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1 Contexte

Avec I'émergence de dispositifs électroniques flexibles, du photovoltaique, la demande a augmenté
pour des dépots dont I'épaisseur doit étre finement contrélée pour I'encapsulation/enrobage, la
passivation et une couche barriére limitant I'injection des porteurs. Les meilleurs résultats sont
obtenus par le dépdt d’1 a 5 cycles ALD (Atomic Layer Deposition / dépot de couche atomique) de
matériau diélectrique de type oxyde Al,O; a basse température [1]. Pour ces raisons, 'ALD est
largement implantée dans les laboratoires et structures R&D qui développent de nouveaux
matériaux et procédés.

Historiquement, la méthode utilisée pour passiver la surface du silicium a été la croissance d’un
oxyde thermique (SiO,), suivie d’un recuit sous hydrogéne mais ce procédé reste énergivore car cela
nécessite de hautes températures (800 - 1000°C).

Le SiO, a été remplacé par a-SiNx:H réalisé par PECVD (dépdt chimique en phase vapeur assisté par
plasma). Le dépot se fait a relativement basse température (< 400°C) et permet d’obtenir une bonne
passivation de surface (S < 100 cm s) et de volume grace a la présence d’hydrogéne (indispensable
avec le silicium polycristallin). L'indice de réfraction relativement élevé de a-SiNx:H (n@630 ~ 2)
permet de 'utiliser comme couche antireflet pour des épaisseurs ~ 80 nm, avec des temps de dépots

de quelques minutes.

En 2006, il a été montré qu’une couche de quelques nanométres d’alumine (Al,0;) déposée par ALD
a plus basse température (environ 200°C) est trés peu rugueuse (rms < 1nm), avec une bonne
conformité sur I'ensemble de la surface et permet d’atteindre des qualités de passivation
équivalentes a celle du SiO,, sur silicium type p comme sur type n [2].

L'intérét de ce matériau (figure 1) apparait donc pour les semi-conducteurs, les écrans, les capteurs
et les dispositifs énergétiques respectueux de I'environnement en raison de sa permittivité élevée
(8), de son excellente isolation électrique (20-25W/mK), de sa large bande interdite, et de sa
propriété d’encapsulation [3].
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Figure 1 : Constante diélectrique vs la bande interdite et la bande de conduction de Al,O3; amorphe par dépot ALD.
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Cependant, la rigidité diélectrique (capacité d’'un matériau isolant a résister aux contraintes
électriques appliquées) des films ALD basse température reste faible. Ceci est due au taux
d’impuretés et aux défauts structurels de ce type de films (figure 2).
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Figure 2 : tension de claquage Al,O; en fonction de la température de dépot ALD.

Les propriétés des films Al,O; déposés en ALD a basse température ont été étudiés en fonction de la
température sur des substrats Silicium (100) et des mesures in-situ des capteurs a microbalance a
cristal de quartz (QCM). Les mesures obtenues par microscopie a force atomique (AFM), QCM et
ellipsométrie spectroscopique et reportées sur les figures 3 montrent que la densité de Al,O; et
I'indice de réfraction sont plus faibles avec une baisse de température de dépot. C'est dii a une

concentration [H] plus grande dans Al,O; [4].
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Figure 3 : Propriétés Al,0; en fonction de la température de dépdt ALD.

Les couches minces Al,O; déposées par ALD permettent donc d’obtenir des qualités de passivation

équivalentes a SiO,, avec un budget thermique nettement inférieur.

La faible vitesse de dépdt reste le principal frein au déploiement de I'ALD dans l'industrie du
photovoltaique. Cependant, des équipements existent et sont en constante évolution pour répondre
au besoin de dépot rapide de couches tres minces Al,0; comme le procédé SALD (Spatial ALD) qui
sépare les réactions chimiques dans I'espace plut6ét que dans le temps [5-6].
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2 Latechnique de dépot par ALD

La technique de dépdt chimique en phase vapeur par flux alternés appelée Atomic Layer Deposition
(ALD ou ALCVD) est une technique récente dérivée du dépot chimique en phase vapeur (CVD). Ce
procédé de dépot est basé sur I'introduction séquentielle de précurseurs, ce qui permet d’élaborer le

/M NATECH

matériau monocouche par monocouche et rend la croissance auto-limitante et controlée par la
surface [7] ; contrairement a la technique CVD ol l'interaction entre le flux d’'un mélange de gaz et
un substrat chauffé conduit a la croissance d’une couche mince.

Dans le cas d’'une croissance CVD idéale, il n'y a pas de réactions des gaz entre eux (pas de réaction
homogéne), ils interagissent a la surface du substrat ou ils forment un film solide par réaction
hétérogene. Le substrat doit donc avoir une température suffisante pour permettre a la réaction de
surface de se produire.

Un cycle ALD est composé de quatre étapes (figure 4) :

(1) le pulse du réactif A permet la premiéere réaction gaz-solide (chimisorption).

(2) la purge permettant I'évacuation du réactif A n’ayant pas réagi et des sous-produits gazeux.
(3) le pulse du réactif B donnant lieu a la seconde réaction gaz-solide (chimisorption).

(4) la purge permettant I'évacuation de réactif B n’ayant pas réagi et des sous-produits gazeux.

Methane reaction product CH4

Methane reaction product CH4|

Methyl group
(cH3)
Hydroxyl (OH)
from the surface

Reaction of
TMA with OH

Figure 4 : cycle de dépot Al,O5 en ALD (réactif A = TMA, réactif B = H,0).

Ainsi, lors de chaque pulse, une monocouche d’adsorbat est chimisorbée et les étapes (1) et (3) sont
souvent appelées demi-réactions. Le nombre de cycles étant choisi par I'opérateur, I'épaisseur du
film est donc contrélée a I'échelle de la couche atomique [8].

3 L’équipement TFS 200 Beneq

Cet équipement (figure 5) est constitué d’une chambre de dépdt, de 3 lignes de précurseurs (TMA,
H,0, autre), d’un chiller (circuit de refroidissement des parois de la chambre) et d’'une pompe
primaire.

L'ouverture/fermeture de la chambre est manuelle. Il y a une cassette multi-plaques pour
éventuellement traiter plusieurs échantillons lors d’'un méme dép6t.

Un logiciel pilote plusieurs fonctions comme le pompage, la ventilation de la chambre, la régulation
des températures internes de la chambre (T°dép6t, T°parois) (figure 6). Le logiciel posséde une base
de programmes de dépots (figure 7), accessible et modifiable. La figure 8 est un exemple de courbe
obtenue lors d’un dépo6t ALD, mettant en évidence les cycles successifs.

Le protocole d’utilisation de I'équipement est fourni en page 6 complété par les conditions de
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sécurité pour 'utilisateur formé.
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Unichiller

TFS 200

Figure 5 : Equipement Beneq (chambre de dépot, précurseurs, chiller)
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Figure 6 : Synoptique process Figure 7 : Exemple d’un programme de dépot

Figure 8 : Exemple de courbe obtenue, visuel des cycles successifs
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Protocole d’utilisation : Equipement TFS 200 Beneq pour réaliser un dépot ALD (Atomic Layer Deposition)

Equipements en salle blanche : Tenue de salle blanche nécessaire (sur chaussures, blouse, gants, charlotte).
Conditions de sécurité : Gants anti-brllure, bras aspirant, outil poignet, pince ALD.
Consigne avant utilisation : Allumer le chiller en doigt gris (20°C) avant de commencer le process.

Protocole d’utilisation : e e s e
9000

Onglet process : préchauffer (a T°C souhaitée) Fin de « VENT » ou « PUMP DOWN »

Onglet contréle : « VENT » = IDLE

Ouvrir la trappe : enlever le couvercle et le porte-
@ échantillon avec I'outil poignet
Insérer I’échantillon au centre d’une plaque du porte-
échantillon

Remettre |le couvercle et le porte-échantillon Emplacement du Porte-échantillon

porte-échantillon

Onglet process : « HEATING »

Visuel du logiciel :

Onglet controle : « PUMP DOWN » = IDLE

Onglet recipe : Créer ou modifier une recette
Enregistrer : « RECIPE CONTROL AND DOWNALD »

Onglet controle : Sélectionner et vérifier la recette

Onglet controle : « START BATCH » : début du dépot

Valider les messages Recipe Onglets [DLE Start batch Suividu Vent et pump
dépot down

Ouvrir les vannes des précurseurs

Fin du dép6t (des messages apparaissent) Sinon Nouveau dépdt : « FORCE TO IDLE »

Valider les messages } X
Onglet controle : « VENT »

Fermer les vannes des précurseurs
Ouvrir la trappe : enlever le couvercle et le porte-

Onglet contréle : « VENT » & échantillon avec I'outil poignet
Sortir I'échantillon et remettre un échantillon dans le

Ouvrir la trappe : enlever le couvercle et le porte- porte-échantillon
& échantillon avec I'outil poignet
Sortir I’échantillon du porte-échantillon Onglet process : « HEATING »
Remettre le couvercle et le porte-échantillon Onglet controle : « PUMP DOWN »
Onglet process : « HEATING » Modifier et enregistrer la recette si nécessaire

Onglet controle : « PUMP DOWN »
Onglet controle : « START BATCH »

Onglet process : insérer la température de 90°C ou du
dépét suivant, puis « HEATING » Fin du dépbt (des messages apparaissent)

Notice d’utilisation de I’ALD BENEQ TFS 200 du LAAS-CNRS 7




LAAS :
CNRS y &

4 Exemple de dépots

Plusieurs cycles de dépbts Al,O; ont été faits pour deux températures 90°C et 150°C. La figure 9
montre la cinétique de dépo6t en fonction du nombre de cycles. Les précurseurs utilisés sont le
triméthylaluminium (TMA) et I'’eau (H,0). L'image sur la figure 9 montre une surface avec des motifs
d’Al,O; gravés chimiquement a partir d’une résine photosensible. Les mesures ont été réalisées par
ellipsométrie spectroscopique.

Pour des dépdts < 15 cycles, la croissance Al,O3 est influencée par la nucléation (des ilots éparses).

Pour des dépdts > 15 cycles, la croissance est linéaire (les ilots coalescent en monocouche uniforme).

Epaisseurs de dépbts Al203 par ALD en fonction du nombre de cycles

[ory
o

Epaisseur (nm)
Q = N W kR Uy 00 W

=
-5 5 15 25 35 45 55 65 75
Nombre de cycles
—— Dépdt a90°C Dépét 3 150°C

Figure 9 : cinétique de dépot Al,O5 par ALD pour 90°c et 150°C.

Ce travail a été en partie soutenu par la plateforme LAAS-CNRS des réseaux francais RENATECH.
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