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Chimie physique/Physical Chemistry

Obtention d’alliages réfractaires SiC N (O) par dépét
chimique 4 partir d’une phase gazeuse Si(CH,),-NH,

Michel DucarroIR, Jean-Frangois LARTIGUE, Roland MoraNcHoO et Giel BASTIN

Résumé — Par dépot chlmlque en phase vapeur, purement thermique, & 1475K, & partir de
mélanges Si(CHs),-NH;, des films SiC,N,(O) « amorphes aux RX » ont ét¢ obtenus. Iis sont
stables. Leur vitesse de dépot est lmportante Les analyses prouvent que leurs compositions varient
entre SiC et Si;N,. La difficulté de I'analyse quantitative par microsonde électronique des éléments
Si~C-N-0, consécutive en partie 4 la faible conductibilité des échantillons; a été soulignée; néanmoins,
des résultats précis et reproductibles ont été obtenus. Sur la base de Iévolution continue des gaps
optiques en fonction de la composition initiale du gaz, de Uexistence d’un pic de photoluminescence,
ces matériaux doivent correspondre 4 un alliage et non 4 un mélange de phases.

Obtention of refractory alloys SiC,N, (O) by chemical vapor deposition from
Si (CH;), +NH;

Abstract — By pure thermal C.V.D. from Si (CH3),NH; mixtures SiC,N(O) films have been
prepared at 1,475 K. From mfferent analysis and mainly microprobe; a. continuous composition
variation between SiC ond Si;N, is shown. The difficultly of quantitative analysis due to the
conductivity of the samples is underlined. By selecting right conditions, precise measurements were
obtained. These films have an energy optical band gap in the range 2.2-4.1 eV and a constant

photoluminescence peak. The film structure is discussed and these materials may be probably ascribed
to an alloy phase.

INTRODUCTION ET SITUATION. — Par suite des propriétés de SiC et Si,N,, de nombreuses
études de dépot chimique & partir d’une phase vapeur (DCV) ont été développées
pour synthétiser des couches minces ou épaisses en vue d’applications électroniques et
thermomécaniques. Divers résultats ont souligné U'intérét de la méthode pour la prépara-
tion de céramiques denses et 4 microstructure contrdlée, sans ajouts perturbateurs.
Plusieurs auteurs ([1] & [5]) ont signalé 'obtention de matériaux « amorphes » a base de
Si, C, N. Ainsi, les composites in situ d’Hirai, élaborés par DCYV classique, contiennent
jusqu'a 6% poids de carbone dans une matrice de Si;N, [2]. Par ailleurs, la pyrolyse de
molécules de type silazane conduit a des films SiN,C, : H dont la composition dépend
de la structure moléculaire du précurseur initial [3]. Enfin, trés récemment, par DCV
assisté plasma des revétements homogenes de compositions intermédiaires entre SiC et
Si;N, ont été obtenus [5]. Notre étude antérieure avait montré la possibilité d’obtenir, a
partir de mélanges Si(CH,),-NH,, différentes phases dont toute une série « d’amorphes »
pour des températures de dépot inférieures a 1550 K [4], mais sans en déterminer leur
nature.

Le présent travail a pour objet de préciser les caractérisations effectuées sur ces
revétements.

MrrHODES UTILISEES. — Deux séries de dépdts ont été réalisées dans un réacteur a
parois-froides, sous basse pression, 4 1475 K, en fonction des teneurs en Si(CH,); et
NH; dans la phase gazeuse 0<(N/Si},<4. La premiére, sous 670 Pa, sur des supports
de graphite commercial, conduit a des couches épaisses (400 pm) destinées & diverses
analyses. La seconde, sous plus faibles flux et pression totale, pour des temps plus courts,
afin d’obtenir: des films minces de plusieurs centaines d’angstroms sur des plaquettes de

Note présentée par Paul Caro.
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Fig. 1. — Composition des dépbts épais (C/Si, N/Si) en fonction de la composition
de la phase gazeuse (N/Si)_,, : RBS =rutherford backscattering.
Fig. 1. — Composition of the thick deposits versus the input gas mixtyre (N/Si):RBS =rutherford backscattering.
Fig. 2. — Corrélation entre le courant absorbé (Cab en nano amperes) et le bilan masse

lors de Panalyse par microsonde électronique de Péchantillon obtenn pour (N/Si)y= 1,5.

Fig. 2. — Correlation between the absorbed current (Cab expressed in 10~° A) and the mass balance ®P%
during the microprobe analysis of the sample Pprepared for (N/SD,=1.5.

silice optique autorisant ainsi des mesures d’absorption UV-visible et de photolumines-
cence.

augmente,

Les vitesses de dépdt sont importantes (2300 pm.h~ Y [4]. Ces « amorphes » sont
stables. En effet; le traitement thermique a 1575 K, sous hélium, pendant 4 h, d’un
echantillon élaboré 3 partir de (N/Si),=3 ne provoque aucune modification du spectre
de diffraction. Au-dela de ce temps, les pics caractéristiques de aSi3N, apparaissent. A
1675 K, 1a cristallisation est détectée apres un quart d’heure,

CARACTERISATIONS ANALYTIQUES ET DISCUSSION, — Par microsonde electronique, les ana-
lyses préliminaires révalent toujours la présence d’oxygéne en teneur inférieure a 0,3%
at.; on convient de ne plus Ia mentionner ultérieurement, néanmoins son existence est
toujours prise en compte. La figure 1 représente Pévolution de la composition des dépots
epais en fonction de (N/Si)g. La courbe a été établie en dosant Si—O—N 3 partir de la
hauteur des pics par référence 4 des étalons SiO, et Si,N,, et Ie taux de carbone évalué
par complément & 100. Nous avons repris I'analyse de plusieurs échantillons épais par
pas de 20 um. Le choix de standards différents permet d’obtenir des bilans masse entre
98 et 102%. Les résultats obtenus sont représentés par les « cercles »; ils confirment
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Fig. 3. — Comparaison de la composition {C/N), des dépdts minces et épais en fonction de la composition
de la phase gazeuse (N/Si), : mingces; ----- épais.

Fig. 3. — Comparison of the thick and thin deposit compositions versus
the input gas mixture (N/Si),: thin; ----- thick.

Fig. 4. — Variation du gap optique (ev) déduit des courbes d’absorption
en fonction de la phase gazeuse initiale (N/Si),.

Fig. 4. — Optical gap (eV) variations versus the input gas phase composition (N/Si),.

Pévolution précédente. La conductivité des échantillons affecte I’analyse du silicium,
particuliérement avec les dépdts riches en azote, pour (N/Si),>1,5 (fig. 2). Néanmoins,
grace aux conditions appliquées, les écarts types sur les comptages ne dépassent pas 1 a
2% et les précisions relatives sur le Si sont évaluées & +2%, a +5% sur C, N, O. D’apres
ces analyses, les échantillons sont homogénes et leurs compositions reproductibles. Les
quelques mesures par rétrodiffusion d’hélions 4 de 2 MeV, sur des cibles €paisses,
confirment I’évolution des rapports C/Si et N/Si.

Dans le cas des couches minces, 'analyse ne permet de déterminer que les teneurs en
C et N caractéristiques uniquement du dépdt. Leurs variations sont similaires a celles
déduites des analyses effectuées sur les dépdts épais ( fig. 3); en conséquence, la nature
des solides déposés varie donc de fagon_identique. A partir du seuil d’absorption dans
PUV de ces revétements on peut déduire une valeur de « gap optique (Eo) » [6] en
fonction du rapport (N/Si), (fig. 4). On atteint un palier lorsque la phase gazeuse est
riche en ammoniac et une valeur proche de 2 ¢V en labsence de ce gaz. Ces deux
extrémes sont cohérents avec les données de la littérature relatives a SizN, [7] et SiC [8].
Par ailleurs, les spectres de photoluminescence des échantillons 0,5 <(N/Si), < 1,5, réalisés
a 12 K, révelent Ia présence d’une seule bande asymétrique dont la position en énergie
du maximum (E,) reste fixe entre 1,65 et 1,70 eV.

Pour de tels matériaux, on peut se demander si I'on est en présence d’un mélange de
composés définis ou d’une phase unique amorphe. Sur le plan des bilans de matiére, il
faut souligner que les compositions élémentaires les plus précises, pour (N/Si)g=0,5-0,8-
1,5, peuvent correspondre a des mélanges Si C, _, + Si;N,. Dans une telle hypothése, on
ne devrait observer que le gap optique qui a la plus faible énergie, ce qui ne correspond
pas aux résultats de la figure 4. Par ailleurs, étant donné I’évolution de E, et la constance
de E,, la difféerence E,—E, augmente en fonction de (N/Si), Celle-ci traduit une
distorsion croissante qui est a rapprocher de la diminution du degré d’ordre quand on
passe d’un systéme cubique face centré (BSiC) 4 un systéme rhomboédrique (aSizN,).
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Ces arguments étayent donc Pexistence d’une phase homogéne avec des liaisons Si— C,
Si—N, Si—C—N. Ces liaisons pourraient s'établir statistiquement a partir d’entités
chimiques provenant de ruptures compétitives dans les molécules gazeuses initiales oun
dans des molécules intermédiaires résultant de recombinaisons fragmentaires. De telles
considérations ont été utilisées pour modéliser a partir d’environnements tétraédriques
plus ou moins déformés des semi-conducteurs amorphes ([9]-{10]). Il serait intéressant
d’approfondir ce point de départ en tentant de corréler une structure possible 4 Ia
variation observée du gap optique.

En conclusion, ces résultats tendent a prouver pour la premiére fois qu’il est possible
d’obtenir des alliages SiCN par voie purement thermique, & partir d’une molécule
organométallique simple, commercialement disponible a un coiit modéré, et sans danger
de manipulation. Il n’est pas besoin de I'assistance d’un plasma ainsi que certains auteurs
Pont mentionné [5]. On dispose d’une palette de matériaux réfractaires dont ies propriétés
électriques, optiques et thermomeécaniques peuvent étre ajustées en fonction de la composi-
tion.

Note regue et acceptée le 13 juin 1988.
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