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Ellipsométrie

* Technigue optique consistant a mesurer la
modification de I'état de la polarisation de la

lumiere apres la réflexion sur une surface

* Permet de déterminer les indices optiques d’un
matériau et son épaisseur. Mais aussi n’importe quelle
propriété physique donnant lieu au changement de
réponse optique: la concentration de porteurs de
charge, composition d’un alliage, rugosité etc.

* Mesure précise, sans contact et non-destructive

e Connue depuis plus d’un siecle, ceil humain utilisé
comme détecteur a ses débuts, appelée ellipsométrie
depuis 1945

* Utilisée en optique, physique du solide, métallurgie,
chimie et biologie, nanotechnologie

P. Drude, The Theory of Optics, Longmans, Green & Co, New York (1901)

Instrument optique pour
mesurer les changements dans
la polarisation apres la réflexion:
télescopes (F et K), polariseurs (p
et p’), compensateur (C), surface
réfléchissante (S)



Plan

* Quelques généralités sur l'interaction de la lumiere avec la matiere
* Principe et types de mesure

* Instrumentation et implémentation

* Exploitation de mesures

* Exemples sur des systemes réels

e Littérature utile



Onde électromagnétique

Une onde transversale constituée de vecteurs d’'un champ électrique et
magnétique perpendiculaires. Si on considére la partie électrique:

2T
E = E,sin <—7(x —vt) + f)

E — |la force du champ électrique d’une onde a n’importe quel moment et endroit
E,— I'amplitude maximale de champ électrique

x — la distance le long de la direction du trajet

t —le temps, v —la vitesse de la lumiere, A - la longueur d’'onde, ¢ - la phase arbitraire

max

/ max
\ \ Représentation
schématique d’une onde

) électromagnétique a un
Electric Field

temps donné

position



Réfraction

Le parameétre qui décrit cette interaction —
| | indice de réfraction complexe:
0 :

N=n-ik
Indice de réfraction:

n=-—, c =3 %10 cm/sec
v

Coefficient d’extinction:

k—/l k_n/lm
A ou _47'[a

Coefficient d’absorption o :
dans un milieu absorbant, la diminution de l'intensité / par unité de longueur z est

proportionnelle a / air R

T = —al(2), 1(2) = lpe™"

Fonction diélectrique: & = N2 = (n? — k?) +i(2nk) = ¢, + is,



Lois de réflexion et réfraction

Loi de réflexion: ¢; = ¢, = ¢4

Loi de réfraction (loi de Snell):

N;sin¢; = N, sin ¢,

Pour les matériaux transparents, k = 0 et:

nq Sin ¢4 = n, sin ¢,



Dispersion
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Pliskin, J. Electrochem. Soc. 134, 2819 (1987)

8000

n et k ne sont pas constants, ils varient en
fonction de la longueur d’onde A

Dispersion: le changement de constants
optiques avec A:

n n
TL(A) = N4 +/1—§+/1—2
k, ks
k()l)=k1 +F+F

n;— coefficients de Cauchy,
k. — coefficients d’extinction de Cauchy

Tompkins, A User’s Guide to Ellipsometry, Dover Publications Inc., New York (1993)



Effet de température sur l'indice de réfraction

3.0¢'

S.T - Si
52 1 2.8eV
= 4.7 + 1.6eY
1.4eV
4.2 + LleV
I 2.0eV
i
3.7 A4 a1 : A4 0 % : A i} :. Aok 4
0 100 200 300 1-100 500
169 380°C
UHV

SE 260 — 830 nm
Substrat SiO,/Si(111)

Vuye et al., Thin Solid Films 233, 166 (1993)

Indice de réfraction varie avec la
température

Important pour les mesures in situ
pendant la croissance

Lorsque les propriétés optiques d’un
substrat sont trés bien connues (ou
calibrées précédemment), on peut
mesurer la température de surface
aves une grande précision (£3°C
dans cet exemple)



Polarisation de la lumiere

Polarisation: comportement d’une onde dans l'espace et le temps

Elz (direction de propagation)

On peut décrire une onde se propageant le long de z avec ses composantes x et y

X

AQ =0 wave
AE,=0 . ’
A4=0 wavez2

A
A
A

A
A

A1=0

@=90°
E,=0
A=0

@ = quelconque
E, = quelconque

Mélange de différents états de polarisation dans un faisceau:
lumiere non-polarisée

polarisation linéaire a 45°
si AE, # 0, polarisation linéaire a
un autre angle

polarisation circulaire

polarisation elliptique




Réflexion: coefficients de Fresnel

* Onde « p » (=paralléle) est polarisée dans le
plan d’incidence de la lumiere

* Onde « s » (=senkrecht=perpendiculaire) est
polarisée perpendiculairement au plan
d’incidence de la lumiere

* Coefficients de réflexion de Fresnel = rapport
entre 'amplitude d’onde réfléchie et celle
d’onde incidente:

P _ N, cos ¢, — N, cos ¢,
12N, cos ¢, + Ny cos ¢,

N, cos ¢, — N, cos ¢,
B N; cos¢p; + N, cos ¢,

S
12

Intensité de la lumiére = amplitude?
plan d’incidence = faisceau incident

+ faisceau réfléchi + normale a la
surface réfléchissante

Réflectance = rapport entre l'intensité réfléchie
et incidente; pour une seule interface:

RP = |rP|? RS = |rs|?



Réflexion: angle de Brewster

Ex: k=0, n,=1 (air), n,=2 (Si3N4) On peut démontrer que pour un angle d’incidence
(de Brewster)
1.0 -1 n,
< 1° ¢; =tan" " —
o nq
Q 05
o . ’ ’ . ’ -\
g [ il n’y a pas de réflexion d’'onde « p », toute la lumiere
; R e est transmise => la lumiére réfléchie est polarisée
@ — s perpendiculairement au plan d’incidence
I -0.5 4
-1.0 T LS LA L N AL H H
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Ex: k=375, n1=1 (all"), n2=2.01 (NI)
1.0 1.0
IE)
0.8+ o %81 RS
: 0
9 0.6 R.S .6, 0.6+
e Polarizing angle o . p —
2 | e ¢
= 044 D 04
g = 4 ﬂ\:
0.24 0.2-
0.0 AN L L S SELEN SEEL S SENL A NI SN NN EEE 0.0 -
0 10 2 30 40 S0 60 70 80 90 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angle of Incidence (°) Angle of Incidence (°)
Coefficients de Fresnel et réflectance = f(¢,) Réflectance = f(¢,) pour un matériau avec n=2.01 et k=3.75

pour un matériau avec n=2 et k=0.

Pour les mesures in situ, on travaille proche d’angle de Brewster

11
Tompkins, A User’s Guide to Ellipsometry, Dover Publications Inc., New York (1993)



Réflexions multiples

L'onde réfléchie retournant au milieu 1 =
de la lumiere réfléchie a l'interface 1-2 +
la lumiere transmise du 2 vers 1

La lumiere est atténuée aprés chaque
transmission successive de 2 a 1

Onde résultante = somme de la série
infinie d’ondes partielles

Les coefficients de la réflexion totale:

p P —i2B
RD — T, T 1y3€
— p..p _—i2
14 1,7y5e B

S s ,—i2f
s T2 + 1y3€e

_ S .S ,—i2
1+ r5r,e 2k

Ex: indice 23 correspond au coefficient de
réflexion de Fresnel pour une interface entre
milieu 2 et milieu 3

L'épaisseur de phase d’un milieu (couche):
d\ -
p =2m <I> N, cos ¢,
d — épaisseur de la couche

:szlRp|2 RS=|RS|2

12



Grandeurs mesurées en ellipsométrie

0, (ou 0,) — différence de phase
entre E et £, incidents (ou réfléchis)

Le changement dans les différences
de phases lors de la réflexion:
A=0,- 0, €[0°%360°]

Le changement d’amplitude:
p
tan ¥ = 21w [0°90°]

|RS|

Le changement de la polarisation apres la
réflexion est représenté comme un rapport
d’amplitude Yet la différence de phase 4:

RP

RS

Les quantités mesurées par un ellipsometre
sont Pet 4

p=tanW¥e =

'information sur un échantillon peut étre
extraite a partir de coefficients de réflexion
totale RP et R® a condition d’avoir un modeéle
approprié

13



Schéma d’un ellipsometre a annulation (A=const)

I
Détecteur
Source de lumiére

Analyseur

Polariseur

Compensateur

Source de lumiere:
non-polarisée; mono-
longueur d’'onde (ex.
laser) ou
polychromatique (ex.
lampe Xe)

échantillon

14



Schéma d’un ellipsometre a annulation (A=const)

I
Détecteur
Source de lumiére

Analyseur

Polariseur

Compensateur

échantillon

' Analyseur:
Polariseur: détermine
transmet une I'état de
direction de polarisation en
polarisation trouvant zéro
paralléle a son N
axe /Jé




Schéma d’un ellipsometre a annulation (A=const)

I
Détecteur
Source de lumiére

Analyseur

Polariseur

Compensateur

échantillon

Retardateur/compensateur/lame quart d’'onde:
élément optique anisotrope avec un axe de
propagation rapide (AR) L axe de propagation
lente (AL) L z=> lumiere polarisée linéairement
(deux composantes en phase) avant devient
elliptique (composantes en déphasage).
L'épaisseur de LQO peut étre choisie en fonction
de déphasage souhaité (une seule longueur Composante // AR émerge a
d’onde) A/4 devant celle // AL

16



Schéma d’un ellipsometre a annulation (A=const)

I
Détecteur
Source de lumiére

Analyseur

Polariseur

Compensateur

Détecteur: mesure
I'intensité;
photomultiplicateur
ou photodiode

échantillon

Réflexion sur une surface:
induit le déphasage de 0° a
360° et peut atténuer une
ou les deux composantes

17



Schéma d’un ellipsometre a annulation (A=const)

I
Détecteur
Source de lumiere
A

Analyseur

Polariseur

Compensateur

échantillon

On tourne polariseur et analyseur pour annuler le signal sur le détecteur

LQO et analyseur doivent étre aux bons angles (pour trouver le zéro et ainsi
déterminer la direction de la polarisation).

Ces angles donnent 'information sur la différence de phase et atténuation causées
par la réflexion sur un échantillon et permettent de calculer Aet ¥ 18



Methode d’annulation (A=const)

I
Détecteur
Source de lumiére

Analyseur

Polariseur

Compensateur

échantillon

Les angles du polariseur (P), de la lame quart d’'onde (C) et de I'analyseur (A) par rapport au plan
d’incidence permettent de connaitre les parametres ellipsométriques de I'échantillon :

tanC — tan(P — C)
1+ itanC tan(P — C)

tan We'® = —tan A

e + Calcul direct des angles Yet A4
* - Lente, méme si elle est automatisée (la recherche du min d’intensité limite la rapidité de mesure)
e £ Précision dépend du bruit de fond du détecteur car on travaille toujours au minimum du sigqgl



Meéthode de mesure par elément tournant

* +l'automatisation de la mesure
* +large domaine spectral.
* -dynamique de mesure lente car liée a la vitesse de la rotation mécanique (~ 100 Hz)

source doit avoir la polarisation parfaitement définie

il n’est pas nécessaire d’avoir un détecteur insensible a la polarisation =>

on place le spectrometre (qui modifie |la polarisation du faisceau) entre I'analyseur et le
détecteur. Il disperse et filtre la lumiere parasite présente au niveau de |’échantillon

détecteur insensible a I'état de polarisation (ou étalonné en fonction de celui-ci)
le spectrometre est placé entre la source et le polariseur =>
le détecteur est beaucoup plus sensible a la lumiere parasite

* Compensateur tournant

on s’affranchit de toutes les contraintes de polarisation au niveau de la source et du
détecteur

étalonnage spectral du compensateur (source d’erreurs systématiques sur la mesure)
mesure la plus sensible, mais calcul et A plus compliqué et plus de zones d’incertitude
sur I'état de polarisation



Montage a analyseur tournant

Eg |[[cosP —sinP ||, O |[cosmt sin ot E,
. . — %
«|Eg |[smP cosP ||0 ry|[—smwt cosmt Eq | .
’ 1 \ Détecteur
Source de lumiere ,' !
/ \‘

/
/

VWL

A

/ . .
Polariseur fixe

Analyseur O

—
= ——— L &
—

-

Compensateur
fixe dans ou
hors faisceau

Instrument photométrique: utilise
les valeurs de l'intensité de la
lumiére

échantillon

Le traitement des modifications du champ électrique au travers des différents composants
utilise le formalisme matriciel de Jones

Chaque composant est défini par une matrice équivalente a une matrice de transfert

21



Montage a analyseur tournant

2

s’écrit sous la forme: I(t) = I,(1 + asin 2A(t) + [ cos 2A(t))

—

Uintensité détectée [ =|F

A(t) - vitesse de rotation de I'analyseur, a et £ - coefficients de Fourier, ne dépendent
pas de I'intensité de la source; pas besoin de mesure de référence

_tan® ¥ —tan’ P B = 2cosAtanW.tan P 7 - ‘rsﬂEOf cos’ P(tan” ¥ + tan’ P)

a =
tan® ¥ + tan”> P tan’ ¥ + tan’ P 0 2

P est I'angle du polariseur par rapport a I'axe parallele au plan d'incidence

p
tan‘P:tanPW/ Ita cosA = >
-« l-a

Meilleure précision lorsque lumiére circulaire sur A,

donc si le déphasage di a la réflexion = 90°, il faut la lumiere rectiligne, donc pas de LQO
si proche de 0° ou 180° => LQO

Typiquement, ¥ est mesuré sans et A avec et sans, puis on choisit la mesure appropriée



Meéthode a modulation de phase

Source de lumiére

Détecteur

Analyseur

Polariseur
Modulateur

photoélastique

(MPE)

échantillon

(=LQO tournante) perturbe I'état de polarisation du
faisceau et augmente la précision de la mesure

* Barreau de quartz qui est isotrope en absence d’une contrainte

« Biréfringence (n, # n,) apparait lorsque I'on applique, via le
transducteur piézoélectrique, une tension V, sur le barreau

* Amplitude de modulation: QV,
2
o ' * Différente vitesse de propagation de la lumiere le long de deux
Principe de fonctionnement du MPE axes induit le déphasage modulé

23



Meéthode a modulation de phase

Source de lumiére

Détecteur

Analyseur
Polariseur

Modulateur
photoélastique

(MPE)

échantillon

La lumiere réfléchie est analysée A par A grace au monochromateur

* Besoin d’électronique performante, capable d’assurer la saisie du signal et son traitement a une
fréquence compatible avec la fréquence de modulation de 50 kHz. Le modulateur devra étre
étalonné en fonction de la longueur d’'onde, et |la tension d’excitation asservie a celle-ci

+ Dynamique rapide pour mono-A (SWE), lente pour spectroscopie

+ Polariseur et analyseur sont fixes, grande tolérance d’angle d’incidence par MPE, donc pas
besoin d’un alignement tres précis — avantage pour in situ

- Configuration plus onéreuse

- Nombre de longueurs d’onde limité 24



Détermination de proprietés d’un matériau

e Pas de mesure directe des indices optiques et
de I'épaisseur

e Mesure de Wet A

» Utilisation de ces quantités avec un modele
approprié pour calculer les propriéetés de
matériaux

e Choix du modele est extrémement important

25



Trajectoire ¥/ A pour une couche transparente (A = const => SWE)

360
3 For the film, n = 1.46 A =633 nm,
300 - =70°
E o B~ . i ¢1 - 70
240 | : : .
i Le trajectoire se ferme a:
g 130-5 5 —Film-Free = substrat
A o
120 d = =2832 A

Puis continue sur le méme
trajet pour d plus grandes
Pour lever I'ambiguité, il

faut changer soit 4, soit ¢,

Substrat Si: 4=178.5°, ¥=10.5°

=> N,=3.872 - *0.037 1607
Couche SiO,: 4, ¥ varient avec d 150
N,=1.46 (k = 0) 120 |
3 90'; N o/ n-18 Méme épaisseur,
% - -20 mais changement
7 den
° 0 ‘ 1'0 . ZIO . 3'0 . 4'0

26
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Trajectoire ¥/ A pour une couche absorbante (4 = const => SWE)

1 For the film, n= 1.46

600A |

Substrat Si: 4=178.5°, ¥=10.5°
800A etc.

N,=3.872 - *0.037
Couche W: A, ¥ varient avec d

— v r
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

La valeur de k
détermine a quelle
« vitesse » la
trajectoire arrive a
des valeurs du
matériau massif
Pour k=0, on ne
I’'atteint jamais

N,=3.41-i*2.63 Psi
2 n=341
210 210
1 z Bulk Silicon 190 4
180 - J
] .. 50A . 170 4 _
= *-...,100A _ ek =2.63.
Q 150 4 e, 200 A & 150 - T
Bulk Tungsten l
] " "‘*-e) . 130 - >
120 4 500 A !
110 -
k=2.63
90 : . ' . . 90 .
0 10 20 30 y ) N )
0 10 20 30
Psi Psi
27

Tompkins, A User’s Guide to Ellipsometry, Dover Publications Inc., New York (1993)



Modélisation pour une couche absorbante (ex. métal)

Milieu semi infini

Un matériau est considéré
comme semi-infini (ou substrat) si
I'absorption est telle que la
lumiere n’arrive pas a l'interface
inférieure et donc ne participe
pas a la réflexion

Dans le cas de la couche avec
forte absorption, on ne mesure
gu’une partie de I'épaisseur de la
couche (= épaisseur de peau)

Cas simple d’un substrat nu lisse ou
échantillons opaques (milieu semi-infini)
=> relation directe entre la mesure et
I'indice de réfraction n:

4p sin? ¢,

n, = n, tan ¢ <1— A+ 02
. RP
p=tan¥e? =73



Algorithme d’analyse de données spectroscopiques (SE)

N
. Exp. Data

Measuremen

2 :
1 Gen. Dat
—>» Model > nk T — L C an
U ==
Com pmf
Fit

‘ . Flt Parameters /
Thlckness ‘I
Results > Roughness
Uniformity

* Modele pour décrire un échantillon et estimer les épaisseurs et indices optiques
* Comparaison avec la mesure; régression non-linéaire
* Erreur quadratique moyenne pour estimer la qualité du fit et trouver un minimum

global N
MSE = %\/Z ((tan ¥." —tan ‘I’ith)2 +(cos AT —cos Atih)z)
1

* Le nombre de propriétés inconnues ne devrait pas dépasser la quantité
d'informations contenues dans les données expérimentales 29



GEMaC
Exemple de mesure d’'une couche (SF)

M Fit of parameters

T T T T T
400.0 500.0 &00.0 7000 a00.0

: _°_tan5’/ : 0.6+
041 —=—cos4 1
-0.8 |- - |

-1 [ PR PR PR PR R T T T T Isotropic mutiiayer on isotropic substrate
- 00 500 700 900 400.0 500.0 ol 700.0 800.0
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Mk Layer n=1.0000

5000000 A GGG_70deg (incoherent) 8334 k=0.0052

|

2 File Layer

5

£ 20 4 I - MiLayer  n=1.0000

£ a0 2047 A v

5 10 4 Display

-

= vn Wk

00 4
T T T T [“el | e2
4000 800.0 12000 1600.0
Wavelength [nm]
n k

Range:

Refr. ind.: [I0E 2004 FEE| 35798 EIFE -3503.0

Absorption: | -0,035 |-EH4.E19 \ 3305729

from 350.0 nm
1o 1850.0 nm

Fit >> Help

a I r - Cancel

Data

Ok




Quelqgues modeles predefinis

HER L@ @ NS ETRAFE D N e BIEND L 05

ilj Create new material

X

Afromowitz In[1-x]GaxAsyP(1-v]
Afromowitz In[1-x]GaxP
Afromowitz InxGa[1-x]As

Biaxial Anisotropic Layer
Brendel Oscillator

Cauchy layer

Drude-Lorentz model [oscillators]
Eftective medium and refractive index gradient layer
Epitaxial Silicon Profile

File layer [data table]

Fixed refractive index and absorption
Formula for dielectric function
Forouhi-Bloomer

Hamberg layer

Homogeneous growing layer
Leng oscillator

Muclei growth

Periodical group

Polynomial dispersion

Schott glass

Sellmeier [transparent]

Sernelius layer

Table [2D]

Tanguy llI-¥ Semiconductor
Tauc-Lorentz

Uniaxial anisotropic layer

Help | Cancel |

Model

F7-Load |[ NI7 A
Save 133 Rugosite
BIG Cauchy Layer
Replace 5000000 A GGG _70dey (incoherent) File Layer n=1.8334 k=0.0052
: Ajr MK Layer r=1.0000

Hemove

Data

F8 - Add

Remove

i

[1620C, 17.8Y, vide We 07/25/2015 at 17:19:41
[1528C, 14.36Y, vide We 07/25/2018 at 17:25:45
[1414C, 9.8, vide We 07/25/2018 at 17:35:43
[1307C, 3.5, vide We 07/25/2015 at 17:49:08
[1248C, 0%, vide We 07/25/2018 at 17:59:33
[1186C, 0%, vide We 07/25/2018 at 18:35:47
[136C, 0%, vide Th07/26/2018 at 10:41:16




Quelqgues modeles predefinis

* Modele Cauchy - couche diélectrique (k << 1):

n, N k, k
Zta kD =kt 5+

n(d) =n; + FPREEY

 Modele d’oscillateur (Drude-Lorentz) — porteurs libres dans un métal ou semi-conducteur dopé
+ susceptibilité de phonons:

vz + La)Tv Q — v2 — Qv

(v=1/4, €, £, £, -force, fréquence et amortissement d’un oscillateur; @,, @, permettent
d’accéder a la densité et la mobilité de porteurs de charge)

* Relation de dispersion mathématique — définie par utilisateur

* Approximation d’'un milieu effectif et couches avec gradient (rugosité) - Maxwell-Garnett,
Lorentz-Lorentz, Bruggeman, mélange chimique



Approximation d’un milieu effectif (EMA)

N

¢1=¢1 NeZ_N}% zf Niz_ r%

'v N A7 2 52 ) 72
22<U Nl Ne + ZNh l:]_ Nl + ZNh
g N, N,
% N. : N. : (e — milieu effectif, h — héte, i —inclusion, f;— fraction de
3 ’ N, : volume d’inclusion)
=

Taille d’inclusions << A

Lorentz-Lorentz: héte = vide => N = 1
(peut décrire croissance par ilots jusqu’a f; = 20%)

Maxwell-Garnett: hote et inclusions — matériaux différents
(nanoparticules, ne convient pas a la description de la rugosité, valable pour

faible f))

Mélange chimique: réaction chimique entre hote et inclusions
(moyenne les constantes diélectriques avec f))

N.=N,
Bruggeman: hote = milieu effectif =>

(peut décrire la rugosité, mélange isotrope et homogene)



Quelgues remarques sur la rugosite

Rugosité macroscopique > A

Rugosité microscopique < A

On ne mesure que la rugosité microscopique

La rugosité a une interface peut étre traitée
comme un mélange d’indice des milieux séparés
par I'interface

Rugosité ne peut pas étre analysée avec SWE

On la mesure a l'aide de SE, de préférence avec
multiples angles d’incidence ou (mieux!) avec AFM
pour intégrer ensuite dans le modele d’échantillon

Attention: un modele comprenant une multitude
de parametres plus ou moins corrélés permet
toujours de retrouver les courbes de mesure, mais
peut présenter plusieurs solutions
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Rotatable Sample

Ellipsométrie in situ: e ik
SE
Analyzer 3
o _ o Assembly == |
le suivi de la croissance, la gravure des matériaux ou -
physico-chimie des surfaces et des interfaces lf
Lo : RHEED
sur une chambre a vide, un cryostat, une enceinte Screen Mukicle Targel \ ”
. (A and CCD .
de nettoyage, un réacteur de dép6t ou de gravure Camera Manipulator SE Light Source
Assembly

non destructive, non perturbatrice, trés sensible aux couches ultraminces (fraction de
monocouche), une technique de choix pour contréler en temps réel le dép6t de
couches, le nettoyage des surfaces ou encore pour I'ajustement d’étapes de fabrication
industrielle

la mesure se fait au travers de hublots (sans contrainte) en matériaux spécifiques selon
le domaine spectral d’étude et les conditions environnementales dans I'enceinte de
caractérisation. Les bras source et détection sont fixés sur le bati a I'aide de brides
ultravide, I'angle d’incidence est déterminé avec une bonne précision lors de la phase
d’étalonnage a partir d’'un échantillon bien choisi

détecteur optique multicanal (dispositif a transfert de charge ou CCD) - la rapidité de la
mesure (~0,1 s) est compatible avec la vitesse de réalisation d’'un processus physico-
chimique (~A/s). Uexploitation (analyse, régression) des données peut se faire en temps
réel ou en différé, en fonction du volume de données
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Applications de |'ellipsométrie in situ

étude et controle des propriétés (optiques, mécaniques, électriques...) des matériaux en
cours d’élaboration

gravure de matériaux (vitesse, uniformité, détection de fin de procédés...)

physico-chimie des interfaces (solide-liquide, solide-solide, adsorption en phase gazeuse...)
calibration de la température de surface

composition d’alliage

contamination in situ

oxydation thermique

corrosion

nettoyage de surface

domaine industriel: métrologie intégrée qui permet de controler en temps réel les
processus entrant dans I'élaboration des circuits intégrés



. \ L . GEMaC
Ellipsometres in situ et ex situ au GEMaC =

Canon a électrons
j Laser

Spectromeétre d’émission
Constituants de la plume

BUT: Contréle de la qualité des couches

_3_9 - ___ S" a chaque étape de la croissance

Caméra IR
Cartographie des
températures de

surface Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED)

Cristallisation
Ellipsométre Parameétres de maille
Epaisseur Relation d’épitaxie
Indices optiques Vitesse de dépot
Transition de phase

2 SE (290 - 860 nm et 330 - 1780 nm) peuvent étre montés in situ sur les batis PLD ou

ex situ sur un goniometre
Couches simples ou hétérostructures d’oxydes complexes: mesure épaisseur, indices

optiques, rugosité, transition de phase, oxygénation, transition métal-isolant -



Ellipsometres au GEMaC

= % o

Ellipsometre
Sentech Ellipsometre
290 - 860 nm Woollam

330-1780 nm
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Exemples d’applications in situ pour
les oxydes fonctionnels



¥(°)

Etude de la contamination de surface de SrTiO,4(001)

22 I I I 180
20 - : 178
18 - 176
16 174
14 - 172
12 170
10 168
8 i i | i | i 166
0.5 1.5 25 3.5 4
E(eV)

Modele: couche diélectrique sur
un substrat non-absorbant

A(°)

GEMaC

Groupe d’Etude de la Matiére Condensée

3 T T T T

- initla1]heating |.'|p J
- cooling down
- next heating up

25 v N - after air exposure

d(nm)

a
.
1 -
s
4:1\\\‘{
3 Ay ., ™ .
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gy .—I'.'I'.'."'.'?._ g E-’F}i:."i‘.
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1

1

1
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T(°C)
Epaisseur de la couche de contamination = f(T)
Méme résultat pour le traitement HF (=terminaison TiO,)

Adsorption de H,0 et CO, méme sur la surface terminée TiO,

Persiste jusqu’ a T ~550°C, revient rapidement apres chague exposition a l'air

Tres important pour I'intégration d’oxydes sur SrTiO,/Si (dégradation de I'interface a
T > 500°C) et pour les techniques de croissance « basse température » (ALD)

Sensibilité aux épaisseurs tres fines
Contréle de I'état de surface

Hrabovsky et al., Appl. Surf. Sci. 367, 307 (2016)

UHV
SrTi0,(001)
SE 330 — 1780 nm



Réduction et réoxygénation du LaNiO,//SrTiO4(001) : GEMaC
suivi de la transition métal-isolant réversible

Cycle de réoxygeénation/réduction

Y
Temperature 100min 3 'g izl "---__:-_...:.“..f_'_.'..f.__'_{‘f?f_f_
963K feverrrrrererereeenennns > NO S % Etat «isolant» "¢
« isolant » 8 =
1] a3l
c:::ﬁ E 1x10 Etat conducteur s
PO vide @ /"
: Temps i
‘ ‘ ! ‘ ‘ - : : ; ; ;
LNO = — > < —> > 400 500 600 700 800 A e 100 150 200 250 300
conducte U%S()mln 180min Wavelength (nm) Temperature (K)
2 Etat I'solant I ' ' 1.22
« 1 » . .
£ [wee geRigen . !+ Impulsions d’O, de
S B o T P - ) %10 uba T=290°C .
3 "9 % I’_ﬁ_’_‘__f”_;m_gp-a" = 1?7 h'aVal 10s tous les 10min
‘u % . é / ’ \
c 187 I 2o g 118 TN 1 ¢ Phénomene de
] . _a- [032ubar x . . . .
E 7l % lan ?,,;._‘_-_-_;:-__gﬁgfr 5 116 AL g | diffusion apres
= | e b 5 p ° chaque impulsion
g o It 8 114 i
E 16| S S 1 .
b (a) s - ' Etats 112 /‘ ‘ ‘ ‘
1 5 ________ [Tmomee rl‘ «I CondUCtell'”S » : 0 e 20 40 60 80
400 600 800 1000 Temps (min)
Temperature (K}
PLD
Résistivité « a facon » . . : :
¢ Suivi de transition LaNiO,//SrTiO,4(001)
n , SE 290 — 860 nm
Controle de I'état conducteur 41

Berini et al., Phys. Rev. B 76, 205417 (2007)



Exemples d’applications in situ pour
des semi-conducteurs

Les publications sur 'utilisation de I'ellipsométrie
se comptent en milliers...



Caractérisation non-destructive du diamant dopé

24 :’ _I‘i : ) J ' b - 80 1 L | L | L L) LANEN L NN | v 25
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» 40 | ds .
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. EETayer p*layer . dJ. = ENID T € Drude
f‘? L I L ' L) l L] l L] l n'd
e i - Unda reonedl Adhocn'lathmﬁcfunctiml | erl_j
c:o o N - — J
‘© R Substrate + nid Substrate + nid Underlyingp™ | |V, ¢ j
= 10 k- _ Substrate + nid
5] o 4
Z - —SIMS .
Og I model a i Rapide, repro- Bon fit, mais Tient compte
© i model b ] duit pas trop pas de sens du gradient de
;;. * modelc mal le profil physique dopant, mais
| e —— : SIMS calcul lourd

650 700 750 800 850
Depth (nm)

Mesure rapide et non-destructive dela
Bousquet et al., Diamond and Related Materials 86, 41 (2018) concentration du dopant en temps réel



MBE

A . HgCdTe/CdTe//GaAs
« Controle total » de la croissance & i
Préparation du substrat: Contrdle de la vitesse du dépot Profil de concentration de CdTe a
évaporation de contaminants et de la composition: ieans ravers la couche: s
vz : 180 _ 10 nm
E;‘ *. heating ES v = 0.40
3 v, = .
S| ¥ X , ............ § 170
E cooling M ¢ "."':7::*'08 = $ 1"
;e o
88 e +.. 160 iy 4 0.20
* . o
" heattng * ‘ N | 2 3 4025
S % ¢ ‘
186 | 150 3 ] f
; B a0 5% q0.20
‘ﬂ LA | T T T T —F T 1 T
164 1 (- 1 ] | | 140 ! 1 1 | I ] 0 1 2 3 4 3 & 7 8 9
[} 100 200 300 400 5001-0: 600 7.5 1.9 12.5 15.¢ 1?.5PSI2'L’D,:eg-22.5 Thickness, pm
LW (-x-)  2-A (-0-) 3o, (-o-)
Controle de la morphologie de surface: Controle de la température de surface:
80 ,Surface lisse=>
g A=const=M
o] On détermine gy dA
g a=—=f(x ,T =—=f(x , T
Ci?w f?( CdTe ) lg (i?w j?( CdTe )
2o | qui permettent de déduire la température
120 |
80 4 |
2 1 w# B5 ®  w ® On controle tout...

PSI, deg.
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Svitashev et al., Mat. Sci. Eng. B44, 164 (1997)

x CdTe



Contrble de |a croissance épitaxiale en temps
réel avec une haute précision pour l'industrie

MBE & MOVPE Nécessaire d’avoir la précision dans x de £0.001 (MCT) ou £0.005
Hg,..Cd,Te & In,Gay ,As (InGaAs) => précision de 0.01° et 0.05° pour ¥et A
SE 280 - 760nm
- f":}gg‘f s Biréfringence des fenétres
["axis of ﬁ“*’.f - [sample norma | | *  Fenétres spéciales

Lrotation | N /

* Corriger le retard (induit par chauffage par ex.)

elli%segrpﬂeter /5“ ___________ par algorithmes appropriés
@ T EJhpscrdaI /
s CRIE‘“"” beam "a'wmﬂ | % Changement de rugosité et d’angle
d’incidence
¢ Sur une MBE classique, le vacillement * Temps de dépdt long
d( a la rotation du substrat peut
atteindre £0.5° s Mesures en temps réel avec
* Augmenter la taille du faisceau pour ne pas asservissement
« sortir » du détecteur * Bibliotheque de constantes optiques

* Synchroniser 'acquisition de données avec la
période de rotation pour éliminer effets de
« battements »

* Aligner et calibrer I'ellipsomeétre avec la
rotation

Contr6le de composition avec haute précision
* Moyenner les mesures

Mesures en temps réel avec asservissement de flux
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Johs et al., Thin Solid Films 313-314, 490 (1998)



Sensibilité aux interfaces

Oxydation dans

leydati°“ dags plasma 70% O, + ¢  Méme épaisseur d’'oxyde, méme taux
plasmapure™;  30% cr, d’oxydation, méme temps de croissance

8

v i * Pure O,: As non-oxydé a l'interface, mélange

without F withF

lg de Ga,0; + As,0;

s e Ajout de CF,: peu d’As a l'interface

4 _ o +

1 ¢, = 60 ! * On voit clairement la différence dans les

, données ellipsométriques acquises proche

d’angle de Brewster

UHV

. « Visibilité » de l'interface
Oxydation de GaAs L, ] ,
SE 220 — 830 nm Sensitivité augmentée autour de I'angle de Brewster
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Détermination du mode de croissance

PEMOCVD pyramides RN VOO e Comment prédire en temps

TCO ZnO:Al//Si02/c-Si
SE 300-1700 nm

réel quel mode de croissance

[oitrass et va dominer?

HH If 1 N bulk material
piliers QAL R SN WA e
Mesure: Analyse:
80 — T . — 70 ———r—
I l: | Cauchy Drude l Pyramldes 400 . ! . ] O insitu SE (AZO type |)
60|% . 940nm 0| Pyramides &  Piliers | oo} _ b g
= 300 | 1 4 E sl Pyram|des 8- AFM (AZO typell) |
40 B 4 uU.5 E— 250 L L = . El & @cb 0 1
: 7400 (e § T 1 8 40} Lo
B 4 w L 1 . [0}]
20 ; Lug B 200} _ | 2 .l
— | 1 150 | 1+ 1 ©
§ ot G o IIH Py 100 | ] 8 i
o, |} g [pell 15 & ‘ g Piliers
> 60} | _ Jd4a < 50} . 10 .
k| oge 0 .':‘ T 0 7‘ ? ‘ i g . P
40 Lt! \ PIlIEI."S 820nn 01 2 3 4 S 60 1. 2 3 4 5 6 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
--ﬂ\-‘l ’7\ X% Joo time [min] thickness [nm]
20 . . s . : .
Wt 105 Mais aussi la mesure de propriétés électroniques intragrain
0 i L i 1 L 1 " L i 1 i Y = . ? H . | -
500750 7000 150 1800 (rr)odele de Dru‘de dans IB > ampl!tude d’oscillation d’é" aux
wavelength [nm] fréquences optiques < taille de grains)
Modele:
d BEMA

I dl} Cauchy-Drude

400 nm Si0,

Si substrate

Volintiru et al., J. Appl. Phys. 103, 033704 (2008)

r 50% Zn0 & 50% voids

Identification de mode de croissance en
temps réel via I'épaisseur et la rugosité
Différence entre SE et AFM

Mesure locale de conductivité .



Quelques applications ex situ

e Lithographie
détermination des indices optiques des matériaux a A d’insolation
simulation du comportement de résines photosensibles sous exposition

caractérisation des masques et des optiques des photorépéteurs (steppers)

* Interconnexions métalliques

caractérisation de métaux ou des barriéres protégeant ces métaux utilisés pour les interconnexions
entre les différentes couches des circuits intégrés

détermination de la porosité/présence d’eau/composition de couches isolantes « Low k » (a faible
constante diélectrique)

* Matériaux a forte constante diélectrique (High k Materials)

caractérisation de couches ultraminces d’oxydes de grilles des transistors avec ellipsométrie VUV
(Vacuum UV, bande spectrale jusqu’a 140 nm, oxygene doit étre purgé)

e Silicium-germanium : SiGe

détermination de I'’épaisseur des couches, de la concentration de Ge dans l'alliage et sa variation
avec |'épaisseur



Exemples d’applications ex situ



Applications ex situ semiconducteurs: mesure
de band gap en fonction de température

Ex situ
MOCVD

Al,Ga, ,N/AIN//Sapphire(0001)

x =0.35-0.75
SE 195 - 1650 nm

30
..:1 O

-g 25 ‘529
) IEERYA T
_& 10 = Exp.

. —— Model fit
.%.. 220
5 2009 M 300 K
S 1804 _. Ay 47Gag 53N
E E ! i .-..'..'I § . 500
£ 1608 ¥ ¥ 55
O 140

Photon energy (eV)

Liu et al., Appl. Surf. Sci. 421, 389 (2017)

Température entre 300 K et 830 K,
angle d’incidence variable
Spectroscopie PL ne peut pas
mesurer |'effet thermo-optique

5.6 *  This work
5.4—- A Ref.‘lﬁ

: —— Eq. 6 (Bose-Einstein

5.0

- ] x=0.75

o 48}

2 46]

w = x=0.60
3 _Nﬂh\k‘xm
42 :R“\N‘ x=0.47
4.0-

s
300 400 500 600 700 800 900
Temperature (K)

x=0.35

Mesures aux différents angles d’incidence permettent
augmenter le nombre d’inconnus a étudier
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Limites d’ellipsométrie

* Rugosité de surface non-modélisable pour la taille proche de A (tres forte
diffusion)

* Anisotropie intrinseque (sauf cas simple) ou induite (croissance
colonnaire)

* Toute sorte d’'inhomogénéité (composition, épaisseur, ...)
* Résolution latérale (solutions existent pour diminuer la taille du faisceau)

* Acces indirect aux propriétés physiques, forte dépendance de modele



Avantages et intérét d'ellipsométrie

* Technique optique non destructive et non perturbatrice

* Méthode précise et reproductible

e Sensible aux surfaces et interfaces

* Compatible in situ pour le suivi de croissance ou de gravure
* Propriétés accessibles:

* Epaisseur

* Indices optiques

* Rugosité

* Uniformité

* Composition

* Nombre de porteurs

* Contamination

* Transition de phase
 Température de surface

* On gagne a faire une analyse combinée avec d’autres techniques (profilométrie, AFM,
spectrophotométrie, transport électronique, SIMS etc.)



Choix d’ellipsometre

Eléments a prendre en compte:

Rapidité du processus a étudier (< qgs ms ou centaines de ms)

Propriétés a extraire

Analyse spectrale ou dynamique de croissance (mono-longueur d’onde)
Domaine spectrale en fonction de matériau (VIS ou VIS-IR)

Indice optique du matériau a étudier pour le choix de I'angle d’incidence in situ

Nombre d’inconnus a déduire: in situ versus ex situ avec différents angles
d’incidence



Quelgues sources:

P. Drude, The Theory of Optics, Longmans, Green & Co, New York (1901)

F. Bernoux et al., Ellipsométrie, Techniques de I'ingénieur R 6 490 (2003)

H.G. Tompkins, A User’s Guide to Ellipsometry, Dover Publications Inc., New York
(1993)

R.M.A. Azzam and N.M. Bashara, Ellipsometry and Polarized Light, Elsevier (1977)
https://www.jawoollam.com/resources
http://www.horiba.com/fr/scientific/products/ellipsometers/ellipsometry-
academy/
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Passage de |la lumiere a travers différents
eléments optiques
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Ellipsométrie spectroscopique dans l'infrarouge

L'ellipsométrie infrarouge permet une caractérisation tant géométrique
(épaisseur) que chimigue (composition) des matériaux étudiés

* les diélectriques présentent des bandes de vibration moléculaire, signature
des molécules composant ces couches. Ces bandes de vibration sont
modélisées par un ou plusieurs oscillateurs harmoniques dont les amplitudes
donnent acces aux concentrations des especes présentes dans la couche

* la plupart des semi-conducteurs sont transparents

* |es métaux et les semi-conducteurs dopés présentent une augmentation
caractéristique du coefficient d’extinction avec la longueur d’'onde. Ce
comportement est modélisé par une loi de Drude a partir de laquelle on
déduit la mobilité, la concentration des porteurs des régions dopées des
semi-conducteurs et les caractéristiques électriques de ces matériaux
(conductivité, résistance...)



