionnées plus loin, et se justifie par le fait que les revêtements optiques 

envisagés sont la plupart du temps utilisés pour la Lumière visible. 

La figure 1 -2 montre schématiquement les infoxmations théoriquement accessibles par 

notre caractérisation optique. Dans le cas le plus simple, l'échantillon est un substrat 

homogène avec une surface parfaitement plane et fi@) ne varie pas avec la profondeur. 

Pour un revêtement optique, un certain nombre de couches minces sont déposées sur le 

substrat et fi@) change de façon abrupte à chacune des interfaces. Les épaisseurs des 

couches sont alors des paramtitres déterminés par la caractérisation. Or, pour des 

matériaux réels, les couches ne sont pas nécessairement homogènes et les interfaces pas 



nécessairement abruptes. On peut en fait distinguer deux catégories de couches 

inhomogènes: accidentelles ou contrôlées. 

Rugosité interfacale, réticdation- 
du substrat, etc. 

~ u b s t r d  

Figure 1.2 - Représentation schématique de I'infonnation accessible par 
eilipsométrie spectroscopique, pour un échantillon hypothétique. 

L'indice de réfiaction R(1) n'est jamais obtenu directement par une mesure optique. On 

ne peut mesurer que certaines caractéristiques découlant de ces propriétés optiques et de 

la structure de l'échantillon: l'intensité lumineuse transmise (transmittance), l'intensité 

lumineuse réfléchie (réflectance), ou encore le changement de l'état de polarisation de la 

lurnière obliquement incidente sur l'échantillon. Cette dernière mesure est obtenue par la 

technique appelée eiIipsométrie. 

Une mesure ellipsoméûique à une longueur d'onde donnée fournit deux paramemes 

indépendants. Traditionnellement, on définit deux angles, \Y et A, par l'équation: 



Les coefficients de réflexion complexes de Fresnel, & et R, conespondent aux deux 

composantes parallèle et perpendiculaire au plan d'incidence. Ce sont des composantes 

propres en ce sens qu'elles sont préservées lors de la réflexion à une interface. Les angles 

w et A sont mesurés et correspondent respectivement au rapport des intensités réfléchies 

et au changement de phase entre les deux polarisations principales @ et s) du faisceau 

lumineux incident sur l'échantillon. Obtenir les propriétés optiques à partir de ces angles 

constitue un «problème inverse». Le rapport des réflectances complexes p peut être 

ca ldé  en fonction des divers paramètres recherchés comme les indices des 

matériaux ainsi que les épaisseurs d en jeu. D'un &té de l'équation (l), on a donc une 

fonction calculée p(a,ki,di.. .). Les indices i correspondent aux diverses couches 

constituant l'échantillon. De l'autre côté, on à deux paramètres mesurés, y@) et A@). 

Modèle 

Ajustement: Algorithme de 1 Levenberg-Marquardt, P,..A..L... 

I Données 
Générées 

Figure 1.3 - Schéma du processus itératifd'optimisation. 

L'inversion de cette équation n'est pas un problème analytique. On obtient une solution 

par un processus d'optimisation non-linéaire. Il faut définir un modèle et comparer les 

domées expérimentales aux valeurs calcuiées à partir du modèle. Les paramètres à 



déterminer dans le modèle sont optimisés et le modèle est rafnné jusqu'à l'obtention de la 

meiUeure solution possible. Le processus est résumé schématiquement dans la figure 1.3. 

Une remarque s'impose sur le nombre de paramètres à optimiser. On a mentionné qu'une 

mesure ellipsométrique fournit deux paramètres indépendants. Or, pour un échantillon 

hypothétique, il y a trois inconnues par couche: l'indice n, l'extinction k et l'épaisseur d. 

A moins de connaître certaines valeurs par d'autres types de mesures, on se trouve face à 

une indétermination. On peut lever cette indétermination en mesurant w et A pour un 

ensemble de longueurs d'ondes et à des angles dlincidences variables, d'où l'utilité de 

Feliipsométrïe spectroscopique à angle variable (VASE, pour Variable Angle 

Spectroscopic Ellipsometry). Le nombre de paramètres à déterminer est aussi diminue en 

forçant la dispersion N'(h) à suivre des modèles connus. Ces modèles assurent la 

continuité de n et k sur le spectre couvert. Le développement des principales équations 

de dispersion utilisées dans ce travail se trouve dans des références comme le livre de 

Born and Wolf 1571. Elles sont dérivées de la théorie électromagnétique classique, en 

considérant la résonance des charges électroniques, Liées ou non, sous lli&uence du 

champ électromagnétique de la lumière. Pour un diélectrique, par exemple, le modèle de 

Cauchy [58] est souvent utilisé: 

n ( A ) = a + b / P  +c /A4 (2)- 

Ainsi, on détermine les trois seuls paramètres a, b et c plutôt que les valeurs de n(h) à 

chaque longueur d'onde séparément. Le modèle de Cauchy a le mérite d'être très simple 

et relativement efficace. Les paramètres a, b et c n'ont pas de signification physique 

directe, mais la forme de l'équation peut facilement être reliée aux calds classiques 

mentionnes plus haut. Toujours pour un diélectrique, rextinction k(k) peut être 

représentée simplement par le modèle dTJrbach [59]: 



où deux des trois paramètres ci, e et f sont indépendants. Pour des matériaux 

conducteurs, on utilise typiquement des modèles comme l'oscillateur de Lorentz: 

ou encore le modèle de Drude pour l'absorption des électrons libres: 

Une superposition de ces deux demiers modèles peut être utilisée. Dans l'équation 4, les 

paramètres à optimiser pour caracteriser le matériau concerné sont g, h et &. Dans 

l'équation 5, ce sont q et r. 

Revenant au problème inverse, on peut le séparer en trois parties dont nous discuterons 

séparément: (i) le calcul de p à partir du modèle, ci) la mesure des paramètres Y@) et 

A(X) et ci) l'optimisation des paramètres par la comparaison entre les données générées 

du modèle et mesurées. 

1.2.1 La mesure des paramètres eiiipsométriques 

Un bon nombre de configurations expérimentales ont été développées pour effectuer des 

mesures ellipsométriques. Il est important de distinguer les appareils anciens 

fonctiomant à une seule longueur d'onde des appareils spectroscopiques. L'usage des 

premiers est surtout limité à des tâches simples comme le contrôle de l'épaisseur d'oxydes 

thenniques sur silicium, par exemple. C'est le développement des derniers qui a permis 

l'essor de la technique comme moyen puissant de caractérisation dans le domaine des 

d a c e s  et des couches minces. 

Les appareils fonctionnants à une seule longueur d'onde sont en général à «recherche de 

zéro». Sans entrer dans les détails puisque ce n'est pas ce type d'appareil que nous avons 



utilisé, disons qu'ils sont basés sur un compensateur, un polariseur et un analyseur. Ces 

deux demiers sont tournés sur l'axe du faisceau lumineux jusqu'à une position qui annuie 

le signal mesuré à la sortie. On tire ensuite Y et A des deux angles du polariseur et de 

l'analyseur. 

Dans ce travail, on utilise un appareil spectroswpique, le VASE de J .A Woollam Co. 

Basé sur un principe différent, il permet d ' o b t e ~  les paramètres efipsométriques en 

fonction de la longueur d'onde, sur une bande limitée simplement par les éléments 

optiques, la source lumineuse et les photodétecteus. L'appareil est de type RAE, pour 

cRotating Analyser Ellipsometen>. La coniïguration de base en est simple. Les seuls 

déments optiques sont des polariseurs. Ceci est un avantage parce que les polariseurs 

peuvent être fabriqués avec un comportement optique presque id@ achromatiques sur 

des bandes spectrales très larges. Les polariseurs sont aussi des éléments relativement 

faciles à aligner. 

Ce type d'appareil est donc précis et fiable sur une large bande spectrale, tout en étant 

assez simple d'utilisation. L'un des désavantages, dont l'explication sera donnée plus loin 

(section 1.2.5) est la perte de précision de la mesure lorsque A approche de O" ou 180". 

Cette situation survient en particulier pour des substrats transparents (k = O). Ce 

désavantage peut être complètement contourné par rajout d'éléments compensateurs au 

système optique simple de base. Ainsi, notre système VASE dispose d'un système appelé 

«autoretarden>. Ce dispositif est constitué d'une lame retardatrice dont l'orientation peut 

être changée mécaniquement. Lors d'une prise de mesure avec rautoretarder, le 

compensateur est typiquement déplacé pour obtenir successivement cinq déphasages 

différents. La précision de la mesure est ainsi optimisée pour n'importe quel type 

d'échantillon. Le désavantage de l'utilisation de I'autoretarder est l'augmentation notable 

du temps de mesure. Cela est dû aux déplacements mécaniques de l'élément 

compensateur. 



Un schéma de i'ellipsornètre est présenté à la figure 1.4. Un élément intéressant est la 

présence d'un «choppem à la soriie du monochromateur. On filtre ainsi le bruit de la 

lumière ambiante. La source lumineuse est une lampe à décharge de Xénon, qui oftie un 

large spectre d'émission. Deux détecteurs superposés permettent la détection efficace du 

signal sur une large bande spectrale. Le premier détecteur est une photodiode de silicium 

(185-1 100 MI). le second est une photodiode InGaAs (800-1700 nm). Le signal est 

amené entre le monochromateur et Panalyseur par une fibre optique. La fibre utilisée 

transmet assez bien la lumière entre 300 nm et 1700 m. Une autre fibre est disponible 

pour des mesures plus précises dans 1 W .  Elle transmet la lumière à partir de 270 nm, 

mais présente une large bande d'absorption autour de 800 nm, ce qui limite son utilisation 

au delà du visible. Comme elle transmet plus efficacement dans IW, le rapport signal 

sur bruit est amélioré dans cette région lorsque la fibre UV est utilisée. 

" Autoretarder" A n . ..* 

Optique 

iu Xénon \/ 

mochromateur \ .=<y< 

"Beam chopber" :.+.ri .< ... ..: 
Contrôle :I 

Goniomètre I d e  " 
Figure 1.4 - L'eiiipsometre VASE de J.A Woollam Co. 

Afin d'analyser plus aisément le signal mesuré par cet eliipsomètre et afin de comprendre 

son fonctionnement, nous dons d'abord introduire la notation de Jones pour décrire la 

polarisation d'un faisceau lumineux 



;IV lumière polarisée 
lumière polarisée 
elliptiquement 

plan d'incidence 

Figure 1.5 - Changement d'état de polarisation de la 
1iLmikre a la .mirfwe dbn éckmtillon h9othetique 

Ltétat de polarisation général d'une onde électromagnétique plane peut être exprimé avec 

ses composantes paraliele et perpendiculaire au plan d'incidence, teiles qu'identifiées dans 

la figure 1.5. Une différence de phase peut exister entre ces deux composantes et elles 

s'expriment donc par des quantités complexes. On représente l'état de polarisation par un 

vecteur à deux composantes tel que montré sur ta figure 1.6. Les éléments diin système 

optique sont représentés par une mairice 2x2. Les éléments diagonaux correspondent au 

changement d'amplitude et de phase des deux composantes s et p de la polarisation. Les 

éléments hors diagonale correspondent aux échanges d'énergie entre les deux 

composantes. Pour un milieu homogène et isotrope, ces éléments sont nuls et la matrice 

est diagonale. On pose l'hypothèse que c'est le cas pour la plupart des échantillons. 



États de polarisation: 

Elliptique quelconque: 

Linéairement polarisée: 

Linéairement polarisée p: 

Linéairement polarisée s: 

Matrices de transfert: 

Lame quart-d'onde: 
C o  i l  - 

cos0 -sine 
Rotation du référentiel: 

sine  COS^ C 
Réflexion sur un 

échantitlon: 

Fchnn61hrr mrr icr r tvnr ie  
--wu u u p  

ou très rugueux: 

Figure 1.6 - Résumé partiel de la notation de Jones pour des 
surfaces planes. 

La configuration de base de i'eiiipsomètre a analyseur rotatif est représentée à la figure 

1.7. On y voit les matrices de Jones correspondant à chaque composante optique. Le 

signal mesuré au détecteur correspond au produit de ces matrices: 

R, cos P ws  A(t) + R, sin P sin A(t) 
O 



Rotation du réfirentiel dans 
le plan d'incidence de 
l'échantillon Rotation du référentiel dans 

le plan d'incidence de 

J 
l'analyseur 

Faisceau 
polarisé 

1 
Échantillon 

Polariseur 

Analyseur Rotatif 

4 

Signal au 

Figure 1.7 - Représentation schématique de 
I'eUip sométrie à analyseur rotatif. 

L'orientation de l'analyseur est donnée par I'angle A et ceile du polariseur par l'angle P. 

L'intensité du faisceau au détecteur est obtenue en multipliant ED par son complexe 

conjugué. Après quelques manipulations, on obtient une intensité de la forme: 

A partir de la valeur moyenne du signal mesuré cID(t)>, on nomalise pour que la 

composante qui ne dépend pas de A soit égaie a 1. On exprime le tout en fonction de p, 



le rapport entre % et R. Finalement, en se rappelant la définition de et A de l'équation 

(I), on obtient la forme: 

Ii est à noter que l'analyseur est en rotation (A(t) = 27&t , où 6 est la eéquence de 

rotation de l'analyseur). Une transformée de Fourier du signal électrique mesuré par le 

détecteur nous donne donc les paramètres a et B d'où sont calculés Y et A avec: 

1 +n O tan P 
tan Y = ,/- itm Pi et 4*-(tanp1 p j. 

1-a 

On remarque que l'équation (8) est normalisée et ne dépend donc pas directement de 

l'intensité absolue du signal mesuré par le détecteur. C'est un avantage important de 

Cellipsométrïe, qui est basée sur le rapport des intensités réfléchies % et %, plutôt que 

sur leurs amplitudes. Ainsi les fiactions de faisceau perdues dans l'environnement de la 

mesure n'affectent pas l'exactitude de la mesure. Par exemple, de la poussière présente à 

la surface d'un échantilion ne constitue pas un problème critique: la lumière difiksée 

n'arrive pas au détecteur et n'affecte pas la mesure. 

La mesure est effectuée sur un certain nombre de révoiutions de l'rriaiyseur, typiquement 

entre 10 et 25 (avec I'autoretarder, on multiplie ces nombres par cinq puisque la mesure 

est effectuée en cinq étapes). On en tire des écarts-types qui servent à évaluer les barres 

d'erreurs expérimentales sur Y? et A. 



Une calibration de I'ellipsometre a analyseur rotatif est nécessaire avant de pouvoir 

effectuer une mesure. Trois paramètres sont déterminés dans le processus de caiibration: 

la position absolue des axes du polariseur et de L'analyseur, de même que l'atténuation 

relative du signal alternatif (AC) par rapport au signal contùiu @C) mesuré par le 

détecteur. Cette atténuation est causée par l'électronique d'analyse. La calibration 

s'effectue en utilisant un échantillon hautement réfléchissant, avec une polarisation bien 

définie du faisceau réfléchi. Autrement dit, khantillon de calibration ne doit pas 

présenter d'effet dépolarisant, comme de l'anisotropie ou une grande rugosité. Un 

faisceau réfléchi polarisé presque circulairement est désirable, mais pas nécessaire. En 

règle générale? on utilise une gaufre de silicium avec un oqde thermique de 20 nm, 

foumie par la compagnie Wooilam. 

Les coefficients de Fourier a et p sont mesures en fonction de l'angle de rotation du 

polariseur. Le logiciel procède ensuite à un ajustement entre ces valeurs et leur 

expression en fonction des paramètres de calibration. Cette procédure possède plusieurs 

avantages: elle est complètement automatisée, fournit des barres d'erreurs statistiques 

valables sur les paramètres de la calibration et peut être effectuée avec divers 

échantillons. 

1.2.2 Le caicul de la réponse optique d'un échantillon 

On a vu comment sont obtenus les paramètres expérimentaux Y et A avec I'ellipsomètre 

à analyseur rotatif. Ces angles sont directement liés au rapport p par l'équation (1). Pour 

extraire les propriétés optiques de l'échantillon, il faut être en mesure de comparer cette 

réponse optique mesurée à la réponse attendue d'un modèle à optimiser. Cette section 

est consacrée au calcul de cette réponse pour des structures multicouches quelconques. 



Pour un substrat homogène simple, avec une d a c e  parfaitement plane, la répome 

optique est obtenue avec les coefficients de réflexions complexes de Fresnel [60]: 

No COS eo - N, COS el 
R, = 

No cos 8, + ÂÏ, cos 0, 
(10) 

pour la polarisation s et 

pour la polarisation p. L'indice 1 correspond au milieu d'incidence et l'indice 2 au milieu 

de propagation. Les angles 8, et O i  sont reliés par la loi de Sneil-Descartes: 

Ro sin(0,J = Érl sin(8 1) (12) 

Lorsque l'échantillon présente une structure plus compliquée (une ou plusieurs couches 

superposées), il faut tenir compte des interférences entre les faisceaux réfléchis aux 

différentes interfaces. L'équation représentant la réponse globale du système devient 

rapidement gigantesque et inutilisable. Il existe un certain nombre de formalismes 

matriciels qui permettent de calculer cette réponse. Ces formalismes sont puissants, 

polyvalents et bien adaptés à la programmation. Nous décrirons ici le fornidisme utilisé 

par Macleod [6 611. 

L'admittance optique d'un milieu est le rapport entre les champs électrique et magnétique 

d'une onde électromagnétique dans ce milieu: 

y = HIE (13). 

L'admittance correspond à l'indice de réfiaction, à un facteur constant près: 

y=cN (14)- 

Le facteur 5 est l'admittance du vide et vaut 1/377 Siemens en unités SI. Afin d'alléger la 

suite de notre développement, on travaillera en unités «d'espace iibre» (E = 1). On 

considère donc simplement: 



y=N=(n- ik)  (15)- 

A incidence normale, le coefficient de réflexion complexe R est donné par: 

Pour calculer la réponse d'une structure multicouche, on dénote l'admittauce totale par 

isin 6, 
cos si 

Yi 
[ ~ l = [ ~ ! i y , s i n 6 ,  cos6, I 

2 ~tnFe rpp&(rnt,efit 1-s q c ~ - t ~ c . h ~ ~  di $ ~~J-IJMJ?~ Les yj sont le.+ admittances des 

couches et y& est I'admittance du substrat. Les épaisseurs de phase 6j sont données par: 

sj = 2n(nj - ikj)di/h (1 8)s 

où les dj sont les épaisseurs physiques des couches. Le coefficient de réflexion est alors: 

où y,, est radmittance du milieu d'incidence. En générai, ce milieu est de kir et y, =1. 

Pour conserver le même foxmalisme à incidence oblique, on doit considérer les 

composantes du champ parallèles aux interfaces. De plus, il faut considérer séparément 

les composantes s et p, qui sont différentes. Les admittances deviement: 

q. = y cos( 8 ) et q, = y/ms( 0 ) (20) 

où l'angle 8 est relié à l'angle d'incidence dans le milieu incident par la loi de Snell- 

Descartes, déjà exprimée plus haut: 

n, sin( 0, ) = (n-ik) sin( 8 ) (21)- 

L'épaisseur de phase d'une couche devient: 



isin 6, 

(231, 

qui doit être calculé pour les composantes s et p. Les coefncients de réflexions R. et & 
sont finalement exprimés par: 

Nous avons décrit comment obtenir les paramètres ellipsométnques Y et A 

expérimentaux et comment les calculer à partir d'un modèle. Pour extraire Ies propriétés 

optiques et les épaisseurs, on doit utiiiser un processus d'optimisation. Celui-ci consiste à 

déteminer les valeurs des paramètres physiques qui font le mieux correspondre les 

données générées du modèle aux données expérimentales. Sans exprimer les détails des 

équations en jeu, une description qualitative des algorithmes est suf£ïsante et nécessaire 

pour comprendre le fonctionnement, les forces et les limitations du processus 

d'optimisation. 

Le problème consiste à minimiser une fonction de mérite, exprimant la différence entre 

les données expérimentales et les données générées du modèle. La fonction de mérite 

utilisée par le logiciel WVASE32, de J-A  Wooilam Co., est l'erreur quadratique moyenne 



Dans cette équation, N est le nombre de paires (Yi;), Ai);), M le nombre de paramètres 

optimisés dans le modèle et les o sont les écaxts-types sur les données expérimentales. II 

est facile d'ajouter des termes dans la sommation si l'optimisation est effectuée en 

ajoutant des données de trammittance ou de réflectance. Les données générées du 

modèle sont fonctions des paramètres à optimiser. On remarque que les écarts-types 

expérimentaux pondèrent les termes de la sommation. On a ainsi l'effet bénéfique 

suivant: une mesure «bruyante», avec un écart-type supérieur, aura une influence moindre 

dans l'optimisation. 

Un certain nombre d'algorithmes existent pour minimiser une fonction comme le MSE. 

Celui utilisé par le logiciel WVASE32 est de type Levenberg-Marquardt 1621, une 

méthode caractérisée par une convergence rapide. Pour comprendre son fonctio~ement 

et son efficacité, nous décrirons d'abord deux méthodes qui lui sont apparentées. 

Premièrement, la méthode du gradient est probablement la plus simple. Le MSE est une 

fonction des M parametres à ajuster. On calcule le gradient de cette équation en fonction 

des paramètres. La fonction des données générées est ensuite modifiée en changeant 

chaque paramètre dans la direction inverse du vecteur gradient à M composants. On se 

dirige ainsi en principe vers le minimum de l'espace à M dimensions formé par le MSE. 

Le seul problème consiste à choisir la constante multiplicatrice qui détermine la taille des 

incréments effectués. Une constante trop petite entraînera une convergence trop lente. 

Une constante trop grande entraûiera un algorithme instable qui saute de chaque côté du 

minimum plutet que de converger. La méthode du gradient est généralement efficace 

pour s'approcher rapidement d%i minimum éloigné. 

Deuxièmement, on peut utiliser la méthode dite de Hessian inversée. Suffisamment près 

du minimum, il est raisonnable d'assimiler le MSE a une fonction quadratique, d'autant 

plus que ce MSE est une somme de carrés. En inversant cette fonction quadratique, on 



peut extraire la position du minimum. Cette position est exacte si l'appro-tion 

quadratique est exacte, et seulement approchée si l'approximation est moins valable. 

Après quelques itérations, on peut ainsi atteindre le minimum cherché. La méthode de 

Hessian inversée est très efficace près du minimum. Sa pedomiance décroît fortement 

plus loin du minimum, lorsque l'approximation quadratique n'est plus valable. 

L'algorithme de Levenberg-Marquardt intègre les deux méthodes précédentes avec leurs 

forces respectives, et est donc assez robuste, rapide et polyvalent. On se rappelle que 

l'inconvénient majeur de la méthode du gradient était le choix arbitraire de la constante 

qui fixe l'incrément vers le minimum. Dans l'algorithme de Levenberg-Mquardt, cette 

constante est redéfinie en utilisant les éléments diagonaux de la matrice quadratique de 

Hess. La <<constante» redéfinie inclut aussi un <<facteur fbdge» appelé paramètre de 

Marquardt. On peut alors vérifier qu'un paramètre de Marquardt nul réduit les équations 

à la méthode de Hess, alors qu'un paramètre très grand la réduit à la méthode du 

gradient. Le fonctionnement de l'algorithme est ainsi illustré par le diagramme de la 

figure 1.8. 

Avec un choix raisonnable de conditions initiales, l'algorithme de Levenberg-Marquardt 

converge avec une efficacité remarquable. 

Le travail ne peut cependant pas être effectué aveuglément par le logiciel. Une attention 

particulière doit être apportée à l'élaboration du modèle optique utilisé dans le calcul. En 

principe, si le modèle optique est exact, le minimum absolu du MSE correspond 

exactement aux paramètres physiques de l'échantillon. En pratique, le modèle est basé 

sur certaines hypothèses qu'on a vues et ne sera souvent qu'une bonne approximation de 

la réalité. Si le modèle n'est pas physiquement valable, les résultats obtenus ne seront pas 

non plus valables. Il faut pouvoir justifier le sens physique des résultats, et si possible les 

vérifier indépendamment. 



Par ailleurs, l'algorithme peut très bien avoir convergé sur un minimum local de la 

fonction de mérite. Dans certains modèles et pour certains échantillons, des paramètres 

optimisés peuvent être corrélés au point d'exclure une solution unique. Cela peut se 

produire, par exemple, pour des couches minces de quelques nm, alors que L'indice n et 

Fépaisseur sont typiquement corrélés. 

Valeurs de départ 
pour le paramètre de pour les paramètres 

à optimiser 

Si le MSE a augmenté, on Si le MSE a diminué, on 
augmente le paramètre de diminue le paramètre de 

Marquardt pour se rapprocher d Marquardt pour se rapprocher 
la méthode du gradient, de la méthode de Hessian, 

loin du minimum, efficace près du minimum. 

Jusqu'à ce que le changement du MSE soit 
inférieur à une certaine borne, ou qu'un nombre 

maximai d'itérations soit atteint- 

Figure 1.8 - Résumé de i'algorithme pour la méthode de 
Levenberg-Marquardt . 



Certaines précautions sont donc nécessaires pour obtenir des résultats significatifs. 

D'abord, le modèle doit être élaboré avec soin. Il s'agit de créer un modèle le plus simple 

possible, basé sur les connaissances préalables de l'échantillon. Le modèle sera 

complexifié graduellement, de façon physiquement justifiable, si l'amélioration du résultat 

d'optimisation le permet. Le piège est de créer un modèle trop complexe avec un trop 

grand nombres de paramètres corrélés. Un modèle extrêmement complexe, avec un 

nombre arbitraire de paramètres, pourra reproduire n'importe quelles données 

expérimentales. 

Le premier critère de la qualité de l'optimisation est la valeur finale du MSE. 

L'indépendance des paramètres optimisés peut être vérifiée par la matrice de corrélation, 

foumie par le logiciel WVASE de J.A. Woollam. Les éléments de cette matrice sont 

calculés avec: 

sjk = Cjk 1 (ci CA' (26) 

où les Cij sont les éléments de la matrice de covariance. Cette dernière est obtenue à 

partir de rajustement et correspond à: 

La matrice [a] est la matice de «courbure», ou ((curvature matrh.  Les air et ai sont les 

différents paramètres ajustés dans le modèle. Une mesure de la sensibilité des différents 

paramètres dans le modèle est donnée par le FOM, pour <digue of merilx 

FOMi = SCL~*(MSE)' = 1.65*(cii)" (26)- 

Le SCL, pour «standard 90% confidence limib), est déterminé à partir des déments Cii de 

la matrice de covariance. 

Le FOM peut être considéré comme une véritable barre d'erreur sur le paramètre 

seulement si les erreurs aléatoires dominent I'ajustement. L'allure générale des spectres 

expérimentaux et générés du modèle est un bon indicateur a ce niveau. La différence 



entre les deux spectres devrait être à peu près aléatoire sur toute la gamme de longueurs 

d'ondes mesurées. Un biais dans le modèle ou la mesure peut être indiqué par des 

régions spectrales où l'optimisation est moins bonne. 

Finalement, il est important de vérifier la stabilité de l'ajustement et l'unicité de la solution 

trouvée en répétant l'optimisation à partir de différentes valeurs de départ pour les 

paramètres. 

1.2.4 Échantillons réeis et approximations des milieux effectifs 

Les échantillons réels ne sont pas parfatement homogènes et les hypothèses sur 

lesqueiles sont basés nos calculs ne sont pas toujours valables. II manque un outil 

important pour traiter les différentes <anhomogéïtés» que sont les rugosités de surface ou 

interfaciales, les gradients de composition ou la porosité. On arrive à modéliser ces 

inhomogéités en introduisant les approximations des milieux effectifs (ou EMA, pour 

Effective Medium Approximation). 

Un développement assez concis de ces approximations est présenté par Aspnes 1631. Le 

but de la démarche est le suivant: obtenir la réponse diélectrique macroscopique moyenne 

d'un milieu microscopiquement inhomogène. Le développement se f i t  typiquement en 

deux étapes. Pour un modèle microscopique simple, on calcule de façon exacte le champ 

électrique e(r) et le moment dipolaire p(r) locaux. On prend ensuite la moyenne de ces 

solutions pour obtenir leurs contreparties macroscopiques E et P, d'où la réponse 

diélectrique est calculée avec: 

D = E-E = &O-E + P (27). 

Cette approche peut être appliquée de façon exacte pour le modèle de Clausius-Mosotti. 

11 s'agit d'une structure hypothktique composée d'une maille cubique simple de points de 

polarisabilité a, baignant dans le vide (figure 1.9-a). Le paramètre de maille est noté a- 



On applique un champ électrique uniforme à cette structure. Les points de la maille 

vont se polariser selon p = a-), où e(R,,) est le champ local El, au point de la maille 

considéré. Le champ microscopique e(r) est alors la superposition de Ei et des 

contributions dipolaires. Pour nowe structure cubique simple, ces contributions 

dipolaires s'annulent par symétrie et Ei = Eim. Les valeun moyennes dans tout le volume 

donnent le champ et la polarisabilité moyennes (ou macroscopiques): 

On remarque que le champ apparent E est plus faible que le champ local. Le teme n d 3  

correspond a la correction de Lorentz qui tient compte de la contribution des dipôles 

induits. 

En réirrrangeant les équations 27, 28 et 29, on peut éliminer les termes de champ E et 

obtenir l'équation de Clausius-Mosotti: 

Cette équation relie la quantité microscopique a, la polarisabilité, à la quantité 

macrosw pique mesurable E, la permittivité diélectrique. 

Supposons que les points de la maille cubique considérée peuvent avoir deux 

permittivités différentes, E, et ~ b .  On obtient l'expression du milieu effectif de Lorentz- 

Lorenz: 



où f, et fb sont les 

points de la maille 

tiactions volumiques 

à l'échelle atomique, 

des deux phases. En ne considérant plus les 

mais plut6t comme des régions sufisamment 

grandes pour avoir leur propre permittivité, on ne peut plus supposer que le milieu dans 

lequel baignent ces régions est du vide. On lui assigne la permittivité h: 

E - E ,  & a - & ,  +fb Eb - E m  
= f a  (32) - 

&+SE, 4 +&, Eb +&m 

Si on considère les milieux a et b sur un même pied, remplissant l'espace comme dans la 

figure 1 -9-b), la permittivité de la &ce, h, devient simplement la permittivité effective 

cherchée, E. C'est l'expression de Bruggeman: 

C'est cette expression qui est utilisée dans tous les modèles de ce travail. C'est à elle 

qu'on réfere en général lorsqu'on parle d'approximation des milieux effeds. 

Si l'un des milieux est plus abondant et peut être considéré comme la matrice (figure 1.9- 

c), on assigne E, = E, et on a: 

E - E ,  &b -&a 
= f b  

&a f g ( & - & a )  &a +g(&b - & a )  
(34)- 

Cest l'expression de Maxwell-Garnett. On a ici ajouté un facteur de dépolarisation g, qui 

permet de tenir compte de la géométrie des inclusions. Un facteur g = 0,33 correspond à 

des inclusions sphériques. Une microstructure lamellaire telle que le champ E est 

appliqué perpendiculairement correspond à l'extrême g = 1 et: 

&-l= g&;I + fggL (35)- 

L'autre extrême serait une structure lamellaire telle que le champ E est appliqué 

parallèlement, où g = O et: 

E = fi&. + f b ~ b  (36) - 



Des détails sur les différents milieux effectifs présentés et leur correspondance avec des 

microstructures réelles peuvent être trouvés dans l'article de Martinu [64], avec d'autres 

modèles encore. 

Les approximations des milieux effectifs ainsi développées deviennent un outil de 

modélisation très utile. On peut modéliser divers mélanges au niveau microscopique, 

comme celui de deux phases à une interface par exemple. On simule par exemple l'effet 

d'une rugosité de surface sur les mesures eilipsométriques avec un mélange entre le 

matériau en surface et de kir [65]. 

Modèle de 
Clausius-Mossotti 

Milieu effectif 
de Bruggeman 

Milieu effectif de 
Maxwell- Garnett 

Figure 1.9 - Différents modèles de milieux effectifs 

Cependant, une remarque importante s'impose quand à la validité de ces approximations 

pour nos calculs de la réponse effective. Leur developpement est basé sur l'application 

de champs E constants. C'est à dire qu'on se place dans l'approximation quasi-statique, 

qui n'est valable que pour des inhomogéneités plus petites qu'environ le dixième de la 

longueur d'onde de la lumière considérée. Il s'agit de la condition de validité des modèles 

EMA 



1.2.5 Les incertitudes expérimentales 

Ltévduation de la précision et de l'exactitude des résultats ellipsométriques est une 

question assez complexe. Mesurer les paramètres Y et A avec précision est une chose, 

encore faut4 arriver à en extraire correctement l'information voulue. Toute analyse 

dépend au départ de la justesse du modèle. Un modèle biaisé donnera des résultats 

erronés. On a vu à la section précédente comment il est possible &obtenir des barres 

d'erreur sur les paramètres ajustés. Ces barres d'erreur statistiques ne sont strictement 

valables que si le modèle utilisé est valable, et si aucune erreur systématique ne s'est 

glissée dans la mesure. 

Néanmoins, il est possible d'analyser objectivement la précision dans l'évaluation des 

paramètres Y et A mesurés avec un ellipsometre à analyseur rotatif. Cette analyse a été 

réalisée par Nijs et van SiIfhout [66]. Des erreurs systématiques sont introduites par les 

imperfections des composantes optiques. Les polariseurs réels ne transmettent pas une 

lumière avec une polarisation linéaire parfaite, mais légèrement elliptique. Une légère 

incertitude dans la connaissance du plan d'incidence (mauvais alignement) se reflète par 

des erreurs systématiques dans les angles azimutaux du polariseur (P), de l'analyseur (A) 

et du compensateur si ce dernier est présent. Si la mesure est effectuée in-situ, la 

moindre anisotropie des fenêtres de la chambre à vide affecte l'état de polarisation du 

faisceau. Ces facteurs sont difficiles à éliminer complètement et peuvent affecter de 

façon systématique la précision des mesures. Nijs et van Silfhout en discutent en détail 

dans leur article. 

Il est plus facile dtévaher l'importance des erreurs statistiques. Celles-ci sont attribuables 

aux bruits non corrélés (bruit du détecteur ou de la source, à faible intemite) et corrélés 

(variations d'intensité causées par la vibration de l'échantillon ou par l'alimentation 



électrique). Celles-ci viennent fausser aiéatoirement l'expression (8) du signal mesuré au 

détecteur, 

A partir du résultat de l'équation (8), on peut calder  la matrice jacobienne qui relie les 

erreurs dans Y et A aux erreurs dans les a et mesurés: 

1-cos 2Pcos 2Y (COS 2Y-cos 2P)cos A -sin 2P  in 2Y] [:;] 
(sin ZP) (sin 2Y) sin A (l -cos 2P cos 2Y) sin 2Y sin A O (37)- 

Des conclusions importantes peuvent Sire tirées de l'analyse de l'équation (37). D'abord, 

les dépendances en sinin2(2p), sin2(2Y) et  sin-'(^) indiquent que les erreurs augmentent 

énormément lorsque P, Y et A s'approchent de O" ou 180°. C'est typiquement le cas 

pour A lorsque le substrat est transparent [43], or c'est généralement le cas dans ce 

travail. L'usage de l'élément compensateur, appelé «Autoretarden> et décrit 

précédemment, permet de contourner ce problème, au prix d'un temps d'acquisition plus 

long. Un certain contrôle des valeurs de A est aussi possible en choisissant 

judicieusement l'angle d'incidence de la mesure. L'erreur est minùnaIe quand A est autour 

de 90°, ce qui correspond à de la lumière presque circulairement polarisée arrivant au 

détecteur. Pour atteindre cette condition, on choisit l'angle d'incidence autour du «pseudo 

angle de Brewstem de l'échantillon. On peut d'ailleurs montrer que la sensibilité de la 

mesure est alors maximisée [67]. Une analyse détaillée de l'équation (8) montre aussi que 

i'erreur est minimisée lorsque P est ajusté pour être égal ou très près de Y. L'appareil 

VASE contrôle l'orientation de P à chaque mesure, pour s'approcher de cette condition. 

Nïjs et al. analysent aussi l'effet de la fkéquence des perturbations d'intensité. La 

conclusion est que les erreurs deviennent importantes pour des fréquences harmoniques 

de la fréquence de rotation de l'analyseur. Il est donc important de choisir cette 



fréquence de façon optimale. Une autre de leurs conclusions est que les variations lentes 

de l'intensité ont un effet négligeable sur la mesure. 

En bout de Ligne, la précision avec laquelle sont mesurés les paramètres Y et A dépend de 

l'échantillon (nature du substrat, qualité des d a c e s ,  homogénéité) et des conditions 

dans lesquelles les mesures sont prises (angles d'incidence, temps d'acquisition, utilisation 

de ll«autoretardem). En particulier, il est possible de diminuer le bruit statistique en 

augmentant le nombre de révolutions de I'andyseur par mesure, au détriment du temps 

d'acquisition 

En générai, avec un minimum d'optimisation des paramètres de la mesure, on peut 

obtenir une précision meilleure que 0,S0 sur Y et l0 sur 4 environ. La répercussion de 

cette erreur sur les paramètres déterminés par l'optimisation (indices de réfraction et 

épaisseurs) dépend énormément de la nature de chaque échantillon particulier. Dans les 

conditions idéales, on est plutôt conservateur en considérant une erreur absolue de 

W.005 sur n et une erreur relative &environ 3% sur l'épaisseur. L'erreur sur k est 

souvent assez grande, mais des mesures complémentaires comme la transmittance la 

diminuent grandement. Ces incertitudes ne sont qu'approximatives et ne sont pas 

déterminées de façon rigoureuse. Elles servent seulement ici à donner un ordre de 

grandeur de la précision typiquement atteignable. 

Ces conditions idéales seraient un substrat bien poli et isotrope, avec une couche 

homogène de 100 à 500 nm d'épaisseur. La précision se dégrade pour des couches plus 

minces. C'est que l'épaisseur et l'indice de réfiaction sont en générai corrélés pour des 

couches très minces (quelques nm) [33]. Pour des couches de plus de 1 p environ, 

l'incertitude devient vite énorme. À toutes fins pratiques, on ne connaît alors n et d qu'à 

1045% près. Pour des couches de cette épaisseur, les spectres obtenus comportent un 

trop grand nombre d'oscillations dues à l'interférence. L'ajustement devient peu sensible 



à l'indice de réfiadion exact et plusieurs solutions diidrentes peuvent donner des 

résultats équivalents. Une remarque s'impose ici: cette Limitation pour les couches 

épaisses rend l'application de l'ellipsométrie peu utile dans le domaine de I'optique guidée. 

Les couches sont alors souvent de rordre de quelques microns et les différences d'indices 

recherchées souvent inférieures à 1%. On peut améliorer la situation en combinant 

l'ellipsométrie en réflexion avec d'autres mesures comme l'ellipsornécne en transmission et 

la spectrophotométrîe. 

D'autres facteurs influencent la confiance qu'on peut donner aux grandeurs obtenues par 

ellipsométrie. Dans le cas d'échantillons trop rugueux, diffusants ou anisotropes, les 

modèles utilisés peuvent devenir inappropriés et les résultats biaisés. II faut en effet se 

rappeler les hypothèses sur lesquelles sont basés les calculs, telles qu'exprimées dans la 

section 1.2.2. Pour des échantillons aux structures complexes comme des multicouches, 

ou encore avec des couches superposées ayant des indices très semblables, il peut devenir 

difficile d'extraire correctement les paramètres optiques et les épaisseurs. Des problèmes 

de corrélation surgissent entre les différents paramètres optimisés. Différents minima 

locaux peuvent exister dans la fonction optimisée. il faut alors prendre beaucoup de soin 

dans l'analyse des données ellipsométriques. Des précautions s'imposent dans 

l'interprétation des résultats et il vaut mieux chercher à les valider avec d'autres 

observations expérimentales. C'est ce qu'on cherche à faire dans ce travail. 



2.1 Les mesures optiques effectuées 

À moins d'une précision contraire, les mesures ellipsométriques sont prises à 3 angles 

d'incidence différents. Ces angles sont choisis de façon à maximiser l'information 

contenue dans les données recueillies. Sur le silicium, on choisit les angles d'incidence de 

6S0, 70° et 75O. Pour les substrats transparents (PC et PET), on choisit les angles 

d'incidence de 5 5 O ,  60° et 65". Le choix de ces angles n'est pas tout à fiiit arbitraire- Il 

s'agit de s'assurer d'avoir des mesures autour du apseudo angle de Brewstem de 
ii:,~--~*l-- fi- - -4 - r i + w r r  r..r 1- --&LX+L Am I e  - m a r r e  e e t  .Ifire m04rni~PP F67j -  
1 GbIlilllLlIlU11. Vli $UL iiiuiiu~i r j u ~  ia -- iuuibu uv a u  r r r r u - r  rrvc rru-u L-.  

La face arrière des substrats transparents est dépolie avec une meule électrique portative 

de marque Dremei, éliminant ainsi la partie du faisceau lumineux qui serait réfléchie de 

cette face. De cette façon, on facilite grandement les calculs et la modélisation. Cela est 

d'autant plus vrai que les substrats polymériques présentent une anisotropie optique. La 

polarisation de la lumière qui traverse toute L'épaisseur du substrat pour être réfléchie sur 

la face arrière est évidemment grandement modifiée. Or, nos calculs ne tiennent pas 

compte de cet effet. 

Pour tous les substrats transparents, on mesure également la transmittance T a Faide d'un 

spectrophotomètre Lambda 19 de Perkin Eher. La transmittance est ainsi utüisée avec 

les données eliipsométriques dans le processus d'optimisation. Cependant, la pondération 

accordée aux données spectrophotométriques est généralement moindre. 



2.2 La caractérisation optique des substrats 

Il existe relativement peu de données complètes sur les propriétés optiques des polymères 
dans la littérature. On ne donne généralement que des valeurs approximatives de II, à 
quelques longueurs d'onde dans le visible. De plus, les propriétés optiques des 

polymères peuvent varier considérablement selon leur procédé de fabrication et leur 
composition. Pour deux polymères ayant la même appellation nominale, la structure 
(cristalline ou amorphe), les additifs divers, et même la stnicture exacte du mère principal 
peuvent changer. Les propriétés optiques exactes peuvent ainsi dinérer de façon assez 

importante. A titre d'exemple, l'indice de réfraction du polyéthylène à 589 nm varie de 

1,49 à l,52 entre l'état amorphe et cristallin [3O]. 

Toutes les analyses optiques effectuées dépendent de la co~aissance préalable des 
dispersions n(X) et k(k) des substrats utilisés. Il est donc primordial d'évaluer celles-ci 
avec précision sur toute la bande de longueur d'onde étudiée et pour chaque substrat 
utilisé. 

2.2.1 Le polycarbonate 

Le polycarbonate (PC) est un matériau plastique très utilisé dans les applications 
optiques, en particulier dans la fabrication de lentilles. Il est assez transparent et possède 
une excellente résistance à l'impact. Il est d'ailleurs utilisé pour des lunettes de protection 
de sport. Sa résistance à la rayure est cependant Limitée. Cest pourquoi il est courant de 
protéger les surfaces de polycarbonate avec des revêtements durs. De tels revêtements 
peuvent aussi ofnir une résistance à la perméation et protéger le polycarbonate, dont 

l'inertie chimique est limitée. 

CH? 

Figure 2.1 - Structure chimique du polycarbonate. 



La formule chimique d'un polycarbonate typique est présentée à la figure 2.1, et le 
tableau 2.1 présente un résumé de ses propriétés telles que trouvées dans le livre de Van 
Krevelen [68]. Ii est important de noter que ces propriétés sont approximatives et 
peuvent varier selon le type exact du polycarbonate (résine, fournisseur). 

Tableau 2.1 - Propriétés du polycarbonate 
Propriété 1 Grandeur 

D o n n é e s  caiculées 
"'Mesure à 5S0 
' -Mesure à 60' 

'-- Mesure à 65O 

Température de transition vitreuse (TJ: 
Température de fusion (Tm): 
Permittivité diélectrique (E): 
Conductivité thermique (h): 

Densité (p): 

Figure 2.2 - Mesures ellipsométriques sur le polycarbonate. 

- 4 18 K (- 145 O C )  

- 608 K (- 335 O C )  

2,6 - 3,O 
ai& OJ9 (amorphe) et 0,24 (cris&) J/s m K 

entre 1,20 (amorphe) et 1,3 1 (cristallin) g/cm3 



-Données expérimentales w 

Figure 2.3 - Trammittance du polycarbonate telle que mesurée 
avec le spectrophotomètre h l 9  de Perkin-Elmer. 

dépôt, ce qui résulterait en une déformation inacceptable. Cette contrainte n'est pas un 
problème avec notre procédé PECVD à basse température. 

Le PC utilisé a été obtenu de Optical Coating Laboratov Inc. (OCLI), une firme basée à 

Santa Rosa, C A  Le fournisseur du PC pour OCLI est la compagnie Netra Corp., basée 
à Mountainview, CA Les morceaux plats de 2,54 mm d'épaisseur et 20 mm x 63 mm de 

swface sont sciés en deux parts égales avant d'être utilisés. Le PC est moule par 
inj d o n -  

Les résultats des mesures optiques sur le PC sont présentés aux figure 2.2 et 2.3. Afin 

d'obtenir des spectres de réference n(X) et k(h) les plus précis possibles, l'analyse des 

domées ellipsométriques et spectrophotométriques a été réalisée en 2 étapes. 

On commence par définir le substrat PC avec des paramètres de Cauchy. On ajoute une 

couche de rugosité d é f i e  avec un milieu effectif de 50% d'air et 50% de PC. Il est clair 
d'après la mesure de transmittance (figure 2.3) que la bande d'absorption du PC se trouve 
aux environs de 400 nm. Le PC est très transparent entre 400 nm et 1000 nm, la dernière 
longueur d'onde mesurée. Pour la première étape de i'analyse, on restreint les données 
considérées à cette région spectrale. Supposer k = O dans cette région est une excellente 

approximation et les paramètres optimisés sont simplement ceux de Cauchy (a, b et c - 
voir l'équation 2 du chapitre l), ainsi que l'épaisseur de la rugosité. Comme on dispose 



des données T, Y et A à chaque longueur d'onde, le modèle est ainsi amplement 
surdétenniné. 

En principe, A prend la valeur 0° ou 180" lorsque k est nul, comme c'est, à toutes fins 
pratiques, le cas ici. Le léger décalage observé dans le spectre de la figure 2.2 est en 

grande partie dû à la rugosité de surface, même si celle-ci est assez faïble: le résultat du 
fit donne 1,6 nrn environ pour l'épaisseur de la couche rugueuse. Cela dome une idée de 
la grande sensibilité de la technique. Cette valeur de rugosité est compatible avec la 

valeur obtenue par microscopie à force atomique, teile que présentée au chapitre 3. 

Cependant, quelques remarques importantes sur l'évaluation ellipsornétique de la 

rugosité sont faites à la section 2.2.2. 

Figure 2.4 - Dispersion n (h) et k(h) pour le polycarbonate. 

À i'issue de cette première étape, on dispose d'un spectre de dispersion du PC, résumé 
simplement par trois paramètres de Cauchy. Ce spectre, appelé PCl à la figure 2.4, sera 
utilisé dans plusieurs modèles optiques développés dans ce mémoire. II est avantageux 

de disposer de ce spectre décrit par une relation de dispersion simple, car il est possible 
de le modifier aisément à partir de peu de paramètres. Cet avantage deviendra évident 
dans les chapitres suivants. 

Dans un deuxième temps, on élargit le spectre considéré entre 300 nm et 1000 nm et le 
<dit>> est obtenu point par point pour n et k. En d'autres mots, n et k à chaque longueur 



d'onde mesurée deviennent des paramètres dans la fonction MSE optimisée. On obtient 
ainsi un spectre de dispersion détaillé du PC, seulement entaché par le bruit expérimental. 
Pour cette étape, la valeur de rugosité trouvée précédemment est considérée correcte et 
est fixée, ce qui d i u e  le nombre de paramètres. Le modèle est toujours surdétenniné, 
puisqu'à chaque longueur d'onde on dispose des informations Y, A et T pour obtenir les 
deux valeurs n et k Ceci est moins vrai entre 300 et 380 nm cependant, puisque le PC 
absorbe suflisamment pour que T = O. La transmission n'apporte alors pas d'information, 

sinon une borne uiférieure pour l'absorption. 

Le spectre obtenu, un tableau de valeurs de n et k entre 300 et 1000 nm, devient notre 
speare de référence pour le polycarbonate. Il est appelé PC dans la figure 2.4. 

2.2.2 Parenthése sur ta rugosité 

Des rugosités de surfaces sont souvent présentes dans les modèles optiques utilisés tout 
au long de ce mémoire. Il faut bien comprendre la portée des valeurs obtenues. On doit 
garder en mémoire que l'approximation de milieu effectif utilisée dans notre modèle de 
rugosité n'est vraiment valable que pour une morphologie dont l'ordre de grandeur est 
inférieur à 1/10 de la longueur d'onde mesurée. Cela correspond à quelques dizaines de 
nanomètres, puisqu'on travaille entre 300 et 1000 m. Une rugosité avec une fiéquence 
spatiale plus petite n'est pas vraiment accessible à I'ellipsométrie. La lumière diffusée par 
cette dernière est perdue pour le détecteur de l'eliipsometre. Or, on a vu au chapitre 1 
que l'ellipsométrie n'est pas sensible à l'intensité absolue du signal mesuré. Ainsi, il est 

souvent peu significatif de comparer une rugosité obtenue par ellipsométrie à celle 
obtenue par profilornétrie, par exemple. Dans cette technique, une pointe balaie la 
d a c e  d'un échantillon. Le profil tracé est une convolution de la fonne de la pointe et 
de la topographie de la surface. Or, la grosseur de la pointe utilisée limite le profil obtenu 
à des fréquences spatiales incompatibles avec celies sondées optiquement. 

Deux autres commentaires doivent être faits sur la rugosité telle que mesurée par 
ellipsométrie. D'abord, il s'agit d'une bonne indication de la morphologie d'une surface. 

Cependant, la plupart des auteurs s'étant penchés sur ce type de mesures [65, par 
exemple] arrivent à la conclusion qu'on peut dinicilement considérer quantitativement les 



grandeurs de rugosité obtenues du modèle optique. L'ellipsometrie foumit des mesures 
plutôt comparatives entre échantillons. Ensuite, la rugosité telle que dénie  pour 

l'ellipsométrie et utilisée dans nos analyses n'est pas compatible avec les mesures de 
transmittance ou de réflectance. Ces dernières sont sensibles a la perte d'intensité par 

dîfksion a la surfâce, dors que l'ellipsométrie est plutôt sensible au changement de phase 
de la lumière. Une analyse de l'effet de la rugosité sur la réflectance se trouve dans le 

mémoire de Daniel Poitras [6]. 

2.2.3 Le térephthaiate de polyéthylène 

Le térephthalate de polyéthylène (PET) est un polyester thermoplastique. Dans le 

langage courant, le nom polyester est diaiIleurs utilisé pour désigner ce qui est en fait du 
PET. Ii est beaucoup utilisé pour l'emballage et les bouteilles comme celles de Liqueurs 
douces. Le PET est souvent utilisé sous forme de feuilles minces, étirées bisixialement et 
stabilisées thermiquement. On le connaît alors sous la dénomination commerciale 

M y l m  lorsque produit par DuPont. Ces films sont transparents et incolores. 

Les films de type M y l d  possèdent des propriétés généralement supérieures aux PET 
réguiiers et sont utilisés notamment dans des condensateurs ou comme matériau de 
support magnétique. Finalement, les applications textiles du PET sous forme de fibres 

sont nombreuses (par exemple, le produit commercial Dacron est un PET). 

La formule chimique du PET est présentée a la figure 2.5, et le tableau 2.2 présente un 
résumé de ses propriétés telles que trouvées dans le h e  de Van Krevelen [68]. Bien 

sûr, les valeurs données sont approximatives et peuvent varier selon le fournisseur. 

Figure 2.5 - Structure chimique du térephthdate de polyéthylène 



Tableau 2.2 - Propriétés du térephthalate de polyéthylène 

Les morceaux de PET utilisés sont découpés dans une feuille de 50 jm d'épaisseur. Ce 

PET a été fourni par la compagnie Kodak 

Propriété 
- -- - - - - - - 

Température de transition vitreuse (Tg): 

Température de fision (Tm): 
Permittivité diélectrique (s): 

Conductivité thermique (A): 
Densité (p): 

Les mesures eliipsométriques sur de telles feuilles polymériques sont assez compliquées. 
Le substrat étant mince et peu rigide, il est =cile d'obtenir une surface parfatement 

CÎzc&?ES- Le +F&CSI~e rle != &ce est reUdE mvifinl~e a- -- 7--- 

Celui-ci est effectué délicatement avec un papier sablé fin. Le PET est ensuite fixé à 

l'ellipsometre en utilisant le système de succion du porte-échantillon. Une légère 

courbure du substrat en résulte, comme en témoigne la déformation du faisceau réfléchi. 

De plus les films de PET étant étirés biaxiaiement lors de leur préparation, iIs présentent 
une anisotropie optique biaxiale non négligeable. Les analyses effectuées dans ce 
mémoire négligent cette anisotropie, ce qui peut limiter leur précision et leur validité. La 

section 2.2.4 s'intéresse plus en détail à I'anisotropie du PET. 

Grandeur 

- 342 K (- 69 OC) 

- 553 K (- 280 OC) 

2,9 - 3,2 

entre 022 (amorphe) et 0,28 (cristallin) U s  m K 

entre 1,335 (amorphe) et 1,52 (cristalllli) s/m3 

Le processus utilisé pour obtenir la dispersion du PET est le même que dans le cas du 
PC. Les résultats des mesures effectuées sont présentés aux figures 2.6 et 2.7. Les 
spectres de dispersion obtenus sont présentés à la figure 2.8. On rappelle que ces 

spectres supposent un matériau isotrope, ce qui n'est pas exactement le cas. L'indice de 
réfiaction obtenu ainsi est approximatif II représente en quelque sorte un indice effectif 
différent des indices réels selon chaque axe optique. On peut noter que la valeur de n 
ainsi obtenue pour le PET est assez élevée, environ 1,76 à la longueur d'onde de 589 m. 
En général, l'indice de réfiaction du PET trouve dans la littérature, à cette longueur 
d'onde, est plutôt autour de 1,66 [68]. La densité et la composition exacte du PET 
utilisé, avec ses additifs, peuvent expliquer un indice de réfiaction plus élevé que les 
valeurs typiques dans la littérature. Une analyse tenant correctement compte de 



I'anisotropie, présentée à la section suivante, confime bel et bien que l'indice de 
réhction réel est supérieur à 1,70. En particulier, la figure 2.9 montre que l'angle de 
Brewster de notre PET est d'environ 60-3 à 500 nm. En se rappelant la relation tan(%) = 

nl/w qui lie l'angle de Brewster OB à l'indice de réfiaction du matériau nt et celui du 
substrat Q, cela correspond à un indice n = 1,75. 

D o m é e s  calculées 
----Mesure à 55" 
-- Mesure a 60" 
---Mesure à 65" 

1 1 .  1 
400 800 100 

(=) 
Figure 2.6 - Mesures ellipsométriques sur le PET, supposant 

un matériau isotro~e. 

-Données calculées 
h "'-Données expérimentales 

-,- 
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k (Ml1 
Figure 2.7 - Transmittance du PET telle que mesurée avec le 

spectrophotomètre A-19 de Perkin-Eher 



Figure 2.8 - Dispersions n(h) et k(X) pour le PET, en négligeant 
I'anisotropie optique. 

2.2.4 Parenthèse sur I'anisotropie 

On a vu au premier chapitre que nos calculs des propriétés optiques à partîr des données 
ellipsométrïques font l'hypothèse de milieux isotropes. Or, le PET s'avère un matériau 

particulièrement anisotrope. De façon générale, il s'agit d'un matériau présentant une 
anisotropie biaxiale résultant surtout des procédés d'étirement des feuilles de PET [49]. 

L'ellipsométrie des matériaux anisotropes est plus complexe et ne connaît des 
développements importants que depuis un an ou deux. Au début de ce travail, on a fait le 
choix de négliger cette anisotropie. Il est cependant certain que les résultats obtenus 
peuvent en être légèrement biaisés. 

Le formalisme de I'eiiipçométrie avec les matrices de Jones, tel que présenté au premier 
chapitre, doit être modiié pour tenir compte de l'anisotropie [46, 691. On parle alors 
d'ellipsométrie «généralisée». On se rappelle que pour un matériau isotrope, les éléments 
diagonaux de la matrice de Jones caractéristique du matériau sont nuls. Cette hypothèse 
n'est plus valable si l'échantillon présente une anisotropie optique importante. On 
exprime alors la réponse optique de 1'échanGUon avec la matrice: 



On définit ainsi de nouveaux paramètres ellipsométriques: 

r, iA Aps = - = tan(Yp)-e (39) et 
'PP 

Les paramètres de Fourier a et f3 résultants de la décomposition du signal ellipsométrique 
(voir premier chapitre) s'expriment en fonction des nouveaux paramètres définis. La 
modélisation et les calculs visant l'obtention des propriétés de i'échantillon suivent ainsi le 
même principe que pour des échantillons isotropes. Les caiculs sont plus complexes et 
nous ne les décrirons pas en détail. Cette description peut être trouvée cians ies adcies  
de Schubert et al. [46,69]. 

Dans cette section, on applique l'eiiipsométrie généralisée afin d'obtenir les propriétés 
optiques véritables de notre substrat PET. On détermine aussi l'orientation de ses axes 

optiques et les indices de réfiaction selon ces axes. 

Une analyse sinilaire d'un film de PET a déjà été effectuée [47]. La figure 2.9 présente 

les résultats de nos mesures d'ellipsométrie généralisée en réflexion et en transmission, à 
la longueur d'onde de 500 nm, en fonction de l'angle d'incidence. Ces mesures sont 
effectuées sur un fi de PET sans dépolir la face arrière, de façon à maximiser la 
sensibilité à Fanisotropie, qu'on cherche a caractériser. L'analyse de ces mesures nous 
renseigne dtabord sur l'orientation de l'axe optique principal de notre PET. On obtient 
egalement des valeurs de l'indice de réfraction selon chaque axe, n ,  n, et n, a 500 m. Il 
est important de remarquer qu'on a soigneusement noté l'orientation du morceau de PET 
utilisé, d'une mesure à l'autre. 



angle d'incidence [O] 

Figure 2.9 - Mesures ellipsométriques généralisées sur le PET en fonction de 
l'angle d'incidence, à la longueur d'onde de 500 m. 

Daos le système de référence utilisé daw le logiciel WVASE, Corientation de l'axe 
optique principal est décrite avec trois angles: 4 v, et 8. Ces angles sont définis à la 

figure 2.10. Sur cette Ggure, le faisceau de lumière incident se trouve dans le plan xz. 

Le résultat de notre analyse donne approximativement 4 =136,g0, =0,024* et y = 

17,6O. Concrètement, cela signifie que les axes optiques sont orientés presque 
parfaitement dans le plan du film de PET. L'axe Nz n'est en effet dévié que de 0,024' par 
rapport à la normale du film. Ce résultat est cohérent avec le fait que Ifanisotropie du 
PET provient p~cipalement de l'étirement de la feuille dans son plan. Ii est à noter que 
les trois angles 4, 0 et y ne sont pas vraiment indépendants. D'autres combinaisons 
pourraient donner une orientation semblable des axes optiques. 



lumiére 4 : rotation du système de 
ooordonées initiai (x,y,z) 
autour de La n o d e  (axe z). 

8 : rotation du nouveau 
systhe de amdonées 
autour du nowel axe x 

yr : rotation du système de 
coordonées résultant amour 

- du nowel axe z. 
Y 
Nx, Ny et Nz donnent 

' ~ N X  l'orientation des axes optiques. 

Figure 2.10 - Angles définissant l'orientation des axes optiques. 

Des mesures spectroscopiques détaillées ont ensuite été prises à plusieurs angles 
d'incidence. On étend l'analyse à ces mesures pour obtenir les spectres complets en 
fonction de la longueur d'onde. La figure 2.11 présente la différence entre les données 
mesurées et celies calculées de notre modèle, en fonction de l'angle d'incidence et de la 
longueur d'onde. On remarque que l'analyse semble plutôt bonne sur la plus vaste 

étendue des mesures effectuées. Notre modèle reste imparfait comme en témoignent les 

écarts plus importants aux extrémités du spectre, autour de 60 degrés. Pour la région 
W, entre 300 et 400 nm environ, I'écarî s'explique très simplement: le calcul ne tient pas 

compte de l'absorption, qui devient importante dans cette région spectrale. L'erreur est 
typiquement plus grande sur A que sur Y, aussi on ne se surprend pas de remarquer cette 
tendance sur la figure 2.1 1. 

Les différences chdices de réfiaction nrnx et nx-n, sont présentées à la figure 2.12. La 
figure 2.13 présente quand à elle les spectres nx(h), n,@) et n&) obtenus. Notre analyse 
reste imparfàite: les angles et les indices ne sont pas détenninés avec une précision et une 

certitude illimitée. Cependant, on obtient une bonne idée de Fanisotropie optique dans le 
PET. Nos résultats sont tout à fait comparables à ceux obtenus par Hilfiker et ai. dans 
une analyse similaire [47]. 



sz'o 



longueur d'onde [nm] 

Figure 2.13 - Propriétés optiques spectrales du PET selon ses 
différents axes optiques. 

Pour ie reste de ce mémoire, ü aurait été important auruiser i1eZpsoméme généraiisée 
avec le modèle anisotropique biaxial du PET, afin d'effectuer des analyses plus précises et 
non-biaisées. Cependant, on se contente d'utiliser le modèle isotrope pour décrire le 
PET. Le développement de l'ellipsométrie pour le traitement de l'anisotropie est récent. 
La version du logiciel VASE utilisée au début de ce travail n'incluait pas ces 
développements. Ainsi, les échantillons de PET ont été mesurés de façon 
conventionnelle avec les paramètres ellipsométriques traditionnels. Il nous est 
pratiquement impossible de revenir en arrière, en bonne partie parce que l'orientation 
exacte des morceaux de PET n'a pas été gardée. 

Les analyses effectuées en négligeant l'anisotropie nous paraissent quand même valables. 
Les épaisseurs et les propriétés optiques tirées de ces analyses s'accordent bien avec les 
résultats obtenus sur les autres substrats qui peuvent être considérés isotropes. On peut 
considérer que l'effet de l'anisotropie du substrat est minimisé par le dépolissage de la 
face arrière du substrat. Le faisceau qui se propage à travers tout le d i e u  anisotrope 
n'entre pas dans le signal détecté. 



2.3 Le réacteur plasma 

Le réacteur plasma utilisé est présenté schématiquement à la figure 2.14. hiisqu'il a déjà 
été décrit deurs [52-54, 701, nous n l  consacrerons que quelques lignes. s'agit diin 

réacteur double fiQuence, micro-onde (2,45 GHz) et radiofréquence (RF) (13,56 MHz). 
Les substrats sont posés sur l'électrode alimentée RF, de 15 cm de diamètre. La 

puissance micro-onde est injectée à travers une fenêtre de silice fondue par un applicateur 
périodique de type «onde lente», de 20 cm de longueur. La superposition des deux 
fréquences d'excitation du plasma permet de contrôler l'énergie des ions incidents par la 

tension d'autopolarisation induite par l'excitation RF, tout en profitant du haut degré 
d'excitation dû aux micro-ondes. Les avantages de cette approche sont décrits dans 
diverses références [S2-54, 701. On peut ainsi déposer à basse température des couches 

relativement denses et de qualité, avec des taux de dépôt élevés. Le vide est assuré par 
une pompe turbomoléculaire doublée d'une pompe mécanique secondaire. 

tension * 
-m d'autopolarisation - source RF 

9 1  - unité de anatching) 

échantillon 

fenêtre de auartz 

1 àpplicateur ê. «onde-lente» micro-onde 

Figure 2.14 - Le réacteur plasma double-fréquence. 



Deux types d'expériences sont effechées dans ce réacteur- Dans un premier temps, on 
traite des d a c e s  polymériques en les exposant à des plasmas purs d'hélium ou d'azote. 

Dans un deweme temps, on dépose des couches de Si& et de SNi3  sur ces mêmes 
substrats. 

2.4 L'étude ellipsométrique des prétraitements 

Les conditions expérimentales choisies pour les prétraitements correspondent 
approximativement à ceIles utilisées dans plusieurs études du laboratoire de procédés 
plasmas [15]. On choisit d'exciter les plasmas par micro-ondes seulement, et le seul 
paramètre qu'on fàit varier est le temps de traitement: 

Tableau 2.3 - Conditions expérimentales pour les prétraitements plasmas 

Substrats utilisés: PC ou PET -- --' - 
Composition du plasma: Nz ou He 

Pression: 200 mTorr 

Débit: 40 sccm 

Puissance micro-onde: 150 W 

Temps de traitement: Varié entre 30 s et 10 min 

Dans chaque cas, la transmittance optique est d'abord mesurée, puis la face arrière du 
substrat est dépolie et les mesures ellipsométriques sont prises. La mesure est effectuée 
entre 300 nm et 1 O00 nm, à trois angles d'incidence (SO, 60' et 65'). 

2.5 L'étude eilipsométrique des couches déposées 

Les dépôts ont été effectués en mode double fréquence. Le premier matériau étudié est 
un nitrure de silicium, SNl3.  Daus les conditions de dépôt utilisées, il s'agit d'un 
matériau amorphe et hydrogéné. On pourrait plus justement le désigner par a-SiN13:H- 
Le deuxième matériau étudié est un oxyde de silicium, S ia .  II s'agit aussi d'un matériau 
amorphe et hydrogéné. 



Les couches de SNl3 ont été déposées dans un mélange de silane, Si&, et d'ammoniac, 
NH3; celles de Si& dans un mélange de silane et de protoxyde d'azote, ND. Les films 
sont en général déposés simultanément sur substrat plastique (PET et/ou PC) et sur Si. 
Le dernier substrat foumit une référence &cile a caractériser. Les conditions de dépôt 

n o d e s  sont résumées dans le tableau 2.4. La température de dépôt n'est pas contrôlée, 
mais on la considère inférieure à 70 OC environ, puisque le PET ne semble jamais 
atteindre sa température de transition vitreuse. On sait par expérience qu'il est possible 
de surchauffer les échantillons bien d e l à  de 100 OC, avec une puissance trop élevée et 
pour un plasma dumé très longtemps en continu (quelques dizaines de aGnutes). 

Tableau 2.4 - Conditions expérimentales normales pour les dépôts effectués 

pression totale, p : 1 80 mtorr 

Nitmes de silicium (SNIJ) 

gaz utilisés : 
-A-----a -:-, ,,A, D. -.. - puaaauws LIUI.~V-VUU~~, r MW . 

puissance RF, Pw : 
polarisation induite, Vg : 

débit de SiT& : 

débit de bE& : 

N H 3  et SW 
1 cn 1x7 
L ~ W  

90 W 
-300 V 

9 sccm 
36 sccm 

rapport des pressions partielles ( N H J S a )  : 1 - 2,2 

Oxydes de silicium (Si&) 

Différentes séries d'échantillons ont été réalisées, en changeant les substrats, les 

gaz utilisés: 

pression totale, p (mtorr): 
rapport des pressions partielles (N20/SiJ&): 

prétraitements, les temps de dépôt et les couches déposées. Ces séries d'échantillons sont 

NzO et Si& 

80 mtorr 

.- 2 

résuniées dans le tableau 2.5. 

puissance micro-onde, Pm (W): 1 150 W 

puissance RF, PRF 0: 
polarisation induite, VB 0: 

débit de Si.€& (sccm): 
débit de N20 (sccm): 

90 W 
-300 V 
9 sccm 
26 sccm 



Tableau 2.5 - Les différentes séries de dépôts 

3 1 SN13 1 Si et PC 1 Comme la série 1, mais avec pr ebraitemenîs ' N2 de 5 mùi, (5) 
1 1 I 

série 1 couches 

1 1 siNi3 

4 1 si& 1 Si et PC 1 Comme la série 2, mais avec prétraitements Nz de 5 min. (3) 
1 1 1 

substrats 

Si et PC 

1 Si& 1 PET 1 prétraitemenîs. Antireflet et éc~tillons pour le TEM. (12) 

description 

Temps de dépôt varié entre 30 sec et 5 min. (5)* 

5 

6 

7 

8 

(* : Le c m e  entre parenthèses correspond au nombre de dépôts effectués) 

Les échantillons préparés dans le cadre des mesures in-situ ne sont pas présentés ici. On 
en retrouve la description dans la section 2.7. 

Le tableau 2.5 permet de constater à la fois la portée et les Limites des observations 
effectuées sur des couches déposées. On remarque en particulier que l'étude a été moins 
poussée sur le PET que sur le PC, et que les oqdes ont été moins éîudiés. 

Temps de pretradan 
. . 

ent N2 varié entre 1 min et 8 min. (3) 

Temps de dépôt de 3 min. (1) 
SN13 

SiNr.3 

On s'est concentré sur le PC parce qu'il était mieux connu et permettait des mesures plus 
fiables. Le PET présente le problème d'anisotropie déjà mentionne. De plus, les feuilles 
de PET ont tendance à adopter une courbure convexe sous l'effet de la contrainte 
compressive résiduelle des couches de nitrure. II est alors très difficile d'installer et 
d'aligner les échantillons sur l'ellipsomètre. 

' Si et PC 
Si, PC et PET 

La différence d'indices de réfraction entre le PC et le nitrure est supérieure à celle entre le 

PC et l'ovde. Il en résulte une plus grande sensibilité des mesures dans le premier cas. 
C'ea l'une des raisons qui ont motivé le choix de concentrer notre étude sur le nitrure. 
Une étude plus approfondie avec les oxydes aurait pu être trés utile, au niveau de la 
comparaison avec le nitrure, Certains choix ont cependant été faits afin de k t e r  
l'ampleur de notre étude. 

SM13 
SNl3 et 

Si, PC et PET 

Si, PC et/ou 

Comme la série 6, mais avec prétrahnents Ni de 5 min. (1) 

Doubles couches subWnitnue/oxyde, avec ou sans 



2.6 Mesures eDi psométriques in-situ 

Le coeur du travail présenté dans ce mémoire est basé sur des analyses ex-situ. Surtout à 

partir d ' d y s e s  eiiipsométriques spectroscopiques mais aussi par l'apport de techniques 
complémentaires comme 17AFM, I'XPS et le MET, on arrive à une certaine 
compréhension des prétraitements plasmas et de l'interface entre nos dépôts et nos 
substrats polymériques. Ces caractérisations ex-situ nous permettent d'élaborer un 
certain modèle du profil de l'indice de réfiaction à travers cette intefiace. 

tension -, 
d'autopolarisation 

- source RF - unité de (matching) 

I entrée des gaz 

, porte-substrat 

vers les pompes 

échantillon 

Figure 2.15 - Configuration du réacteur pour les mesures in-situ. 



Cependant, plusieurs questions demeurent sans réponse Le dépôt plasma est un 

processus complexe. Tant le substrat que la couche déposée interagissent avec 

l'environnement plasma pendant le dépôt. Ce processus dynamique gagne évidemment à 

être observé sur le Fat, in-situ. Comme l'a exprimé avec couleur H. G. Tompbs,  une 

personnalité connue dans le domaine de l'ellipsométrie, au cours d'une conférence: «If 
you want to investigate a murder, you're better to do it in situ». Les mesures in-situ 
éliminent l'effet possible de la remise à l'atmosphére. Eues peuvent ainsi donner des 

informations quant à l'effet de l'exposition des couches à l'atmosphère, leur évolution en 
volume au cours du depôt, etc. Les mesures in-situ effectuées dans ce travail sont 
préliminaires. Leur utilité est limitée par le fait qu'on ait été confiné aux plasmas RF 

seulement dans la configuration adoptée (figure 2.14). Elles répondent néanmoins à 

plusieurs questions et démontrent la facilité avec laquelle l'ellipsométrie peut être 
appliquée in-situ. Dans l'avenir, un nouveau système de dépôt permettra les mesures 
ellipsométriques in-situ dans les modes micro-onde et «double fiéquencen. 

Brec dans la dernière partie de notre travail expérimental, des mesures in-situ ont été 
effectuées dans le but de confirmer et compléter certaines de nos observations. Pour ces 
mesures, le système est modifié dans la configuration présentée à la figure 2-15. 

Sur deux ouvertures formant un angle d'incidence de 6 5 O ,  on attache d'une part le 
polariseur et d'autre part l'analyseur rotatif et le détecteur. Les éléments d'attachement 
ont été fabriqués par la compagnie J.A Woollam. Ils permettent de régler l'orientation 

du bloc du polariseur et de celui de l'analyseur. En outre, le bloc de l'analyseur peut être 

déplacé sur deux axes dans le plan perpendiculaire au faisceau lumineux. Les ouvertures 
sont fermées par des fenêtres de quartz à très fiiibles contraintes, fournies par la 
compagnie CVI Technology basée à Albuquerque, NU Ainsi, les éléments de 

l'eilipsomètre ne sont jamais sous vide. 

L'alignement des échantillons se fait d'abord en ajustant l'orientation des blocs du 
polariseur et de l'analyseur de façon à ce que le faisceau réfléchi arrive bien au centre du 
détecteur, sans être obstrué par les parois de la chambre. À ce moment, l'angle 
d'incidence exact peut avoir varié de quelques dixièmes de degré. En effet, les morceaux 
de PC ne sont pas toujours parfâitement plats. L'orientation sur le portasubstrat peut 



varier légèrement diin échantillon i l'autre. Ces quelques dixièmes de degré sont 

suffisants pour chmger notablement les mesures ellipsométriques. En particulier, A peut 
facilement varier de quelques degrés. On règle ce problème de façon simple. À partir 
des dispersions n(h) et k(h) connues pour le PC, on génère les spectres correspondant à 
plusieurs angles d'incidences rapprochés. Pour chaque échantillo~ on considère que 

L'angle d'incidence exact est celui pour lequel les données calculées correspondent 
exactement à celies mesurées sur le PC avant le dépôt ou le traitement. L'efficacité de 

cette méthode simple est montrée par l'excellent accord obtenu entre notre modèle de 

référence et la meswe. 

On remarque que dans la configuration utilisée pour ce travail, la géométrie de la paroi 
supportant les éléments de l'ellipsomètre ne permet pas d'utiliser l'applicateur micro- 
ondes. Toutes les expériences effectuées in-situ le sont donc en mode radio-fréquence. 
C'est une limitation importante aux comparaisons qu'on peut f3ue entre les résultats in- 

situ et ex-situ. Les plasmas RF, micro-onde et double fréquence RF/micro-onde sont en 

effet assez différents au niveau des distributions énergétiques des électrons et des ions. 
Tant pour les prétraitements (effectués normalement en mode micro-onde) que pour les 

dépôt (effectués normalement en mode doublefiéquence), les résultats peuvent être 

passablement différents en mode RF. En fait, ils sont particulièrement différents pour les 
prétraitements. 

pression totale, p : 1 50 mtorr 

Tableau 2.5 - Conditions expérimentales des dépôts pour l'étude in-situ 

Le tableau 2.5 résume les conditions expérimentales pour les couches de Si& déposées 

en mode RF. Concrètement, les prétraitements dans le plasma RF sont effectués en 

remplaçant les 150 W de puissance micro-onde par 43 W de puissance RF. La tension 

gazutilisés : 

puissance micro-onde, Pm : 

puissance RF, Pw : 
polarisation induite, Ve : 

débit de Sm : 
débit de NH3 : 

N H 3  et S a  
O W 

43 W 
-350 V 
10 sccm 

29,5 sccm 



d'autopolarïsation résultante est ainsi de -300 V. Le débit d'azote et la pression sont les 
mêmes qu'avec les micro-ondes. 

2.7 Les techniques complémentaires 

L'ellipsométrie spectroscopique est la principale technique de caractérisation utilisée dans 

ce travail. Néanmoins, on a recours à d'autres techniques pour compléter le portrait des 

surfaces polymériques traitées par plasma et des interfaces des couches déposées. Ces 

études ne sont pas aussi détaillées que l'analyse elljpsométrique. 

Pour les prétraitements, des analyses par spectroscopie photoélectronique par rayons X 

(XPS) et microscopie à force atomique (AFM) ont été effectuées. Avec chacune de ces 

techniques, on compare les traitements d'hélium et d'azote, sur le PC et sur le PET. Les 

couches déposées ont ensuite été observées en coupe par microscopie électronique en 

transmission (MET). Le MET, une technique destructive et complexe dans sa mise en 

oeuvre pour des polymères, permet une confirmation indépendante des différentes 

épaisseurs trouvées dans l'analyse optique non-destructive. On obtient ainsi une vue 

directe de L'interface qu'on cherche à caractériser. Les coupes observées ont pu être 

obtenues par uitramicrotomie, en optimisant soigneusement l'angle de coupe avec une 

lame au diamant. Pour cette coupe, I'échantillon n'était pas fixé dans l'époxy, la couche 

étant ainsi libre a la surface. 

Les mesures XPS sont prises avec un appareil VG ESCALAB 3 Mark II. Celui-ci utilise 

une source de rayons X MgK, (1256,6 eV) sans rnonochromateur, ce qui donne une 

résolution spectrale de 0,8 eV. La déconvolution des pics détaillés est faite à l'aide du 

logiciel développé dans le laboratoire de d a c e  du département de génie physique de 

l'École Polytechnique. Les observations par AFM ont été effectuées avec un microscope 

Discoverer 3 de la compagnie Topome& basée à Santa Ciara, CA. 



CHAPITRE III: 
ÉTUDE DES PRÉTRAITEMENTS 

Au cours des années, l'amélioration de l'adhérence par divers prétraitements plasmas a 
été démontrée [revues dans: 19, 221. La contribution du Laboratoire de Procédés 
Plasmas dans ce domaine d'étude n'est pas négiigeable [15, 16, 30, par exemple]. Ce 
n'est pas le but de ce travail de démontrer à nouveau l'efficacité des prétraitements ou 
d'optimiser l'adhérence des couches. D'ailleurs, aucune mesure d'adhérence n'est 

effectuée. L'objectif est plutôt d'améliorer la connaissance de l'effet des prétraitements 
sur les divers polymères utilisés. On étudie en particulier les changements des 
propriétés optiques et de la structure de l'interphase revêtementhbstrat selon le 
prétraitement. 

Dans ce contexte, on se limitera à l'étude de deux plasmas différents, qui s'avèrent 
généralement efficaces pour améliorer l'adhérence: l'azote et l'hélium. Leur 
comparaison est intéressante parce qu'ils présentent des caractéristiques fort différentes 
et sont donc susceptibles de modifier différemment les surfaces polymériques. 

On utilise principalement l'ellipsométrie pour étudier l'effet des prétraitements. Il s'agit 
d'une application assez peu commune de la technique, ce qui présente en soi un intérêt. 
On cherche a déterminer les changements de propriétés optiques à la d a c e  des 
polymères traités. Ces changements sont corrélés à d'autres obsexvations 
expérimentales, en particulier la spectroscopie photoélectronique par rayons X (XPS) et 
la microscopie à force atomique (AFM). On a vu au premier chapitre que le traitement 
plasma affecte un polymère par la synergie de ses diverses composantes (ions, radicaux, 

électrons, photons...). Plusieurs effets sont observés qui peuvent influencer l'adhérence 
à leur façon. La conjonction des trois techniques de caractérisation utilisées peut nous 
donner une vue d'ensemble assez complète de ces effets (nettoyage, gravure, réticulation 
et modifications chimiques). 



3.1 Caractérisation optique 

Dans un premier temps, l'analyse ellipsométrique s'attaque à la question suivante: 
observe-t-on des changements de l'indice de réfiaction effectif à la d a c e  du polymère 

traité? Dans un deuxième temps, on cherche à expliquer ce changement éventuel en 
termes des changements structuraux à la d a c e  du polymère, en corrélant les résultats 
optiques avec ceux d'autres techniques de caractérisation. 

3.1.1 Création et justification du modèle optique 

Divers effets sont susceptibles de changer I'indice de réfiaction effectif à la surface du 

polymère. Pour plusieurs polymères, l'un des principaux effets du plasma et des 
radiations W intenses qu'il génère est la réticulation 1191. En général, la réticulation est 

associée à une densification du polymère. Or. une densification devrait se traduire Dar 
une augmentation de l'indice de réfkaction. Cette augmentation peut être expliquée avec 
les théories des miiiewc effi ifs .  On constate, par exemple, que des polymères dans 

leur état cristallin présentent un indice de réfiaction plus élevé que leur contrepartie 
amorphe moins dense [30]. D'autres effets peuvent entrer en compétition. Si la rugosité 

augmente, l'indice de réfiaction apparent a la surface peut diminuer. Tout changement 
important des liens chimiques ou de la composition peut par ailleurs affecter l'indice de 

L 
distance 

modèle 1 modèle 2 

polymère sunace 
modifiée 

polymère surface air 
modifiée 

Figure 3.1 - Modèles optiques pour l'analyse ellipsornétrique des prétraitements. 



On désire un modèle simple et polyvalent, qui puisse rendre compte des changements de 
propriétés optiques avec un minimum d'hypothèses préalables. Le modèle adopté est 

décrit dans la figure 3.1. On définit une région en Surface ayant une courbe de 

dispersion correspondant aux paramètres de Cauchy obtenus pour l'indice de r éha ion  
du substrat. On considère aussi une absorption selon une courbe d'Urbach. Trois 

paramètres sont alors optimisés: le terme d'amplitude a dans la dispersion de Cauchy 
(équation 2, premier chapitre), l'amplitude d de la queue exponentielle d'absorption 
dWrbach (équation 3, premier chapitre), et la profondeur affectée d. On peut ainsi 

changer l'indice de réfiaction sans changer la forme de la dispersion. 

Le premier modèle considéré a été celui supposant un changement abrupte des 
propriétés à la surface. On constate cependant un meilleur accord entre les mesures 

ellipsométriques et le second modèle, qui suppose un changement graduel linéaire des 
propriétés. Cela est vrai tant pour le PC que pour le PET. Ce dernier modèle considère 
une série de tranches minces de milieux effectifs composés du substrat et de la couche 
modifiée finale en d a c e ,  avec des fractions volumiques variant linéairement. Les 

paramètres optimisés sont les mêmes que pour le premier modèle. 

3.1.2 Résultats pour le polycarbonate 

On peut voir sur la figure 3.2 l'effet du préiraitement d'azote sur les paramètres 
ellipsométriques Y et A mesurés, ainsi que les résultats des ajustements. Malgré 

l'incertitude et l'accord impdait entre le modèle simple et les mesures, il est à noter que 
ces résultats sont reproductibles et que les changements observés sont significatifs. 
Reprendre la mesure en un point différent de l'échantillon ou plusieurs jours plus tard ne 
change pas significativement le résultat. 

La figure 3.3 résume les résultats obtenus sur le PC, pour les deux plasmas considérés, 
en fonction du temps de traitement. Le paramètre n correspond à l'indice de réfraaion a 
la longueur d'onde de 500 m. Les points au temps O correspondent aux valeurs pour le 
substrat non traité. 



Les valeurs de k obtenues sont en générai de l'ordre de 10". Ceci laisse supposer une 
augmentation de l'absorption a la surface. Cependant, une grande incertitude existe sur 
ces valeurs (de l'ordre de leur grandeur), et aucune tendance claire n'est observée en 
fonction du temps de traitement. D'ailleurs, la transmittance des morceaux de PC n'est 
pas affectée de façon observable avec le spectrophotomètre. La question de l'absorption 
est discutée plus amplement dans la section suivante, où l'on souligne les limites de 
notre modèle simple. 

PC non-traité 
....o...... N2 - 1 min 
m. . * * - -  N2 - 5 min - Fit pour N2 - 1 min - Fit pour N2 - 5 min 

longueur d'onde [nm] 
Figure 3.2 - Exemple de mesures ellipsométriques pour un prétraitement 

d'azote sur PC. 



1 Plasma d'Nz 1 

1 Plasma d'He 1 

2 4 6 8 10 

temps de traitement [min] 

Figure 3.3 - Évolution des paramètres n et d en fonction du temps de traitement 
pour Ie PC dans les piasmas d'azote et d'héIium. 



3.1.3 Discussion des résultats ellipsométriques pour Ie polycarbonate 

On remarque que le changement de l'indice de réfraction associé à la réticulation s'est 
déjà produit après 30 secondes de traitement. Par ailleurs, le paramètre d, correspondmt 
à la profondeur affectée, augmente ensuite graduellement avec le temps de traitement 
pour le traitement d'azote. Dans le cas de l'hélium, les paramètres n et d semblent plutôt 

saturés après 1 minute de traitement. 

Pour tenter d'expliquer les effets des plasmas d'azote et d'hélium, il nous faut 
comprendre les dSerences entre eux. On peut considérer deux composantes des 
plasmas susceptibles d'agir sur la surface et d'induire la réticulation: les photons 

énergétiques VLTV et le flux d'ions. 

Le spectre UV et VüV du plasma d'hélium est constitué de raies étroites et intenses. 

Celui du plasma d'azote est plus large et généralement plus énergétique [71]. L'azote est 
plus susceptible d'agir chimiquement à la surface du polymère, par I'introduction de 
groupements azotés favorisants des liens de type wvalants avec le dépôt silicié éventuel. 
Les flux d'ions arrivant à la surface sont aussi fort différents pour les deux plasmas. 

Dans Le plasma micro-onde d'hélium, un flux beaucoup plus élevé d'ions frappe la 
surtàce. Leur énergie est cependant assez faible, avec le maximum de la distribution 

autour de 10 eV pour les conditions de prétraitement utilisées. Dans le plasma d'azote, 
moins d'ions arrivent à la surface, mais ceux-ci possèdent une énergie plus élevée: la 

distribution énergétique culmine autour de 20 eV [72]. 

On peut suggérer que les flux importants d'ions et de photons VLTV du plasma d'hélium 
induisent une modification rapide de la surface du PC. En f ~ t ,  les ions d'hélium ont 
relativement peu d'énergie et on ne s'aîtend guère à les voir pénétrer plus de quelques 
nanomètres dans le substrat. Or, la profondeur observée pour la réticulation est 

d'environ 100 nm, indépendante du temps de traitement. Les photons W et VW 

peuvent pénétrer jusqu'à cette profondeur. On peut supposer qu'ils sont les principaux 
responsables de l'effet observé pour le traitement d'hélium. Une idée de la profondeur 

de pénétration des photons est dom& par 1 / q  où a est I'absorbance du polymère. Les 
photons sont absorbés exponentiellement selon ad, OC d est la profondeur. Ainsi, l/a 



correspond B la profondeur pour laquelle 63% des photons sont absorbés. Par exemple, 

la valeur de k obtenue par ellipsométrie a la longueur d'onde de 300 nm est de i'ordre de 
0,025. Comme a = 4lcWh, on trouve une profondeur de pénétration de l'ordre de 600 

nm à cette longueur d'onde. Pour des longueurs d'ondes plus courtes, dans le MJV 

(<ZOO nrn), L'extinction k est plus élevée et la pénétration est encore moindre. L'ordre de 

grandeur observé pour la profondeur affectée est raisonnablement compatible avec ces 
calculs simples. 

Le plasma d'azote fournit une gamme d'énergie de photons plus vaste, avec des photons 
plus énergétiques, qui peuvent affecter la surface différemment. D'autre part, la 
différence majeure entre les ions d'hélium et ceux d'azote est que ces derniers peuvent 
réagir chimiquement avec le PC. On peut observer par XPS qu'une bonne quantité 
d'azote est incorporée à la M a c e  du polymère par le prétraitement [15]. Outre la 
réticulation, le changement de I'indice de réfiaction observé peut correspondre à ces 
nouveaux liens azotés. Un tel effet chimique, en synergie avec la radiation VüV, 
pourrait se produire plus lentement, à une profondeur croissante avec le temps de 

traitement. Cela expliquerait la plus grande profondeur modifiée par le plasma d'azote, 
et son augmentation continue avec le temps de traitement. 

Par ailleurs, on peut comparer nos résultats à ceux d'une étude similaire, bien que moins 
détaillée. Vallon et al. [30, 3 1, 321 présentent le résultat de mesures par ellipsométrie 
spectroscopique UV-visible sur du polycarbonate traité par différents plasmas de 
mélanges d'argon, azote et ammoniac. Leur analyse optique est basée sur la même 
hypothèse que la nôtre: la réticulation éventuelle induite par le plasma devrait se refléter 

par une légère augmentation de l'indice de réfiaction à la surface du PC. Leurs calculs 
considèrent le PC réticulé à la surface comme un matériau dense, et le PC en volume 
comme un matériau moins dense formé d'un milieu effectif du PC dense et de <cvides». 
L'épaisseur de la couche réticulée supposée homogène et le pourcentage de «vides» dans 
le PC sont les paramètres optimisés. 

Ce modèle a le mérite de relier directement le changement d'indice de réfiaction a une 
densification tout en étant simple. Cependant, il est moins polyvalent et adaptable a 
d'autres matériaux et d'autres types de modifications de la SUTface. Notre modèle ne 



suppose pas de mécanisme a priori pour Ia modification induite par le plasma Il peut 

s'appliquer à une augmentation de rugosité ou une baisse de l'indice de réfiaction. 

L'approche de Vallon et al. devrait être complètement modifiée pour traiter un tel cas. 

De plus, l'accord avec les données expérimentales est légèrement meilleur avec notre 
modèle. 

Cette comparaison faite, les résultats obtenus par Vallon et al. sont comparables avec 
ceux obtenus dans notre travail, bien que la composition du plasma et les conditions de 
traitement soient différentes. Pour le traitement d'argon, par exemple, ils trouvent une 
couche modifiée de 50 nm, avec une augmentation d'indice de réfiaction de 0,03 

environ, correspondant à une porosité supérieure de 5% dans le volume. du polymère. 

En se basant sur des mesures de solubilité, Vallon et al. soulignent que la reticulation 
semble être un phénomène de volume. Cependant, le degré de modification doit être 

plus important en surface et diminuer rapidement (ne serait-ce qu'en considérant 

l'absorption expoiientielle des photons W dans le matériau). Ainsi l'épaisseur mesurée 
par ellipsométrie doit correspondre à l'épaisseur sur laquelle le changement est 
suffisamment important pour être détectable. 

On remarque à la figure 3.2 que le modèle simple reproduit moins bien les données 
ellipsométriques expérimentales dans la région W du spectre (h < 400 nm environ). 

On se rappelle que l'absorption considérée suit une courbe exponentielle d'Urbach. Or, 
cette formule simple n'arrive probablement pas à reproduire de façon satisfaisante 
l'évolution réelle de l'absorption à la surface suite aux prétraitements. Cela est d'autant 
plus vrai que la sensibilité des différents paramètres optimisés dans les ajustements n'est 
pas excellente. Vallon et al. 1301 suggèrent l'apparition de nouvelles bandes 
d'absorption dans l 'W. Cest probablement sous 400 nm que le changement de 
l'extinction k est le plus important. Des mesures plus précises et détaillées ont été 

effectuées pour la région spectrale entre 300 et 400 nm. En considérant l'épaisseur de la 
d a c e  modifiée connue, les valeurs de n et k à la d a c e  ont été calculées directement 
pour chaque longueur d'onde individuellement. Les spectres résultants confirment 
I'augmentation de I'absorption. La figure 3.4 présente le résultat d'une telle andyse 
détaillée pour un traitement de cinq minutes dans un plasma dtazote. On a présente les 



spectres n(X) a k(X) obtenus pour la surface du PC avec notre modèle basé sur 
dispersion de Cauchy ainsi que ceux obtenus en calculant indépendamment n et 

66 

une 

k à 

chaque longueur d'onde. On remarque que ces derniers spectres sont un peu bruyants: 
comme chaque longueur d'onde est évaiuée indépendamment, le résultat est tributaire du 
bruit expérimental. 

longueur d'onde [nm] 

1,80 - i 1 1 

Figure 3.4 - Mesures détaillées de l'absorption dans l'UV, suite au 
prétraitement d'azote du polycarbonate. 

1,75 

La figure 3.4 montre les limites du modèle utilisé pour représenter le changement des 
propriétés optiques à la surface du PC suite au prétraitement plasma. Le calcul détaillé, 
même entaché d'un certain bruit, correspond probablement à la dispersion réelle a la 
surface du PC. Le modèle reproduit assez bien l'évolution de l'indice de réfiaction dans 
le visible. Par contre, comme on en faisait Phypothèse précédemment, la queue 

d'absorption d'Urbach reproduit imparfatement l'absorption k. D'une part celle-ci 

P C  
- '=, - - N2 pour 5 min - analvse simple - = ..... NZ pour 5 min - anaivse détaillée - 



augmente de façon plus importante que le modèle ne le montre dans l W ,  d'autre part 
elle est surévaluée dans le visible. 

La figure 3.4 semble ainsi confirmer l'apparition de nouveaux sites d'absorption dans 
l'UV suite au prétraitement. Des analyses similaires, détaillées dans I W ,  ont aussi été 

réalisées pour un traitement de 1 minute dans L'azote, ainsi que pour des traitements de 
1 et 5 minutes dans l'hélium. Ces analyses confinnent les tendances observées avec 

notre modèle simple, ainsi que l'augmentation assez importante de l'absorption dans 

1 W. Une étude plus complète serait nécessaire pour tirer plus de conclusions quant à 

l'évolution de cette absorption dans 1 W. 

3.1.4 Résultats pour le PET 

...W....- .. ...... PET nonftraité 
O 

O o.... 
He- 1 mn - - He- 5 min 

II 
Fp pour He - 1 min - Frt pour He - 5 niin, modèle 1 . 

- - Fit pour He - 5 niin, modèle 2 

- - 

---- --...--- 
I , -----..---...-. 

20 40 60 80 100 
longueur d'onde (nm) 

Figure 3.5 - Mesures ellipsométriques et fits pour un 
prétraitement d'hélium sur PET 



La figure 3 -5 présente I'effet du prétraitement d'azote sur les paramètres el1ipsométriques 
Y et A mesurés, ainsi que les résultats des ajustements, pour les prétraitements d'hélium. 
Le modèle utilisé est le no. 2, qui est le même que pour le PC. Le modèle no. 3 présenté 
à la figure 3 -6 sera justifié dans la discussion (section 3.2.5). 

modèle 2 rnodéle 3 

n t ,  

Figure 3.6 - Les modèles optiques utilisés pour les prétraitements du PET. 

\ 1 Plasma d'He 1 4 

4 1 1 I 

O 2 4 6 
temps de traitement [min] 

Figure 3.7 - Évolution des paramètres n et d en fonction du temps de 
traitement pour le PET dans les plasmas d'azote et d'héiium. 



Le même modèle que celui utilisé pour le polycarbonate, avec une gradation linéaire de 

l'indice, s'avère efficace pour reproduire les données ellipsométriques expérimentales. 

Cependant, les résultats présentés à la figure 3.7 diièrent grandement. On observe en 

effet une diminution importante de l'indice de réfraction effêctifà la surface du PET. La 

figure 3.8 montre que la transmittance du PET est anectée par le prétraitement, 

contrairement au cas du PC. 

- 

- PET non-traité - 
==== N2 - 1 min 
--N1 - 5 min - 

-. 

longueur d'onde (nm) 

0,70 ! 1 . 1 1 1 I 
O 2 4 6 8 

temps de traitement (mi.) 
Figure 3.8 - Évolution de la transrnittance optique avec le temps de 

traitement du PET. 



3.1.5 Discussion des résultats eIlipsornétriques pour le PET 

Il faut d'abord préciser que les résultats présentés pour le PET sont un peu moins solides 

que ceux présentes pour le PC. Cela est dû en partie à la difficulté de mesurer sur les 

feuilles de PET, et surtout au fait que nos calculs ne tiennent pas compte de I'anisotropie 

optique. On peut se référer au chapitre 2 pour des détails à ce propos. 

Comme pour le PC, le paramètre d sature après un certain temps de traitement d'hélium, 

alors qu'il augmente sur tout Fintervalle de temps considéré daas le cas de l'azote. Les 

mêmes hypothèses que dans le cas du PC peuvent être avancées pour expliquer cette 

observation. La saturation du traitement d'hélium suMent cependant plus lentement que 

pour le PC. 

Par ailleurs, la profondeur affectée semble moins importante que dans le cas du PC. 

Aussi, l'indice de réfiaction effectif à la surface sature à près de 1.6 pour les deux 

prétraitements (azote et hélium). 

Au cours des trois premières minutes du traitement d'azote, les paramètres n et d 

semblent varier de façon incohérente. l3 est important de noter à ce titre que les points 

expérimentaux sont doubles pour les temps 30 sec, 1 min et 2 min. Ainsi, deux séries 

d'échantillons différents ont donné des résultats similaires. Les variations ne sont donc 

pas dues au hasard ou à une erreur expérimentale. Il faut se pencher sur la signification 

du paramètre n dans notre modèle pour des faibles profondeurs de traitement. Après 30 

secondes de traitement, la profondeur d n'est que de 10 nm environ. L'indice de 

réfiaction très bas à la surface peut alors refléter non seulement l'effet d'une 

modification chimique, mais aussi une rugosité de surfiice. D'ailleurs, l'effet des 

prétraitements plasma sur le PET semble moins bien reproduit par notre modèle simple. 

Après 5 minutes de dépôt ou plus, un modèle plus complexe semble plus approprié, en 

particulier pour les prétraitements d'hélium. Il s'agit du modèle 3 présenté à la figure 



3.6. Ce modèle inclut une rugosité de surface. Ce résultat peut indiquer que deux 

phénomènes différents agissent à la d a c e  du PET: une modification de la topographie 

en surface et une restructuration graduelle en profondeur. Cependant, le modèle 3 n'a 

pas été systématiquement utilisé. Le nombre de paramètres y devient trop élevé pour la 

sensibilité du modèle aux données expérimentales. Les résultats deviennent trop 

incertains. 

On peut donc expliquer la diminution de l'indice de réfraction diffërentes façons. On 

sait qu'une augmentation de la rugosité apparaît à l'analyse ellipsométrique comme une 

diminution de l'indice de réfiaction effectif à la surface. Par ailleurs, les mesures XPS 

présentées plus loin démontrent bien que la surface du PET subit d'importantes 

modifications chimiques et structurales lors des traitements plasmas. Un changement de 

structure chimique peut se refléter en un changement appréciaoie Ge i'inciice 6e 

réfiaction. En particulier, comme l'ont souligné Vallon et al. [30], I'ouverture des 

anneaux benzéniques peut mener à une diminution de l'indice de réfiaction, tout comme 

les bris de chaînes et la dégradation- On peut comparer les réfractions molaires par 

liaisons des différents liens impliqués, telles que présentées dans les notes du cours 

~PHS6305 - Physique des polymères solides)) [73]. On constate bien que le résultat 

d'une ouverture d'anneau benzénique devrait être une baisse de l'indice de réfiaction. 

Or, on verra avec les données X P S  que les liens aromatiques sont bel et bien brisés en 

surface (section 3 -3.1). 

3.2 Étude in-situ de prétraitements sur polycarbonate 

Comme il a déjà été mentionné, les prétraitements étudiés i n d u  dans ce travail sont 

effectués dans un plasma RF plutôt qu'un plasma micro-onde. On ne s'attend donc pas à 

pouvoir comparer directement les résultats obtenus avec les analyses ex-situ. C'est 

pourquoi on ne cherche pas à faire une étude approfondie avec plusieurs conditions de 

prétraitements. 



L'utilité des mesures effectuées est surtout de montrer que les mesures ellipsométriques 

in-situ sont suffisamment sensibles pour étudier le prétraitement plasma d'une d a c e  

polyménque. 

O 2 4 6 8 10 
temps [min] 

Figure 3.9 - Évolution des paramètres ellipsométriques pendant des prétraitements du 
PC dans des plasmas RF d'azote et d'hélium (longueur d'onde 800 nm). 

La figure 3.9 montre ainsi I'évolution des paramètres Y et A pendant des prétraitements 

du PC dans un plasma RF d'azote et un plasma RF d'hélium. Pour ces mesures, une 

seule longueur d'onde a été suivie (800 nm). Avec 25 révolutions de l'analyseur par 

mesure, on obtient une mesure à toutes les 1,8 secondes. La figure 3.10 montre les 

mesures spectroscopiques avant et après les pretraitements. Ces mesures ont été prises 

in-situ, dans la chambre de traitement. La légère variation de l'angle d'incidence 

explique la différence entre les deux spectres du PC vierge présentés. 



Il est important de noter que les spectres obtenus sous vide ne diffèrent pas de ceux 

obtenus de retour à l'atmosphère, quelques secondes ou quelques jours plus tard. Cela 

apporte une certaine confiance envers les mesures ex-situ. 

- - PC non-traité, A - 
'-'-'* He DOW 5 min, Y 30 
- "He~our5  min, A -  

200 400 600 800 1000 

longueur d'onde [nm] 

Figure 3.10 - Mesures spectroscopiques in-situ, avant et après les prétraitements 
du PC dans des plasmas RF d'azote et d'hélium. 

Comme prévu, le plasma RF a un effet optique différent du plasma micro-onde sur la 

surface du PC. En utilisant le même modèle que pour les mesures ex-situ, on obtient 

une baisse de l'indice de réfraction effectif à la surfàce, contrairement à la légère 

augmentation observée avec les micro-ondes. Pour un prétraitement de 5 minutes dans 

un plasma d'azote, le paramètre d obtenu est ainsi autour de 35 nm, pour un indice de 

réfraction effectif en surface autour de 1,57. Pour le prétraitement d'hélium, le résultat 

obtenu est d = 50 nrn et un indice n = 1,56 en surface. Cependant, les valeurs exactes 



des paramètres obtenus sont peu significatives, étant domé le petit nombre 

d'échantillons et l'imperfection du modèle appliqué. Le but n'est d'ailleurs pas d'en tirer 

des conclusions plus précises. 

3.3 Autres techniques de caractérisation 

L'effet des prétraitements tel qu'observé par eliipsométrie a été comparé aux résultats 

obtenus avec d'autres techniques de caractérisation. Ces techniques n'ont pas été mises 

en oeuvre directement par L'auteur de ce mémoire. Cest pourquoi on insiste moins sur 

leur présentation et leur discussion. 

3.3.1 Analyse XPS 

La figure 3.1 1 présente les spectres haute résolution des pics de carbone, C(ls), et 

d'oxygène, O(ls), pour une surface de PC vierge et une surface de PC traitée cinq 

minutes dans un plasma d'hélium. 

Pour la surface de PC vierge, la décomposition des pics est basée sur les données 

disponibles dans la littérature [74], de façon cohérente avec la composition générale du 

PC. Les pics observés correspondent à la structure attendue pour le PC. Ainsi, dans le 

pic du carbone, la figure 3.1 1 montre qu'on attribue le pic à 285 eV à des liens C-C et C- 

H. Le pic à 286,5 eV est attribué à des groupes C-O. La structure carbonate [O-(C=O)- 

01 est identifiée à 290,8 eV et on associe Le «shake-up» (292,6 eV) aux Liens 

aromatiques. Dans le pic O(ls), on identifie aussi les liens C-O à 534,O eV et C=O à 

532,3 eV. 

Suite au prétraitement d'hélium, les concentrations atomiques d'atomes d'oxygène et de 

carbone ne sont pas affectées de façon substantielles à la surface ([O] - 16%). En 

revanche, une restructuration chimique de la surface est bien observée. Dans le spectre 



C(1s) du carbone, on observe la disparition presque totale du pic du carbonate (290,8 

eV) et du «shake-up» lié aux liens aromatiques. Ces deux effets sont possiblement 

reliés a la réticdation [30]. II semble que l'oxygène provenant des liens carbonates 

détruits se lie plutôt sous forme de groupes carbonyles (C=O, 288 eV), carboxyles 

(OK-O, -289,S eV) et G O  (286,s eV). En fait, l'oxygène peut aussi très bien provenir 

de l'atmosphère à laquelle le PC est soumis entre la chambre de dépôt et la chambre 

d'analyse XPS. 

énergie de liaison (eV) énergie de liaison (eV) 

Figure 3.11 - Spectres XPS à haute résolution des pics de carbone et d'oxygène 
sur une surface de PC, avant et après un prétraiternent d'hélium de 5 min. 

Pour les traitements d'azote, une analyse détaillée a été effectuée précédemment dans le 

laboratoire [15]. Elle ne fait pas l'objet de ce mémoire et n'est pas présentée ici à 

nouveau. On peut mentionner simplement que le traitement d'azote mène à la formation 



de liens C-N, C=N et O-C=N. Jusqu'à 16% d'azote greffe à la sudace du PC a pu être 

détecté après seulement une minute de traitement. [15]. Lorsque des couches de SNlJ 

et SiO, sont déposées sur le PC, la présence d'azote et d'oxygène greffe à la su.rfkce peut 

mener à la formation de liens covalants Si-= et Si-O-C pouvant wntnbuer à une 

bonne adhérence. 

C-H 
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Figure 3.12 - Spectres XPS à haute résolution des pics de carbone et d'oxygène 
sur une d a c e  de PET, avant et après un prétraitement d'hélium de 5 min. 

La figure 3.12 montre les spectres W S  C(1s) et O(1s) détaillés pour une sdace  de 

PET. Encore une fois, on présente les spectres pour la surface du polymère vierge et 

pour la sur£ace modifiée par un plasma d'hélium pour cinq minutes. La déconvolution 

des pics a encore une fois été effectuée par Mme Iolanta Sapieha, en accord avec la 

structure chimique du PET et la littérature. 



On constate que la surface de PET est elle aussi fortement restructurée suite au 

prétraitement d'hélium. Les liens benzéniques sont brisés (disparition du «shake-up»). 

La disparition du pic à 289 eV, attribué à la structure O=C-O, au profit des pics attribués 

aux liens C-O et C=û suggère que les chaînes de PET sont probablement brisées 

particulièrement aux liens C-O. D'autres modifications de la structure chimique ont 

manifestement lieu puisque le rapport entre le pic d'oxygène attribué aux liens 

carbonyles C=O et celui des liens C-O diminue légèrement. 

3.2.2 Analyse AFM 

L'action du plasma peut mener a divers réarrangements et à une certaine gravure de la 

surface polymérique. On a w au premier chapitre que la morphologie de la surface et sa 
fug"s2L6 puve~ jouer rGie &ils lta&:i&efica dsj Guu&es y d@ç&seJ. 

il est intéressant d'observer les surfaces traitées par microscopie à force atomique 

@FM)- 

Les résultats présentés ici sont assez fragmentaires. On a observe quelques surfaces de 

PC et de PET traitées par un plasma d'azote ou un plasma d'hélium. Les résultats sont 

présentés comme des exemples, sans que leur discussion soit complète. Il nous suffit de 

constater la modification de la rugosité des surfaces. Une étude plus complète 

permettant de tirer le maximum d'informations de I'AFM dépassait les objectifs de ce 

travail. 

La figure 3.13 présente à titre d'exemple l'évolution de la surface du PC en fonction du 

temps de traitement dans un plasma d'hélium. On constate que, dans ce cas particulier, 

la rugosité diminue avec le temps de traitement. 

On constate à la figure 3.14 que la morphologie de la surface de PET change égaiement 

sous l'effet du traitement plasma. La grandeur absolue de la rugosité, exprimée par &, 



ne change pas de façon significative. Cependant, on constate que la fréquence spatiale 

de la rugosité est plus petite suite au  ait terne nt d'hélium. 

x r w 1  
non-traité 

Plasma d9hé1ium - 1 min 

z 1 

Y" O u m  - r--- 
O P  x -[WI 

Plasma d'hélium - 5 min 

Figure 3.13 - Évolution de la topographie de la surface du PC avec le 
temps de traitement d'hélium, telle qu'observée par AFM. 
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Figure 3.14 - Évolution de la topographie de fa d a c e  du PET 
selon le traitement (azote ou hélium), telle qu'observée par AFM. 



En observant les sufaces de PET par I'AFM, on ne peut qu'être h p p é  par la présence 

des agents anti-bloquants. Ceux-ci sont des billes de verre microscopiques qui sont 

imprégnées dans la d a c e  du PET. Leur rôle est d'empêcher les couches de PET diin 

rouleau de coller l'une sur l'autre, facilitant leur manutention. 

On a pris soin de ne pas observer d'agent anti-blocant dans les sections de PET de la 

figure 3.14. À l'échelle microscopique, ces agents forment en effet des protubérances si 

importantes à la surface qu'elles masqueraient les autres aspects de la morphologie de 

surface. 

La dernière remarque illustre un point important dans l'analyse des images AFM. 

Celles-ci peuvent être fort jolies mais il faut rester conscient de leurs limitations. Une 
A - #  image n r ~ v i  fiksi paj üis imûge î6s!!~ Uùnc sc:rfk, ~ z i s  hien rio oçnmt-n~d-fion 

mathématique tirée de l'interaction entre la pointe et la surface. On ne discutera pas 

toutes les sources d'erreurs et de mauvaises interprétations de I'AFM [75, par exemple]. 

Cependant, il faut être conscient que l'information obtenue dépend des ordres de 

grandeur des topographies observées, ainsi que du traitement mathématique permettant 

de mettre en évidence l'aspect désiré à partir des données brutes. 

3.3.3 Test de solubilité 

Le principal effet des prétraitements sur le PC observé par l'ellipsométrie est la 

réticulation de la surface. Cet effet est confirmé de façon fort élégante par un test de 

solubilité. On peut facilement concevoir qu'un matériau polymérique avec une structure 

fortement réticulée sera moins soluble que le même matériau dont les chaînes ne sont 

pas liées entre eiles. 

Ainsi, le PC est soluble dans l'acétone. La figure 3.16 présente des photos de surfaces 

de PC sur lesquelles une goutte d'acétone a kt6 déposée. On voit clairement que les 



surfaces traitées par plasma sont moins solubles que celles non-traitées. Ce test simple 

met ainsi en évidence la réticulation de la surface de PC suite à l'exposition au plasma. 

Cette réticulation semble plus importante après 5 minutes qu'après une minute de 

traitement- 

Figure 3.16 - Diminution de la solubilité du polycarbonate dans 
l'acétone après un prétraitement plasma- 



3.4 Discussion globale de If étude des prétraitements 

Les observations présentées dans ce chapitre confirment l'action multiple du traitement 

plasma sur les surfaces polymériques étudiées. L'ellipsométrie montre la formation 

d'une couche réticulée à la surface du polycarbonate. La réticulation est probablement 

aussi présente à un certain niveau dans le cas du PET, mais elle est dissimulée par la 

diminution d'indice de réhction attribuable à la dégradation et aux modifications 

chimiques. D'ailleurs, Vallon et al. [30] avaient suggéré l'action des deux mécanismes 

simultanément, réticdation et dégradation, dans le cas du PC dans un plasma d'Argon. 

Ils ont effectué des observations de difision de la lumière dans le dioxane. En étudiant 

la fiaction du PC traité qui est dissolue dans un test de solubilité, ils concluent à la 

création de deux populations distinctes dans la distribution de la taille des chaînes 

polymériques. Ils observent des chaines pius iongues correspondani a m  prû0üii~ de 

réticulation, puis des chaînes plus courtes correspondant aux produits de dégradation. Il 

est à noter que La fraction insoluble, non évaluée dans la mesure, contient 

vraisemblablement plus de chaînes réticulées. Donc, les processus de réticulation et de 

dégradation peuvent agir en parallèle dans un prétraitement piasma. Le deuxième 

processus semble l'emporter dans le cas du PET. 

Par ailleurs, la fonctionnakation des surfaces est clairement montrée par les 

observations XE'S. Les images AFM montrent que la rugosité et la morphologie de la 

surface sont aussi affectées par le plasma. 

Ainsi, les surfaces de PC et de PET ayant été préhaitées par plasma sont clairement 

modifiées. Dans le prochain chapitre, on cherche à savoir comment ces modifications 

vont affecter la croissance des couches siliciées déposées par rapport au cas des 

substrats non-traités. 



CHAPITRE IV 
ÉTUDE DE L'INTERFACE COUCHWSUBSTRAT 

Les résultats du chapitre précédent donnent une certaine connaissance de l'état des 

sufaces polyménques après un prétraitement plasma La prochaine étape, qui 

correspond au but de ce travail, est d'étudier les interfaces formées entre ces substrats et 

nos couches PECVD. On cherche à mettre en évidence, du point de vue des propriétés 

optiques, la structure de la région de l'interface et comment eue est infiuencée par les 

prétraitements. 

4.1 Caractérisation optique 

s&n les principes exposés au premier chapitre. la modélisation optique des échantillons 

est effectuée en supposant d'abord les structures les plus simples possibles. On évite de 

définir des profils de variation de l'indice de réfraction plus détaillés que la sensibilité de 

nos mesures ne le permet. 

modèle 1 L modèle 2 L modèIe 3 

Figure 4.1 - Les modèles d'interfaces considérés. 

On a d'abord cherché à appliquer le modèle très simple qui est en général efficace pour 

des couches homogènes déposées sur un substrat «stable» tel Ie silicium. Il s'agit du 

modèie 1 de la figure 4.1. Comme on le constate dans les figures 4.2 à 4.5, ce modèle 

simple ne donne jamais un accord satisfaisant avec les données expérimentales pour les 

couches déposées sur le PC et le PET. Pour toutes les couches simples déposées, les 



mesures ellipsométriques excluent une interface parfaitement abrupte et une couche 

homogène. 

La fàçon la plus simple d'introduire une inhomogénéité dans le volume de la couche est 

de la diviser en deux parties pouvant avoir des propriétés optiques différentes (deuxième 

modèle de la figure 4.1). Pour les mesures ellipsométriques, un tel modèle constitue une 

approximation généralement suffisante d'un profil d'indice variant de façon monotone. 

Il est commun d'analyser des couches diélectriques à structure «colonnaire» avec un tel 

modèle. Par exemple, on peut représenter des couches évaporées présentant une 

structure colonnaire avec une densité qui varie entre la nucléation des colonnes a 

l'interface et la surface de la couche [43]. 

Généraiement, on peut &finir une région interk~ide OU mi  «ir'ite'yiiasw cûriïïe 

constituée d'un milieu effectif mélangeant les phases du substrat et de la couche. 

Cependant, un tel modèle est peu flexible. Il ne permet pas, par exemple, de représenter 

une couche interfaciale dont les propriétés optiques ne se situent pas entre ceIles du 

substrat et de la couche. Or, une telle situation se présente pour nos échantillons 

déposés sur PET. Afin de pouvoir représenter toutes les situations rencontrées avec un 

modèle unique, on choisit donc de définir la région interfaciale comme un milieu effectif 

mélangeant le matériau de la couche et du vide. Cela peut correspondre directement a 

une stnicture poreuse. Cependant, le modèle n'est pas vraiment sensible à la façon 

exacte dont est définie la région interfaciale. On peut ainsi voir le mélange couchdvide 

comme une façon commode de faire varier l'indice de réfiaaion dans la région 

interfaciale, sans changer la forme de la dispersion. Aucune hypothèse ri priori n'est 

ainsi faite sur la composition et la structure réelle de la région interiaciale. 

Dans le modèle 2, les paramètres optimisés sont les suivants: l'épaisseur de la couche, 

l'épaisseur de la région interfaciale, la rugosité, la fiaction de vide à inclure dans la 



région interfaciale et les propriétés optiques de la couche. Ces demières sont définies 

par des paramètres de Cauchy. 

Finalement, le troisième modèle de la figure 4.1 est utilisé pour les couches de SM13 

déposées sur le PC traité. Il s'agit simplement du modèle 2 auquel on a ajouté le résultat 

de l'analyse des prétraitements. Compte tenu de la sensibilité de I'analyse aux nombreux 

paramètres, on se contente d'ajouter le résultat du prétraitement tel quel, en le supposant 

correct et inchangé par le dépôt. Ainsi, les paramètres optimisés sont les mêmes que 

pour le modèle 2. On constate que le modèle 3 reproduit un peu mieux les données 

expérimentales pour le PC traité que le modèle 2. 

longueur d'onde [nm] distance du substrat [nrn] 

Figure 4.2 - Résultats ellipsométriques pour une couche de S N i 3  
sur polycarbonate non-traité (angle d'incidence de 65'). 



La figure 4.2 présente un exemple typique d'analyse pour une couche de SiNi2 déposée 

sur PC, sans prétraitement. La situation pour une surface de PC traitée est présentée à la 

figure 4.3. 

longueur d'onde [nm] distance du substrat [MI] 

Figure 4 3  - Résultats ellipsométriques pour une couche de SiNi3 sur 
polycarbonate prétraité dans un plasma d'azote (angle d'incidence 5S0). 

À la page suivante, la figure 4.4 présente un exemple d'analyse pour une couche de 

SNia  déposée sur PET sans prétraitement. La situation pour une d a c e  de PET traitée 

est présentée à la figure 4.5. 
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Figure 4.4 -Résultats ellipsométriques pour une couche de 
SN13 sur PET non-traité (angle d'incidence de 60"). 

longueur d'onde [nm] distance du substrat 

Figure 4.5 -Résultats ellipsométriques pour une couche de SNl3  sur PET 
prétraité dans un plasma d'azote (angle d'incidence de 60"). 



On n'a jusqu'ici présenté que des exemples d'analyse. Ces exemples sont cependant 

représentatifs de l'ensemble des résultats. Ceux-ci sont résumés dans le tableau 4.1 qui 

se trouve deux pages plus loin. Dans ce tableau, le premier chifne de L'identification des 

échantillons correspond au numéro de la série tel que présenté au chapitre 2. Les deux 

lettres qui suivent désignent le substrat sur lequel la couche est déposée: si pour 

silicium, pc pour polycarbonate et pet pour térephthalate de polyéthylène. La dernière 

indication est le matériau déposé. L'épaisseur est l'épaisseur totale de la couche, 

incluant la région de transition. 

Le tableau 4.1 est plutôt dense et présente beaucoup d'information. On peut faire 

quelques remarques importantes qui le résument, en évitant au lecteur de ce mémoire 

d'avoir à en étudier lui-même tous les détails. 

Les principales observations sont reliées à la présence de régions inteficiales d'indice 

inférieur à la couche finale sur les substrats plastiques OC et PET). L'épaisseur de ces 

régions varie et une incertitude assez importante existe. Cependant, on remarque que les 

régions interfaciales ont en moyenne une épaisseur autour de 90 nm sans prétraitement 

et 60 MI avec un prétraitement d'azote de 5 minutes, pour le PC. On peut déjà avancer 

l'hypothèse que cela correspond à une stabilisation du PC sous l'effet du prétraitement. 

Une tendance similaire semble exister pour le PET, mais le petit nombre d'échantillons 

ne permet pas de tirer de conclusion définitive. L'épaisseur de la région inteficiale 

augmente avec le temps de prétraitement d'azote, sur le PC. L'indice de réeaction 

effectif moyen dans la région interfaciale est d'environ 2 à 3 % de moins que dans la 

couche finale. Aucune région interfaciale n'est discemable pour les couches plus minces 

que 100 nm environ. Cela n'est pas surprenant puisque la couche a alors une épaisseur 

comparable à celle des régions intefiaciales observées. Les mesures ellipsometriques ne 

discernent pas non plus de région interfaciale pour les couches d'oxyde déposées sur le 

PC sans prétraitement. 



Tableau 4.1 - Résumé des analyses des couches déposées 

Échantillon Prétraitement 
N2 

(min) 
O 
O 
O 
O 
O 
O 
O 
O 
O 

3 3 ~ ~ - S N  5 
4 1 si-Si02 5 
4 lpc-Si02 5 
42si-Si02 5 
42pc-Si02 5 

5 lsi 1 
51pc 1 
52si 5 
s2pc 5 
53si 8 

Epaisseur de la région 
int erfaciaie 
(nm) - 

97 

n de la région 
interfaciale 



Une observation particulière aux couches de déposées sur le silicium est la légère 

augmentation de l'indice de réfiaction effectif avec l'épaisseur de la couche. Ceci peut 

être relié à une densification de la couche avec le temps de dépôt. Par exemple, cette 

densification peut être le h i t  du bombardement ionique continuel de la couche. On 

peut aussi y voir l'effet de la contamination par l'oxygène résiduel ou les vapeurs d'eau, 

qui tend à diminuer avec le temps où le plasma est allumé [76]. 

Presque sans exception, les couches déposées sur PC sont plus épaisses que celles 

déposées simultanément sur le Si. Plusieurs facteurs peuvent expliquer les variations du 

taux de dépôt. Puisque les propriétés thermiques du PC et du Si sont différentes, la 

température peut y différer. Les conditions du plasma peuvent varier un peu au dessus 

de chaque substrat: le PC est plus épais que le Si de 1,s mm et s'avance donc un peu 

pius dans ie piasma. Par aiiieurs, ia position exit& cies S'UOS'U~ZB dms h chüïïibn de 

dépôt peut varier et l'uniformité spatiale n'a pas été très bien optimisée. On hésite donc 

à tirer des conclusions définitives au sujet des taux de dépôts. 

Le tableau 4.1 n'inclut pas les dépôts de couches doubles qui ont été effectués. Ce type 

d'échantillon a été utilisé dans l'analyse MET et dans le but de démontrer la fabrication 

de structures anti-réfléchissantes. La structure déposée est la suivante: 

substrat 1 SN12 ( Si&. Environ une dizaine de telles structures ont été analysées sur PC. 

Quatre l'on été sur PET. 

De façon générale, l'analyse des structures de deux couches ou plus devient plus difficile 

et on n'arrive pas toujours à des résultats concluants en ce qui concerne la région 

interfaciale. Souvent, on ne discerne pas sans ambiguïté l'effet de celle-ci parmi les 

nombreux paramètres a optimiser. Cela n'est pas surprenant en regard des calculs 

effectués au chapitre 5 sur l'effet potentiel de la région interfaciaie pour des structures 

complexes. L'incertitude sur les différents paramètres, comme Pépaisseur de la région 

interfaciale, devient très grande. Malgré cela, l'analyse des structures sur PET, en 



particulier, confinne la présence de régions interfaciales. On le mentionne 

particulièrement parce que le nombre de couches simples déposées sur ce substrat est 

petit, ce qui limite les conclusions qu'on peut en tirer. 

4.2 Observations MET 

La microscopie électronique en transmission nous offre un point de vue différent sur les 

structures observées, ainsi que la possibilité de vérifier la validité de nos modèles. Les 

observations effectuées doivent être vues comme préliminaires. Un effort assez 

important a dû être fourni pour arriver à obtenir des coupes microtomiques de qualité 

des échantillons sur PC. Y être arrivé est déjà une réalisation et ouvre la porte à des 

études très intéressantes dans l'avenir. Pour l'instant, les interfaces n'ont pas été 

observées en détails a très haute résoiution, et ie PET n'a pas été étudié. Xéanmoin~, la 

figure 4.6 est encourageante. On voit par la comparaison des mesures MET et 

ellipometriques que les modèles assez complexes développés semblent valides. En 

effet, les épaisseurs mesurées par eIlipsométrie, ex-situ et sans destruction de 

l'échantillon, correspondent remarquablement bien aux observations MET, même pour 

une structure de deux couches. Si le contraste n'est pas excellent sur l'image MET et 

que les détails de la région interfaciale telle que définie optiquement ne sont pas 

clairement visibles, le modèle optique n'est pas contredit. 



Figure 4.6 - Comparaison entre une observation MET en coupe 
et la caractérisation optique ex-situ. 



4.3 Étude in-situ de dépôts de SNl3 sur polycarbonate 

Quatre dépôts de SNI3 ont été étudiés in-situ. On a effectué deux dépôts sans 

prétraitements et deux dépôts avec un prétraiternent de cinq minutes dans un plasma RF 

d'azote. Les autres conditions expérimentales étaient rigoureusement les mêmes. Pour 

deux dépôts, on a suivi en continu les paramètres Y et A à la longueur d'onde 500 m. 

Pour les deux autres, on a interrompu le plasma à divers intervalles pour prendre des 

mesures spectroscopiques détaillées. Le premier type de mesure nous montre le 

processus dynamiquement mais ne nous permet pas de tirer les divers paramètres de nos 

modèles. Comme le deuxième type de mesure implique que le dépôt soit interrompu et 

repris à intervalles, il se peut que ses résultats ne reflètent pas exactement l'évolution 

réelle d'un dépôt fait en continu. Le mesures spectroscopiques nous permettent 

cependant de tker plus dinformation. 

La figure 4.7 présente l'évolution des paramètres ellipsométriques pendant le dépôt en 

continu saos prétraitement (premier type de mesure). On a ajouté les points 

expérimentaux correspondants aux mesures spectroscopiques effectuées sur le deuxième 

échantillon (deuxième type de mesure, dépôt interrompu). On constate que ces points 

correspondent raisonnablement bien aux mesures effkctuées pendant le dépôt continu. 

Ceci nous donne une certaine confiance dans les résultats du deuxième type de mesures. 

Le dépôt effectué par intervalles paraît semblable à celui effectué en continu. 

La figure 4.8 est l'équivalent de la figure 4.7, mais le dépôt est sur une surface prétraitée. 

La mesure prise pendant le prétraitement n'est pas inclue (On peut se référer au chapitre 

précédent sur l'étude des prétraitements.). On remarque une légère déviation des 

mesures au début du dépôt, qui n'est pas apparente dans le cas du dépôt sans 

prétraitement. Cette déviation est mise en évidence par un cercle sur la figure 4.8. Il est 

remarquable de constata que cette déviation est aussi observée pour le dépôt par 

intervalles avec mesures spectroscopiques. En effet, le point correspondant à la mesure 



prise après 5 secondes de dépôt montre le même comportement. Cette déviation peut 

être associée au changement radical de l'indice de réfiaction effectif au début du dépôt, 

qui peut être observé à la figure 4.12. 

mesures dynamiques 
8 mesures spectroscopiques 

O 1 2 3 4 5 6 7 
temps [min] 

Figure 4.7 -Évolution des paramètres eili p sométriques pendant un dépôt 
de S N i 3  sur PC, sans prétraitement (A = 500 nm). 



mesures dynamiques 
1 mesures spectroscopiques ] 

temps [min] 

Figure 4.8 -Évolution des paramètres ellipsométnques pendant un dépôt de 
sur PC, après un prétraitement dans un plasma RF d'azote (A = 500 m). 

Les figures 4.9 et 4.10 présentent les données des figures 4.7 et 4.8 avec les trajectoires 

( A ) .  Il s'agit d'une façon plus traditionnelle d'exprimer I'évolution de paramètres 

eilipsométriques mesurés à une seule longueur d'onde. Sur les figures, les flèches 



indiquent le sens de L'évolution de la trajectoire. Les chifnes correspondent au temps de 

la mesure, en minutes. Comme le substrat est transparent, les trajectoires débutent avec 

A presque nul. On peut en effet vérifier avec les équations 1.10 et 1.11 que les 

coefficients de réflexion de Fresnel sont réels pour une surfàce où k=O. Il s'en suit par 

l'équation 1.1, définissant les paramètres ellipsométriques, que le rapport %/R. est réel 

et donc que A*. Par ailleurs, les trajectoires tracées reviennent pratiquement sur elles 

mêmes après un cycle, ce qui est caractéristique d'une couche peu absorbante. Pour le 

dépôt sur la surface traitée par plasma (figure 4.10), le début de la trajectoire, qui 

correspond à la déviation déjà mentionnée pour la figure 4.8, peut indiquer une 

nucléation différente de la couche. Une étude plus approfondie pourrait potentiellement 

relier le mode de croissance de la couche à la trajectoire traçée. 

Figure 4.9 -Trajectoire Y(A) pou le dép& de Si& sans prétraitement 
(h = 500 nm). 



Figure 4.10 -Trajectoire Y(d) pour le dépôt de SNIJ avec prétraitement 
(2. = 500 nrn). 

Les figures 4.1 1 et 4.12 présentent les résultats des mesures sur le deuxième type de 

dépôt, avec des mesures spectroscopiques prises pendant l'arrêt du plasma. Les lignes 

continue et pointillée y tracent respectivement les profils de n et k en fonction de 

l'épaisseur de la couche. Pour obtenir ces profils, on a d'abord supposé une mince 

couche homogène après le premier intervalle de dépôt (5 secondes). Puis, on suppose la 

première couche connue et fixe, et on ajoute une nouvelle couche homogène après le 

deuxième intervalle de dépôt (15 secondes). On procède ainsi en ajoutant une nouvelle 

tranche pour chaque intervalle, jusqu'à la fin du dépôt. Cette façon de procéder néglige 

la possibilité que la couche déposée évolue en cours de dépôt. Comme la température 

du dépôt est assez faible, il semble que cela soit assez correct. En effet, les ajustements 

restent bons jusqu'à la fin du dépôt, indiquant que le profil de la couche est raisonnable. 

Ces analyses tiennent aussi difficilement compte des interactions du PC avec le plasma 

et la couche déposée. Le plasma est éteint et la chambre évacuée après chaque intervalle 



de dépôt. L'interaction étendue avec les espèces organiques volatiles, telle que 

présentée dans le modèle de Da Silva et al. [23], est dans ce cas dEcilement 

envisageable. Ainsi, ces analyses n'apportent toujours pas de réponse sur la composition 

et la structure exacte de la région interfacide. Elles donnent cependant une bonne idée 

du profil de Findice de réfiaction. 

Après chaque intervalle de dépôt, on a aussi effectué une analyse en supposant 

simplement une couche homogène pour tout le dépôt. Les ajustements sont clairement 

moins bons que ceux du modèle avec le profil détaillé. On les a effectués pour obtenir 

une idée des résultats qui auraient été obtenus avec une d y s e  ex-situ supposant des 

couches homogènes sans région interfaciale. Les indices de réfiaction obtenus ne 

seraient assez justes que pour des couches de plus de 100 nm. Pour la couche déposée 

après un prétraitement, les épaisseurs trouvées seraient sous-arahées en négligeant ie 

profil interfacial. 

épaisseur [nm] 
Figure 4.11 - Profil de l'indice de réfiaction pour un dépôt de 

S N 1 3  sur PC, sans prétraitement. 

On remarque encore une fois sur la figure 4.12 l'effet observé pour le prétraiternent RF: 

une baisse de I'indice de réfiaction à Ia surface du PC. Comme ce résultat est différent 
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épaisseur [nm] 
Figure 4.12 - Profil de l'indice de réfiaction pour un dépôt de SNis  

avec prétraitement. 

de ceux obtenus pour les prétraitements micrwnde des études ex-situ, on ne peut 

malheureusement comparer qu'avec réserve les résultats in-situ à ceux ex-situ. 

Néanmoins, les tendances observées sont semblables à celles déduites des analyses ex- 

situ. La largeur de la région interfaciale est plus importante sans prétraitement du PC 

(environ 50 nm) qu'avec un prétraitement (environ 25 nm). Compte tenu des variations 

dans les mesures et des conditions légèrement diffërentes, ces résultats confirment ceux 

des analyses ex-situ pour l'étendue de la region interfaciale. Par ailleurs, la région 

interfaciaie semble plus radicalement affectée pour la surface prénaitée. Ce résultat 

n'est pas surprenant. En effet, le prétraitement RF dans les conditions utilisées pourrait 

dégrader la d a c e  du PC et probablement augmenter sa rugosité. C'est du moins ce 

que suggère la diminution observées de l'indice de réfiaction. La couche déposée peut 

en ê e  affectée. On se rappelle les résultats obtenus pour le PET, ou un effet similaire 
du pr&sJiemeni m&le aussi & do r@ons im3~acidn j~jeiv+es z>xc de; hdias de 

réfiaction plus bas que celui du substrat. L'indice de réfiaction effectif d'environ 1.4 

observé après 5 secondes peut très bien correspondre à une couche discontinue. On peut 

y voir l'effet d'une nucléation plus lente de la couche sur le PC traite par plasma RF. 
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Il existe une bonne incertitude sur la durée et les conditions réelles de  ce premier 

intervalle. En cinq secondes, le plasma a à peine le temps de se stabiliser. De plus, 

l'allumage du plasma est contrôlé manuellement et limité par les réflexes de l'opérateur. 

La comparaison des dépôts avec et sans prétraiternent est complétée par la figure 4.13. 

On y présente l'évolution de l'épaisseur et du taux de dépôt en fonction du temps de 

dépôt. Les lignes continues correspondent à l'épaisseur. Les points isolés sont les taux 

de dépôts. Ceux-ci sont obtenus en divisant l'épaisseur de la dernière tranche de dépôt 

considérée par la durée de l'intervalle. Pour le dépôt sans prétraitement, on constate que 

le taux de dépôt est constant à presque 0,9 nmhec. La déviation à l'amorce du dépôt 

peut correspondre a Pinteraction avec le substrat. Des hgments organiques peuvent 

être incorporés au dépôt dans le contexte du modèle de Da Silva et ai. [23]. Pour les 
:m+-m11ae Acr A&&+ cri;rro-te Ir+ + a i r v  A a  AdfiAt oo etah;l;co À ~e mr\merit le A&Ât m e t  
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probablement déjà indépendant du substrat, déjà couvert d'une couche mince. La 

O 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 . 

temps [SI 
Figure 4.13 - Évolution des épaisseurs et des taux de dépôts en fonction 

du temps pour les couches de SNl3 avec et sans prétraitement. 



Pour le dépôt avec un prétraitement, la perturbation du taux de dépôt dure pendant 

presque les deux premières minutes. Si la surface prétraitée est rugueuse et présente 

plus de fragments dégradés, il est compréhensible qutelte interagisse plus fortement avec 

le dépôt. Celui-ci risque de couvrir et d'isoler moins efficacement une telle surfâce. Il 

est probable que la couche déposée au début soit moins dense, comme en témoigne sa 

croissance rapide et son indice de réhction effectif assez bas. Cette obsewation peut 

parsuAtre contradictoire avec les observations ex-situ. Cependant, il faut rappeler que le 

traitement dans le plasma RF a un effet radicalement différent de celui dans le plasma 

micro-onde. Ce dernier stabilise la surface du PC. Le premier peut avoir un effet 

différent. 

Après les deux premières minutes, les taux de dépôts deviennent les mêmes pour les 

deux depots. h s  concütions de dépôt sont s o n  independanies du subsuai. 

4.4 Discussion de la structure de l'interface 

A ce point de notre travail, nous sommes en mesure de présenter des conclusions quant à 

la structure de la région interfaciale entre les dépôts PECVD et les substrats 

polymériques. Les modèles définis sont basés sur les observations expérimentales 

présentées précédemment, ainsi que sur les connaissances acquises dans d'autres études 

et en particulier dans des travaux effectués dans le Laboratoire de Procédés PIasmas de 

&ole Polytechnique. 

Les structures présentées à la figure 4.14 correspondent aux profils approximatifs de 

ltévoIution de Pindice de réfiaction à travers la région interfaciale, tels qu'observés pour 

chaque type d'échantillon. Ces profils ne rendent compte que de l'indice de réfiaction. 

La composition et le mécanisme de formation exact de ces interfaces sont discutés dans 

cette section, mais ne sont pas compris en détail. Plusieurs questions subsistent et on se 

contente surtout d'hypothèses. 



sans prétraitement 

couche 
réticulee réBon de transition 

avec prétraitement 

Figure 4.14 - Structure schématique de l'interface polycarbonatelSiN~~, avec ou 
sans prétraitement. 

Les mesures ellipsométriques excluent que nos couches de nitrure de silicium déposées 

sur une surface de PC sans prétraitement soient parfaitement homogènes dans l'axe de 

leur profondeur. On observe que l'indice de réfiaction évolue entre celui du substrat PC 

et de la couche de SNI3 finale, sur une épaisseur aussi grande que 90 nm. Il faut 

remarquer que cette épaisseur est très approximative et peut être surévaluée par notre 

modèle optique simple. Même si notre modèle ne peut le montrer clairement, ce 

changement des propriétés optiques n'est évidemment pas abrupte. Si on essaie de 

détailler la région interfaciale, il semble que la majeure partie du changement se 

produise rapidement au début du dépôt. Puis l'indice de réfiaction augmente 

graduellement dans la couche jusqu'à ce qu'il atteigne une valeur constante. Le profil 

réel s'apparente probablement à un S, comme représenté en traits pointillés sur la figure 

4.14. 



Il n'est pas aisé de départager avec certitude les mécanismes exacts de cette transition. 

Le mécanisme d'interraction avec les espèces organiques volatiles prend probablement 

une part importante dans la transition rapide au début du dépôt. L'étude de ce 

mécanisme et I'observation de son effet par diverses techniques a surtout été effectuée 

dans le cas du PET [23]. Son action dans le cas du PC reste donc une hypothèse. On ne 

peut exclure non plus que I'évoIution de la densité de la couche puisse jouer un rôle dans 

le changement de l'indice de réf?action. Les résultats des analyses ex-situ de la section 

4.3, ainsi que les évidences d'absorption d'eau dans les couches, qui seront présentées au 

chapitre suivant, indiquent que nos couches ne sont pas toujours parfatement denses. 

Une certaine microporosité peut y être présente. Il faut préciser que cette microporosité 

est forcément limitée, dans les conditions appropriées, puisque de bonnes couches 

barrières peuvent être déposées sur le PET 1181. Un autre mécanisme qui peut 

conmbuer au changement de i'inciice de réfracrion ciu SSiiiI3 e à  ia contamination, surfoui 

d'oxygène, provenant de la chambre de dépôt ou de la surface de PC même. Une faible 

contamination d'oxygène peut ainsi diminuer de façon notable l'indice de réfiaction 

d'une couche de S N l 3  1761. 

Pour des couches déposées sur du quartz ou du verre, il arrive qu'on améliore i'analyse 

des mesures ellipsometrïques en incluant une région interfaciale similaire à celle 

observée avec le PC. Dans ce cas, l'interaction du plasma avec le substrat devrait ê e  

limitée. Cette région est moins prononîxk et moins claire que celle du PC, mais indique 

tout de même une certaine inhomogénéité. Cette observation suggère que l'interaction 

avec les espèces organiques du substrat n'est pas nécessairement la seule responsable de 

la formation des régions interfaciales observées. 

Lorsque le SNi-, est déposé sur une surface de PC prétraitée avec un plasma d'azote, la 

région interfaciale observée est structurée. D'abord, le PC près de la surface présente 

une reticulation plus importante. Ensuite, la couche déposée présente une région de 



transition similaire au cas sans prétraitement. Son étendue est cependant moins 

importante: environ 60 nm d'après notre modèle optique. 

La surfâce réticulée est plus dure que d e  du PC non-traité. Elle est probablement plus 

stable. On peut supposer qu'elle interragit ainsi moins fortement avec la couche déposée 

par la suite, expliquant que la région interfaciale soit moins large. Par ailleurs, l'énergie 

de surface du PC préiraité peut aussi être augmentée par rapport au PC non-traité. Les 

conditions de nucléation de la couche peuvent ainsi en être changées. 

La figure 4.1 5 présente schématiquement le cas des couches d'oxyde déposées sur PC. 

Notre étude des couches d'oxyde est moins complète que celle des couches de Sml3. 

Les conclusions qu'on en tire sont plus limitées. 

sans prétraitement avec prétraitement 

Figure 4.15 - Structure schématique de l'interface polycarbonate/Si02, avec 
et sans préiraitement. 

Pour les couches d'oxyde déposées sur le PC non-traité, nos mesures eilipsométriques ne 

peuvent mettre en évidence aucune région de transition. Sur les surfaces de PC traitées, 

cependant, on semble observer des régions de transition dont l'indice de réfiaction 

effectif est inférieur à ceux de la couche et du substrat. 



Par opposition aux couches de SiNi3, la contamination éventuelle par l'oxygène ne 

devrait pas vraiment avoir d'effet pour une couche d'oxyde (Sioz). De façon générale, il 

se peut que I'indice de réfiaction des couches d'oxyde soit moins sensible à leur 

composition, l'incorporation d'espèces organiques dans le dépôt n'ayant pas un effet 

important. Dans le cas des couches déposées sur le PC traité, l'indice de réfiaction bas 

de la région de transition peut difficilement s'expliquer sans considérer une plus faible 

densité de la couche dans cette région. 

Dans le cas des couches de SNi3 déposées sur le PET, on s'est limité au modèle 2, sans 

inclure de façon distincte l'effet du prétraitement. Cest que les analyses sur PET sont 

plus limitées. Il y a le problème de l'anisotropie, discuté au chapitre 2. Aussi, nos 
nw-r- mocïèies pour ies prérraiiemenis sur ie rci resirdi ifilpü.ii&~~. W pkïs, üri riuiii3rs p!üs 

restreint de couches ont été déposées. Pour toutes ces raisons, il était hasardeux d'aller 

au delà du modèle simple. 

sans prétraitement 

air 

région interfaciaie 
n 

PET rI si& 
avec prktraitement 

Figure 4.16 - Structure schématique de l'interface PET/SiNl3, avec et 
sans prétraitement. 



Les résultats obtenus sont représentés schématiquement à la figure 4.16. Pour les 

couches de SNi3 déposées sans prétraitement, l'indice de réfiaction observé est 

légèrement inférieur à celui du substrat de PET. Cette région interfaciale semble bien 

distincte, avec sa propre courbe de dispersion différente du PET. Ses propriétés 

optiques sont compatibles avec celles de couches organosiliciées 1771, qui résulterait de 

l'interaction proposée par Da Silva et al. [Z], entre le PET et la couche siliciée déposée. 

Lorsque le PET est prétraité, la région interfaciale est plus clairement observée. Sa 

largeur est réduite par rapport au cas sans prétraitement, tendance similaire à celle 

observée pour le PC. L'indice de rénaction effeaif dans la région inteficiale est 

nettement inférieur, daas ce cas, à celui du PET et a celui du SiNiJ. Cela n'est pas 

surprenant puisque la caractérisation optique des prétraitements indique une dégradation 

et une baisse de i'indice de réhciion à ia su&m du F T .  La r@ûn iiite&cizIa 

observée peut donc être en partie confondue avec l'effet du prétraitement. La d a c e  de 

PET dégradée peut facilement interagir avec les espèces déposées pour former une 

région interfaciale faiblement cohérente. 



CHAPmv 
EFFETS DE L'INTERFACE SUR LES FILTlU3S OPTIQUES 

Jusqu'à présent, on a cherché ii observer et comprendre la structure des intefices entre 
nos dépôts PECVD et nos substrats polyménques. Toute recherche en ingénierie est 
motivée par une technologie et des applications, et notre travail ne fait pas exception. 
Le domaine qui nous concerne, comme nous l'avons déjà mentionné, est celui des 

revêtements optiques. 

Dans ce chapitre, on cherche à évaluer les conséquences des observations effectuées sur 
le design et la fabrication éventuelle de filtres interférentiels sur polymères avec la 
technique PECVD, assistée ou non de prétraitements plasmas des d a c e s .  

5.1 Les filtres interférentiels 

Notre but n'est pas ici de donner un cours complet sur le domaine du design de filtres 
interférentiels multicouches. Cependant, une courte revue de la notation et des 

conventions de base utilisées, de même que des principaux types de filtres permettront 
de mieux comprendre la discussion qui va suivre et les implications de notre travail. 

Un revêtement optique est une structure de une ou plusieurs couches minces qui 
permettent de modifier de façon contrôlée le spectre de la lumière transmise ou réfléchie 
d'une surface. Bien qu'on puisse fiiire usage de couches métalliques pour certaines 

applications, les revêtements considérés dans ce travail sont constitués uniquement de 
couches diélectriques. Ce sont donc les seules dont nous discuterons. 

La réflexion et la transmission à chaque interface d'un assemblage de couches 
diélectriques dépendent des indices de réfiaction en jeu. On contrôle aussi 
l'interférence, constnictive ou destructive, avec l'épaisseur optique des couches. En 
principe, on peut définir tout spectre de transmission ou de réflexion en choisissant un 
certain nombre de couches, leurs indices de réfiaction et leurs épaisseurs. Le design de 
telles structures est un domaine bien développe [7. 8, 91. Un grand nombre de 
techniques existent, qui rivalisent d'imagination. 



On définit certaines conventions et techniques de base qui simplifient la fabrication des 
filtres, leur notation et leur compréhension Ainsi, en général, on utilise un nombre 
limité de couches dinérentes dans un même design On définira une wuche avec un 

indice de réfhction bas (notée par convention L, pour clam) et une couche avec un 
indice de réfiaction élevé (notée par convention H, pour «hi@). Si une couche avec un 
indice intermédiaire est utilisée, on la dénote avec M ou toute autre lettre de Palphabet. 
Pour des raisons pratiques, on essaie d'utiliser aussi des épaisseurs constantes pour les 
couches. Les filtres de base sont ainsi bâtis avec des empilements de wuches 

d'épaisseurs quart-bonde, H et L. La figure 5.1 illustre des filtres typiques. On y 
remarque la notation utilisée pour les définir. Chaque H ou L correspond à une wuche 
quart-d'onde d'indice élevé ou bas. Une couche demisnde est représentée par HH ou 
. Les principaux termes utilisés dans la description des filtres sont aussi définis sur la 

figure 5.1. Dans notre cas. les couches H sont les couches de SNl3  et les couches L 
celles de SiO2. 

" 
longueur d'onde [nm] 

filire passe-bas 
I 1 I 1 1 l 

longueur d'onde [ml 

longueur d'onde [nm] 

Figure 5.1 - Exemples de 

" 
longueur d'onde [nm] 

filtres optiques typiques. 



On peut prévoir aisément le comportement approximatif d'un design formé de couches 
quart-d'ondes et demi-ondes. En effet, on peut aisément montrer, avec les matrices 

présentées dans le chapitre 1, quiui nombre impair de couches quart-d'onde d'admittance 
q~ sur un substrat d'admittance q,b agit comme une d a c e  d'admittance q:/q2/b. De la 
même façon, une couche demi-onde agit comme si elle n'existait pas: I'admittance du 

système correspond à celle du substrat On appelle d'ailleurs souvent les couches demi- 
onde des «couches absentes» [IO, 611. 

On ne doit surtout pas conclure des dernières remarques qu'une couche demi-onde ne 
sert à rien et que le nombre total de couches utilisées dans un design n'importe pas. Ii 
faut se rappeler qu'une couche n'est quart-d'onde ou demi-onde qu'à une seule longueur 
d'onde. De façon générale, on peut obtenir plus facilement des spectres aux profils plus 
abrupts avec un plus grand nombre de couches. Les couches demi-ondes peuvent servi., 
par exemple, a élargir le minimum de réflexion d'une structure anti-refléchissante [61]. 

Si on ne se limite pas aux épaisseurs quart-d'onde ou encore qu'on utilise des couches 
inhomogènes avec des profils d'indices variant graduellement, on peut rafEner les 
résultats qu'il est possible d'obtenir. En discuter plus amplement dépasserait cependant 
le but de ce mémoire. 

Les filtres envisagés et fabriqués dans ce travail sont basés sur les deux matériaux déjà 

étudiés dans les chapitres précédents: SN13 pour l'indice élevé et Si02 pour l'indice bas. 
Plus spécifiquement, les filtres réalisés sont uniquement des antireflet simples à deux 
couches. Le contrôle manuel des dépôts dans notre système rend peu aisée la réalisation 
de structures multicouches avec la précision nécessaire. 

5.2 Simulations 

A partir des structures de régions interfaciales déterminées par l'analyse ellipsométrique 

et présentées au chapitre précédent, on peut chercher à prévoir le comportement de 
filtres complexes sur PC sans les réaliser. Il s'agit d'un exercice simple et instruçtif. On 



utilise le logiciel WVASE pour simuler les structures multicouches, en incluant une 
interface structurée entre le PC et la première couche. 

1 - interface abrupte 1 L: 103 nm de SiOt I 1 œm----- avec région de transition 1 H: 83 nm de I 
4 filtre  ass se-bande: Air 1 (HL)'' H 1 PC 

400 600 800 
longueur d'onde [nm] 

anti-reflet (AJX) de deux couches: Air 1 LHH 1 PC 

200 400 600 800 1000 1200 
longueur d'onde [ml 

Figure 5.2 - Simulations de l'effet de l'interface structurée sur les 
performances d'un filtre passe-bande et diin antireflet simple. 



La figure 5.2 présente ainsi un filtre multicouche typique, un passe-bande simple formé 
d'un empilement régulier de H et de L, ainsi qu'une structure antiréfléchissante simple à 
deux couches. La région de transition considérée est de 60 nm, avec un indice de 
réfkaction typique de nos résultats (3,s % de vide dans notre modèle). On a choisi 

l'épaisseur totale de la première couche (transition y compris) pour que l'épaisseur 
optique totale corresponde à peu près à celle ciblée. En fait, on a choisi l'épaisseur 

totale pour qu'une analyse supposant une couche homogène donne cette épaisseur 
ciblée. Ce choix nous apparaît le moins arbitraire possible. En effet, on a ainsi la 

couche qui serait déposée si on négligeait la possibilité diine région interfaciale dans le 
contrôle de la fabrication du filtre. 

Pour le filtre passe-bande, on constate que la différence entre les modèles avec et sans 
interfaces structurées est minime, surtout dans la région la plus importante: celle de la 
bande passante du filtre. Ce résultats est typique pour les filtres complexes évalués 
(passe-bande, Fabry-Perot ...). Il s'agit d'une question de point de vue. La petite 

différence observée dans les oscillations secondaires pourrait être importante dans un 
contexte de caractérisation. On cherche alors a connaître précisément la structure des 
couches déposées. Pour la performance du filtre optique, cet effet peut être négligeable. 

On peut ainsi prévoir que l'effet optique de la région interfaciale structurée entre le PC et 
le filtre sera négligeable pour des filtres multicouches complexes. L'effet sur la 
durabilité et la performance mécanique devraient cependant être évalués. 

La situation est différente pour la structure antiréfléchissante. La diiérence entre le 
modele simple et celui avec la région de transition est assez importante pour affecter la 
performance du dispositif. Comparé à une structure de quelques dizaines de couches, 
une structure composée de deux ou trois couches est plus susceptible d'être affectée par 
la modification de l'une d'elle. L'épaisseur optique exacte de la première couche devient 
plus critique dans le cas d'un antireflet. Cependant, cet effet anticipé n'est pas 
nécessairement négatif Une performance équivalente peut être obtenue si on tient 
compte de la région interfacide dans le design de l'antireflet. En fait, si la région de 
transition est suffisamment importante, on peut envisager qu'elle serve de tampon entre 
le PC et la première couche. On a alors une transition plus douce de l'indice de 



réfiaction. Potentiellement, on peut ainsi obtenir des performances antiréfléchissantes 
supérieures au cas d'interfaces abruptes. 

5.3 Tests avec des couches antiréfléchissantes 

Un certain nombre de structures de deux couches ont été déposées pour constater 
expérimentalement l'effet de la région interfaciale dans le cas d'un antireflet. La 

structure visée était la suivante: airpHHlPC. Le design est centré à 600 nm. La couche 
quart-d'onde de nitnue a une épaisseur nominale de 83 nm, celle d'oxyde de 103 nrn. 
Dans la plupart des cas, la région interfkciale était peu apparente avec les mesures 
ellipsométriques. Comme nous l'avons déjà mentiorné, il semble quiin modèle optique 
avec deux couches soit déjà suffisamment complexe pour que la sensibilité de I'analyse 
à la région inteficide soit passablement réduite. Sauf pour des cas bien particuliers, 
l'effet de la région interfaciale peut être camouflé par l'ajustement des autres paramètres. 

valeurs mesurées 
-d~~llléescalculeeS 

'. ....... d o ~ é e s  exp. à 55" 4 rugosité de smf%œ 6 nm 
données exp. B 60" 
données exp. il 65O 3 si4 

-. 1 transition (1.2% 

100 200 300 
longueur d'onde [nm] distance du substrat [nm] 

Figure 5.3 - Analyse d'un antireflet déposé sur PC par PECVD. 



La figure 5.3 présente l'analyse d'un exemple d'antireflet assez près de la structure visée. 

- - réflectance ciblée 
Q> 

OY08 1 :$ . -" . . . réflectance mesurée 1 , 0,06 - réflectance calculée 
Y 

I 

longueur d'onde [a 
Figure 5.4 - Performance de l'antireflet précédent (angle d 'incidence de 7,s"). 

Dans la figure 5.4, les courbes de réflectance présentées excluent la réflexion sur la face 
arrière. Celle-ci a en effet été dépolie selon la procédure présentée au chapitre 2. La 
performance de l'antireflet paraîtrait moins bonne si on gardait cette réflexion de la face 
arrière. En fait, dans plusieurs procédés commerciaux, on dépose un antireflet sur 
chacune des faces afin d'obtenir une performance optimale. 

On remarque que la performance de l'antireflet fabriqué est légèrement supérieure à 

celle du design cible (la réflectance est plus faible dans presque tout le spectre visible). 
Cela s'explique probablement par l'indice de réfraction de notre oxyde qui s'est avéré un 
peu plus bas que le 1,45 prévu. Cette différence tient probablement à la porosité de 
notre couche. L'effet néfaste de cette porosité est discuté dans la section 5.3.1. Le léger 
décalage entre la zone de basse réflectance ciblée et celle obtenue s'explique par l'erreur 

dans les épaisseurs des couches. 

Les courbes de réflectance calculées des modèles avec et sans l'interface structurée sont 
obtenues indépendamment des mesures spectrophotométriques de réflectance. On 
remarque ainsi une certaine deviation de la mesure de la réflectance réelle. Cette 

déviation est surtout marquée vers les plus petites longueurs d'onde du visible (enrie 450 

et 600 nm). 



En fait, ii apparaît évident que les mesures ellipsométriques ne sont pas en cause dans 

cette déviation. Elle est plutôt causée par l'absorption d'eau dans les couches déposées. 
En effet, on voit à la figure 5.5 (page suivante) que la réflectance de notre antireflet s'est 
détériorée avec le temps. De plus, une nuit dans un four à 110 OC a semblé faire 

redescendre la réflectance partiellement, sans que le changemnt observé ne soit 
entièrement réversible. 

5.3.1 Parenthèse sur l'absorption d'eau 

11 n'est pas surprenant que nos couches absorbent une certaine quantité d'eau. Même si 
les couches siliciées déposées par PECVD peuvent représenter des barrières assez 

efficaces contre la diffusion d'eau [Ml, celles présentées dans ce mémoire n'ont pas été 

optimisées à cet effet. D'ailleurs. les conditions de dépôt particulières de l'antireflet 
considéré ici étaient particulièrement favorables à donner une structure perméable. En 
effet, les taux de dépôts atteignaient plus de 20 A/s, tant pour l'oxyde que pour le nitrure. 
Ces taux sont plutôt élevés et une structure relativement peu dense et perméable n'est 
pas surprenante. À titre d'exemple, une compagnie du domaine des revêtements 
optiques se satisfait de taux de l'ordre de 10 à 15 A/s pour des couches similaires. 

I I I 1 l t I 1 1 

mesure après quelques heures 
= = = = = ~  mesure aprés 4 mois 
-- caicui simple simuiant l'absorption d'eau 1 1 

longueur d'onde [ml 

Figure 5.5 - Évolution de la performance de L'anti-reflet. 



Sans effectuer de mesures directes de l'absorption d'eau dans les muches et sans nous 
livrer à une analyse détaillée, on peut facilement montrer que l'évolution observée dans 
la réflectance est compatible avec l'hypothèse d'absorption d'eau. En particulier, le 
calcul simple présenté à la figure 5.5 semble montrer que notre couche d'oxyde est la 
principale responsable de cette absorption- Pour ce calcul, on a d'abord repris Panalyse 
de l'antireflet en remplaçant la couche d'oxyde par un mélange effectif de silice fondue 
(quartz, Si02) et de porosité. Le spectre de la silice fondue utilisé est tiré du volume de 
Palik [33]. On obtient ainsi un excellent accord avec les données ellipsométrïques 
expérimentales en incluant 9?4 de porosité dans la couche d'oxyde. On a ensuite 
simplement remplacé la porosité par de l'eau, simulant en quelque sorte le remplissage 
des pores. Les propriétés optiques de l'eau utilisées sont calculées avec l'équation de 
Quan et Fry [78]. On constate dans la figure 5.5 que ce calcul très simple reproduit 
remarquablement bien l'effet observé. 

Ainsi, après quelques heures seulement, notre couche d'oxyde paraît s'être déjà 
passablement remplie d'eau. Par contre, l'inclusion d'eau dans la couche de nitrure ne 
semble pas compatible avec la réflectance mesurée. Aussi, on peut formuler l'hypothèse 
que notre couche de nitrure est moins perméable à l'eau que notre couche d'oxyde. 

Pour rendre compte de l'évolution subséquente de la réflectance, après plusieurs mois de 

vieillissement de l'échantillon, notre analyse doit être raffinée. Notre antireflet s'est en 
effet détérioré graduellement au point que même les épaisseurs des couches sont 
notablement affectées. 

Une étude plus approfondie de l'absorption d'eau dans les couches PEVCD dépasse le 
but de ce travail. L'ébauche intéressante diine telle étude se trouve dans le rapport de 

travail d'été de Stéphane Larouche, produit au laboratoire de procédés plasmas pendant 
l'été 1998. 



CONCLUSION 

Plusieurs observations ont été faites sur l'effet des prétraitements et la structure de 

l'interface formée entre le polymère et nos revêtements siliciés déposés par PECVD. On 

en tire certaines conclusions que nous résumons ici en quelques points, tout en précisant 

leur portée et leurs limites. Notre étude du substrat PC est la plus complète, le substrat 

PET n'ayant été étudié qu'en guise de comparaison. Aussi, la plupart de nos conclusions 

sont plus détaillées pour le PC que pour le PET. 

En quelques points, voici donc les conclusions de ce mémoire: 

1) Efet &s pré traitements: 

Pour le PC, les prétraitements pl asmas mènent à la formation d'une couche réticulée a la 

surface. A partir des domees ellipsométriques, on observe ainsi une augmentation 

graduelle de l'indice de réfiaction entre 1-60 dans le volume et environ 1.62 à la surface. 

Cette augmentation est attribuable à la densification qui accompagne le processus de 

rétiailation. La surface modifiée apparente optiquement s'étend entre 40 et 200 nm, 

selon les conditions de traitement. 

La modification de l'indice de réfiaction associée à la réticulation est déjà observée 

après 30 secondes de traitement, indiquant la rapidité du processus. Pour des temps de 

traitement courts (moins de 3 minutes environ), l'indice de réitaction est modifié plus 

fortement avec le plasma d'hélium. Pour des traitements plus longs cependant, le 

prétraitement d'azote semble affecter la surface plus en profondeur. Ces différences 

doivent être reliées aux propriétés différentes des deux plasmas en terme de 

bombardement ionique et de radiation W. 



Pour le PET7 on observe plutôt une diminution de l'indice de réfraction effectif à la 

surface. Cette diminution semble indiquer une restructuration plus importante de la 

d a c e .  Le processus de réticulation peut être en compétition avec une dégradation de 

la structure chimique de la surface et la formation d'espèces de plus faible poids 

moléculaire. L'effet des prétraitements est obsenré plus graduellement sur le PET que 

sur le PC. 

Les différences entre les effets des plasmas d'hélium et d'azote sont similaires à celies 

observées pour le PC. Alors que l'effet observé sature plus rapidement pour le plasma 

d'hélium, la profondeur affectée semble augmenter régulièrement avec le traitement 

d'azote, 

Lorsque des couches de SNii, ou de SiOl sont déposées sur le PC ou le PET, on 

observe la formation de régions interfaciales stmcturées, pouvant inclure une véritable 

«interphase». Nos modèles optiques simples, basés sur les mesures ellipsométrïques 

spectroscopiques, excluent des couches homogènes avec des interfaces parfatement 

abruptes avec le substrat. 

Pour une couche de nitrure déposée sur le PC non-traité, notre modèle simple inclut une 

région de transition s'étendant sur près de 100 nrn entre le substrat et la couche finale. 

L'indice de réfraction moyen dans cette région est légèrement inférieur à celui de la 

couche finale. Un tel modèle en escalier est simplificateur et laisse supposer une 

évolution réelle plus graduelle de I'indice de réfiaction. Aussi, l'épaisseur donnée pour 

la région de transition est de nature très approximative. 

Pour une couche de nitrure déposée sur le PC prétraité, on observe une interface 

structurée. Cette interface est composée de la région réticulée résultant du préuaitement 



et diine région de transition semblable au cas précédent, mais s'étendant sur environ 60 

nm cette fois. 

Pour une couche d'oxyde déposée sur le PC nonotraité les mesures optiques ne mettent 

pas clairement en évidence une région de transition avec un indice de réfiaction 

différent de celui de la couche. 

Cependant, pour une couche d'oxyde déposée sur le PC traité, on observe à nouveau une 

région de transition avec cette fois un indice de réfiaction inférieur à celui de la couche 

hale  d'oxyde, et du substrat. 

Pour une couche de nitrure déposée sur le PET non-traité, on obsenre une région de 

transition avec un inaice de réfiaciion i&g&tem~rii i ru 'k~ i~ î  ii whii Oe ;a caïctie st & i  

substrat, s'étendant sur environ 90 nm. 

Pour une couche de nitrure déposée sur le PET traité, la région de transition observée est 

nettement plus accentuée. Son indice de réeaction est plus bas. Elle s'étend sur environ 

50 nm, 

Ces observations sont reliées à l'interaction du plasma avec les substrats polyménques 

pendant le prétraitement et aux premiers instants du dépôt. Elles sont en bonne partie 

confirmées par les mesures ellipsométriques in-situ. Nos résultats sont compatibles avec 

le rôle joué par l'incorporation à la couche en croissance des espèces organiques du 

substrat volatilisées par le plasma, tel que suggéré par da Silva et al. 1231. La surface 

polymérique prétraitée présente une morphologie, une stabilité, une chimie et une 

énergie de surface différentes. Les conditions de nucléation de la couche peuvent en 

être changées. Aussi, l'évolution de la porosité dans les couches reste à étudier plus en 

détails. 



3) Les conséquences sur les propriélés des filtres optiques: 

La formation d'interfaces structurées entre les dépôts silicies et les substrats 

polymériques a des conséquences importantes sur les propriétés mécaniques et 

l'adhérence 1791. On peut avancer que les régions interfaciales structurées qui sont 

observées sont responsables de la bonne adhérence observée pour les couches PECVD 

déposées sur des polymères. L'importance de l'effet de cette structure sur les 

performances des filtres optiques peut être plus limitée pour des filtres complexes. Pour 

des structures simples comme des antireflets, l'effet sur le contrôle d e  l'épaisseur optique 

de la première couche sur le substrat peut être plus important [go]. 

En conclusion, ce travail améliore notre compréhension de la formation des interfaces 

organiquevinorganiques résuitames du processus de àépôt en phase vapeur assisté par 

plasma. Un grand nombre de questions restent cependant sans réponse définitive. Cette 

impression de laisser plus d'observations que de réponses certaines peut être désagréable 

pour l'auteur de ce mémoire. Ce dernier doit cependant avoir une fin. S'il laisse 

beaucoup de questions et de travail pour les prochains étudiants du Laboratoire de 

Procédés Plasmas, il ne s'en inscrit que mieux dans la progression dynamique et 

continuelle de ce domaine de recherche à Polytechnique. Il laisse des horizons ouverts 

plutôt que des conclusions fermées. 

Ainsi, la compréhension exacte de la formation des régions intedaciales bénéficierait 

d'études ellipsométriques in-situ plus complètes, doublées d'observations MET plus 

détaillées. Les travaux devraient être poursuivis sur le PET, où le faible nombre 

d'échantillons limite la portée des conclusions. De tels travaux devraient tenir compte 

de I'anisotropie optique du substrat PET, ce qui serait innovateur et extrêmement 

intéressant du point de vue de la technique ellipsornétrique. 



Une partie importante de la pertinence et de l'intérêt du présent travail tient à l'utilisation 

qui y est faite de l'ellipsométrie. Cette utilisation se veut assez originale et branchée sur 

les derniers développements de la technique. Ce mémoire est le premier à être présenté 

à Polytechnique qui soit basé sur l1e1lipsométrie spectroscopique. À ce titre, il peut 

s e ~ r  de guide pour des travaux à venir dans le Laboratoire de Procédés Plasmas. Le 

domaine des revêtements optiques dans ce laboratoire est encore en progression. Il 

suscite un intérêt industriel réel qui se traduit en particulier par i'implication croissante 

et hctueuse de la compagnie Optical Coatings Laboratory Inc. 
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