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Introduction générale

Introduction genérale

Le développement de I’ industrie microd ectronige connait depuis plusieurs années
une course de plus en plus rapide vers la miniaturisation des composants électroniques. En
effet, la demande d'appareils de petites dimensions a mené les constructeurs a faire plus
d'efforts pour répondre a I'exigence de ce marché. Des recherches ont éé alors
développées pour réduire les tailles de composants €électroniques et augmenter leurs
performances. Ceci a conduit aintégrer plus des composants sur une surface la plus petite
possible. Cependant, les techniques classiques utilisant des hautes températures pour la
fabrication des ces composants ne permettent pas de suivre la progression du degré
d’intégration des composants électroniques. La technique de dépbts CVD (Chemica
Vapor Deposition) assisté par plasma (PECVD) offre a I'industrie microéectronique la
possibilité de fabriquer des composants & basse température de dimensions de plus en plus
réduites. Pour cela, beaucoup de recherches ont été menées dans le but de trouver des
nouveaux matériaux élaborés par PECVD a basse température pourrant remplacer |’ oxyde
thermique, largement utilisés en microéectronique, avec des propriétés éectriques,
thermiques, optiques e mécaniques comparables a celles de ce matériau. Le travail
présenté dans ce mémoire rentre dans ce contexte. Il constitue une suite aux recherches
menées sur les dépbts par plasma des couches minces de types SiIOCyH, a partir de
précurseurs organosiliciés (HMDSO, TEOS et HMDSN) effectués au niveau de notre
l[aboratoire. Nous nous sommes intéresses dans le présent travail aux dépéts de films
minces élaborés a partir  de vapeurs de TMS (TetraM éthylSilane Si(CHzg),4) pures ou en
mélange avec une proportion d'oxygene. Les films ont été élaborés au Laboratoire de
Génie Electrique de Toulouse dans un réacteur fonctionnant sur le principe de la résonance
cyclotronique dectronique répartie (RCER). L'effet du taux d'oxygene dans le précurseur
initial ainsi que celui de la puissance de décharge sur la cinétique de croissance des films
élaboreés, leurs structures et leurs propriétés diélectriques, ont été éudiés. notre mémoire a
été divisé en trois chapitres:

Le chapitre | présente quelques techniques de dépdt de couches minces, plus
particuliérement la PECVD. Nous donnerons également un bref apercu sur les précurseurs
les plus utilisés pour les dépbts de films de type SIO,. Les détails expérimentaux seront

présentés dans la derniére partie de ce chapitre.
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L e deuxiéme chapitre sintéresse a |'éude de la composition des films élaborés et a
I'influence de certains paramétres de dépdt sur leurs structures. L'anal yse physico-chimique
de cesfilms a ééfaite par spectroscopie infrarouge et |’ effet de la puissance de décharge
et letaux d oxygéne sur |’ évolution dela structure a été éudié.

Dans le dernier chapitre nous présenterons les résultats des mesures dié ectriques
des films élaborés. L'étude de propriétés diélectriques et le comportement fréquentiel des
films, permettra en premier lieu de mieux apprécier la qualité diélectrique des films pour
chague condition de dépbt et de faire une corréation entre leur comportement fréquentiel
et les résultats FTIR présentés au chapitre 11, afin de trouver les éléments responsables de
la variation de la permittivité et des pertes diélectriques. L'éude des réponses des films a
une excitation indicielle a é&é menée dans la derniére partie de ce chapitre, dans le but de
déterminer le mécanisme de conduction le plus probable qui serait responsable du transport

des charges dans ces films.
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Chapitre | Généralités sur les couches minces et présentation....

Introduction:

Nous avons rapporté dans ce chapitre quelques techniques de dépdt de couches minces.
Nous insisterons plus particuliérement sur la technique PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition). Cette derniere est devenue ces dernieres années |'une des plus couramment
utilisée pour déposer les couches minces. Nous présenterons quel ques précurseurs parmi les plus
employés pour les dépbts de films minces de types SIO, et également les détails expérimentaux

qui ont permis |'é@aboration et la caractérisation de nos films.

I. 1 Généralités sur les dépbts de couches minces:

I. 1. 1 Dépbt chimique en phase vapeur (CVD ou Chemical Vapor Deposition):

Lorsqu'un substrat est chauffé a des hautes températures (500-2000°C), des réactions
chimiques entre le substrat et un gaz activé thermiquement (par effet joule par exemple) peuvent
avoir lieu et conduisent a la formation d'un matériau solide en couche mince. Cette technique de
dépdts est appelée le dépdt chimique en phase vapeur ou CVD thermique (chemica Vapor
Deposition).

Un béti de dépbt par CVD est généralement compose des é éments suivants (figure 1.1):

Un digpositif d'alimentation en gaz.
Un réacteur de dép6t avec accessoires.

Un dispositif de récupération des gaz issus des réactions chimiques.

Tube en quartz
Substrat ® 5 006 006 ¢ &
"
GAT ERTRANT GAS BORTANT
—- 4 —-

E:j: T

IncucteurRF @ & & & & & ¢ ¢ \ Suscepteur

Fiqurel. 1 : Exemple de réacteur de dépdt par CVD [1].
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[.1. 2 Dép6t par évaporation thermique sous vide:

Cette technique repose sur le principe de |’ évaporation d'un matériau source initialement sous
forme solide, aprés son échauffement gréce a un éément chauffent (résistance, faisceaux
d’éectrons). Cette opération peut étre effectuée dans une enceinte sous un vide dans le domaine
entre 10°° et 10™ Torr. Ladifférence entre latempérature des vapeurs du matériau a évaporer et
le substrat, permet la condensation des molécules du matériau source sur le substrat et de former

par conséguent une couche mince. Un béti d'évaporation thermique sous vide est schématisé sur

Substrat @ Rotation duporte substrat
'|I -

lafigurel.2.

Porte 1]
O I— I — .
subsirat Balance i
Cloche en uartz
Verre A,
R |_chauffage
Cache N
pivotans i
Charge i
creuset H déposer
pompage
Alimentation ]
chauffage

Figurel. 2 : Schéma d'une installation pour évaporation thermique sous vide [2].

Des creusets de géométrie diverse sont utilisés pour évaporer des matériaux de nature trés

A AV aRN VR

e

Figurel. 3 : Quelques géométries des creusets utilises

variée (Figurel.3).

(@) Creuset en filaments.

(b) creuset en nacelle.
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[.1. 3 Dépbt thermique par faisceaux d'ions:

Dans ce type de dépbt, les atomes du matériau source sont déposés al’aide d’un faisceau
d'ions. Ce dernier est dirigé vers le substrat et se déplace suivant les axes X et Y comme dans le

cas du balayage utilisé dans un oscilloscope (figure 1.4).
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Figurel. 4 : Evaporation par faisceau é ectronique a anode séparée[3].

Ce procédé présente plusieurs avantages dont on peut citer :

Réduction du nombre d'atomes déposés (en contrdlant le courant ionique et le temps de
dépdt).
Possibilité de variation de |'épai sseur des couches en faisant varier la vitesse de balayage
ou l'intensité du faisceau.
Maisil est difficile d'obtenir un bombardement uniforme sur toute la surface du substrat, puisque
il y aplusieurs parametres qui controlent cette opération (I'angle du faisceau d'ions, leur énergie,
letaux d'ions par rapport aux atomes..).

I. 1. 4 Dépbt des couches minces par plasma PECVD:

La haute température utilisée dans les techniques présentées précédemment, pour
éaborer les couches minces, est un inconvénient majeur surtout lorsqu’on utilise des substrats
qui n'ont pas une grande stabilité thermique (polymere par exemple). Pour cette raison la
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) est devenue la technique la plus
adaptée pour effectuer des dépbts a basse température sur divers subgtrats. L'application d'un
champ éectrique sur les parois d'un milieu contenant un gaz réactif, va générer des especes

réactives (ions, éectrons, neutres, radicaux ....etc.). Ces especes réactives vont ére générées a
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travers |'excitation ou la dissociation des molécules du gaz, par des collisions (principa ement
collisions dectroniques). Des réactions chimiques vont étre créées au niveau de la surface du
substrat avec les molécules du gaz. Le bombardement ionique de la surface du substrat peut
modifier cette derniére, en créant des sites plus favorables a I'adsorption de certaines especes
et/ou la désorption d’autres. La technique PECVD peut ére utilisée pour déposer des couches
minces ou pour lagravure.

|. 2 Rappelssur les décharges électriques:

L'application d'une tenson sur des électrodes placés dans un tube cylindrique contenant
un gaz sous basse pression (figure 1.5), provoque la génération d'un courant électrique dans ce
gaz. Ce phénomene est appelé décharge dectrique.

I

-

L
Figurel. 5 : Schémaéectrique d une décharge électrique.

La figure 1.6, représente I'évolution du courant éectrique en fonction de la tension
appliquée sur deux éectrodes placées dans un tube contenant un gaz sous faible pression [4].
On digtingue quatre régions:
Région AB: région de décharge non autonome

L'application d'une faible tension entre les dectrodes produit un courant éectrique di au
déplacement des électrons dga présents dans le gaz. La décharge ne sentretient pas par ele-
méme, lorsque le processus d'excitation sarréte. Pour cela, on appelle cette décharge, décharge

non autoentretenue ou décharge non autonome.

Région BC:

Si la tenson appliquée est plus importante, un processus d'avalanche apparait, ce qui
permet une multiplication des éectrons et en méme temps la formation des ions. Des électrons
secondaires sont extraits de la cathode lors de I'arrivée des ions. La décharge devient autonome.
On obtient une décharge sombre appelée” décharge de Townsend .

Dans cette région et la région précédente, la charge d'espace positive sétde de la cathode a

['anode. Le champ éectrique reste uniforme (il n'y a pas de distorsion du champ électrique).
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Tension (V)
A

»

Courant (A)

Figurel. 6: Evolution du courant électrique en fonction de latension appliquee lors
d une décharge électrique [4].

Région CD:

Si le courant devient encore plus important, un nouveau phénomene apparéit, et on
obtient une décharge luminescente qui est définit comme un plasma. La densité des éectrons
augmente, les effets de charge d'espace deviennent importants dans |'espace inter-électrode et le
champ éectrique n'est plus uniforme.

Région DE:

Dans cette région on atteint le régime d'arc dectrique. Lorsgue le courant continu a
croitre, le gaz ioniser devient complétement conducteur.
|. 2. 1 Décharge plasma:

Dans la zone CD, on a une décharge luminescente, appelée également plasma. Le
domaine de travail des procédés de dépdts de couches minces se situe en général dans cette zone.
|. 2. 2 Définition du plasma:

Le plasma est un gaz partiellement ionise et globalement neutre. On peut considérer le

plasma comme un quatrieme état de la matiére aprés les trois états conventionnels : solide, gaz,
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liquide. C'est un milieu tres réactif, 11 se compose d'un grand nombre d'espéces chimiques:
radicaux, molécules, ions, éectrons, atomes et photons. Cet état et obtenu lorsqu’on applique
une certaine valeur de différence de potentiel entre deux éectrodes contenant un gaz. Ce gaz va
étre ionisé par la collision entre ses molécules et les électrons accélérés par le champ électrique,

entrainant la formation des charges positives, négatives et de neutres.

|. 2. 3 Déchargeluminescente :

Une décharge luminescente est visible (présence de la lumiéere). La luminescente est due a
la désexcitation des atomes ou la neutralisation des ions. Elle est confinée entre les deux

éectrodes lorsgue latension est suffisante, et est répartie en trois parties appelées:

Décharge luminescente sub-normale: Le courant est faible dans cette zone et |a décharge
n‘occupe que la premiére partie de la cathode. De plus, la tension décroit et le courant
augmente.

Décharge luminescente normale: La valeur de tension ne change pas méme s le courant
augmente. Les principales caractéristiques de la décharge luminescente normale sont présentées
sur lafigurel. 7.

Décharge luminescente anormale: la décharge sétablit sur n'importe quelle surface autour

delacathode.

|. 2. 4 Définition du degréd'ionisation :
Le degré d'ionisation est le rapport entre les densités respectives Ne (électrons), N; (ions)
et N, (molécules nonionisées), on I'écrit sous laforme:
= —N €
N.,+ N-
L e degré d'ionisation nous permet de classifier les plasmas, en plasmas faiblement ionisés

(plasmas froids) ou fortement ionisés (plasmas chauds).
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Le tableau 1 présente quelques types de plasma qui différent par le couple densité électronique-
énergie moyenne des électrons. Avec un degré dionisation o de I'ordre 10°-10 [4] les

décharges luminescentes sont des milieux faiblement ionisés.

Densité électronique Energie moyenne des
3 i Typede plasma
(cm™) électrons (eV)
10° 1010 lonosphére
10° 1 Flamme
10°-10™ 1-10 Décharge luminescente
10" 10°-10™ Réacteur thermonucl éaire

Tableau 1: Exemple de plasmas[6].

|. 2.5 Décharge DC (Direct Current):

Dans une décharge électrique luminescente, si la tension appliquée est continue, on a une
décharge DC. Le plasma créé par ce type d'excitation ne permet pas les dépdts de films isolants
ou le traitement d'un substrat isolant. En effet, la surface du matériau isolant est soumise a un
flux d'especes chargées e sera portée a la méme charge que celle des espéces chargées
incidentes. Celles-ci vont alors étre repoussées par |'effet de la force éectrostatique induisant
I'extinction du plasma. Souvent une formation d'arcs entre le plasma et le substrat ou les parois
du réacteur en résulte, ce qui exige une géométrie spécifique du réacteur. Pour ces raisons, cette

méthode de dépdt est limitée dans le domaine industriel .
|. 2. 6 Déchargeradio fréguence RF:

Pour résoudre | e probléme de dépéts des isolants, on utilise une alimentation aternative.

Le comportement des gaz utilisés dépend de la fréguence du signal.

Les décharges RF PECVD sont les plus utilisées. La fréquence d'oscillations du plasma

est définit comme suit :

Fr = N.e
m

i\~ 0

[HZ]

Ou : Ni : densité desions
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m; :masse desions.
e : charge é émentaire des électrons.

€0 permittivité du vide.

Il suffit que la fréquence du signal soit inférieure a la fréguence d'oscillation du plasma
Fp, pour qu'une décharge RF & basse fréguence se produise. Dans le cas d'une décharge RF a
haute fréquence, il suffit que la fréguence du signal soit supérieure alafréguence du plasmaFp.

Remarque:

Sachant que me << mi, lesions sont presgque immobiles si |a fréquence du signal est trés élevée.

|.2.7 Déchargemicroondeou MW (Micro Wave):

C'est la méthode la plus couramment utilisée pour les applications industrielles. Elle
permet de réaliser des couches sur de grandes surfaces avec une vitesse de croissance
relativement devées. Le plasma est produit en utilisant une fréquence de 2.45GHz générée par
un banc constitué d'un magnétron, d'un guide d'onde, d'un adaptateur d'impédance et d'un

répartiteur de puissance.

I. 3L'intérét delatechnologie plasma:

Latechnol ogie plasmaoffre plusieurs avantages:

C Elle permet de couvrir de grandes surfaces avec peu de matiére d'ou un codt de revient
plusfaible.

C Elle permet auss d'obtenir une grande variété de matériaux existants et de nouveaux
matériaux avec des propriétés édectriques, chimique, mécaniques, thermique tres
différentes en changeant uniquement quelque paramétres de dépots. De plus, les dépbts
peuvent étre effectués a basse température contrairement aux autres techniques
(pulvérisation, oxydation thermique..), ce qui permet |'utilisation de substrats sensible a
I'agitation thermique.

C Clest une technique écologique (utilise peu de matériaux et génere peu de déchets) et
facile amettre en cauvre dans I'industrie.

|. 4 Dépdt del’oxydedesilicium par PECVD :
L'oxydation thermique est la technique la plus classique pour éaborer la Silice

thermique, €elle pemet déaborer celeci avec des propriétés  éectriques,
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optiques,...convenables. La grande stabilité thermique et chimique, les bonnes caractéristiques
mécaniques (dureté) et électrique (isolation) ainsi que les propriétés optiques qu'il possede
(transparent aux U.V et au visible), fait que le SIO, est tres demandé dans l'industrie
microélectronique. Ce qui rend la silice thermique une référence a laguelle sont comparés les
films de types SiO, déposés avec d'autres techniques notamment les dépbts par plasma PECVD.
Le tableau 2 regroupe quelques données sur |es propriétés (thermiques, électriques, ...etc.) dela

Silice thermique.

Grandeur physique Valeur
Densité 2,22 g/lem®
Indice de réfraction (4632 nm) 1,456
Résistivité él ectrique 10™-10™ Q/cm
Champ de claguage 10" V/em
Température de fusion 1600°C
Constante dié ectrique (220° C) 3,8
Coefficient de dilatation thermique 55.107 /°C
Conductivité thermique 1,3W/m/K
Dureté 10 GPa
Module d'Y oung 60-70 GPa

Tableau 2: Propriétés delasilice thermique[7].

I.4.1Lesprécurseursutilisés pour déposer I'oxyde desilicium:

De nombreux produits peuvent étre utilises pour déposer des couches de type SiO». Ces
produits sont tous & base de dlicium et peuvent se trouver a I'éat liquide ou gazeux a
température ambiante. Ces produits sont généralement mélangés avec des proportions de gaz
contenant de I'oxygéne (O,, N0, ..)[8]. Le choix du précurseur se fait selon les propriétés du
matériau désiré a donc selon le domaine d'application.

Dans cette partie, nous nous intéressons aux precurseurs utilisés en microélectronique.

On digtingue deux grandes familles de précurseurs :

[.4.1.1LeslaneSH:
Il présente une simple structure moléculaire: un atome de silicium est entouré par 4

atomes d'hydrogene. Pour déposer du SO, il faut toujours gjouter un gaz oxydant au silane,



Chapitre | Généralités sur les couches minces et présentation....

['oxygene (O,) et le protoxyde de I'azote (N2O) [4][8] sont les gaz oxydants les plus utilisés.
Cependant, e silane explose en contact direct avec I'air, C’ est pourquoi il faut e manipuler avec

précaution.

l.4.1.2 Lesorganosliciées:

Comme leur nom I'indique, les organosiliciées sont composés d'une partie organique liée
ades atomes de silicium (généralement 1 ou 2 atomes). Pour les dépbts des couches SO, il faut
trouver les bonnes conditions pour éviter I'incorporation de la partie organique dans le film. La
dilution des organosiliciées avec un gaz oxydant permet d'daborer des films qui ont une
stroechiométrie trés proche de celle du SiO,. Parmi les organosiliciées utilisés pour le dépdt de
films de type SIO,, on cite le TEOS (TetraEthylOxiSilane)  dont la formule chimique s écrit
Si(OCHs)4 :

CoHsO

C,HsO Si OC;Hs

CoHsO

Figurel. 8: Formule chimique semi développée de lamolécule de TEOS.,

C'est le précurseur le plus utilisé [8][9][10] . Il présente une ossature similaire a celle de SIO,,
un atome de Si entouré par 4 atomes d'oxygeéne, notons que ce précurseur est un peu toxique. Le
HMDSO (HexaM éhylDiSilOxane) de formule chimique semi-devlioppée représentée sur la
figure 1.8 est également un précurseur utilisé pour déposer les films de type SiO, [8]. Ce
précurseur est liquide dans les conditions normales de température et de pression (comme C' est
le cas pour le TEOS). Il n'est ni toxique ni explosif, et présente |'avantage par rapport au TEOS

d'avoir une tension de vapeur saturante plus élevée.
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CHs3 CHs;
CHs S (@] S CHs
CHs CHs;

Figurel. 9: Formule chimique semi-dével oppée de la molécule de HMDSO.

D'autres  produits organosiliciées td que le hexaméthyldisloxane (HMDSN),
tetraméthylcyclotetrasiloxane (TMCTS)...etc ont été récemment utilisés pour déposer des films
detype SiO, [11][12].

I. 5 Domaines d'application des couches minces d'oxyde de silicium:

Les couches minces d’ oxyde de silicium sont utilistes dans différents domainestels que:

o Microdectronique: on les utilise dans la fabrication des transistors MOS (Métal Oxyde
Semi-conducteur), ains que comme didectrique intermétallique dans les structures
multicouches et comme isolant de passivation dans les circuits intégrés et les transistors

pour leur grande valeur de champ de claquage et leur faible courant de fuite [4][8][13].

o Optique: le dioxyde de silicium intervient dans la fabrication des cellules solaires, il sert
aréduire la réflectance a la surface des semi-conducteurs. On le trouve également dans la
technologie laser, dans la fabrication de détecteurs infrarouges [14].

b Mé&sallurgie: on utilise les films de dioxyde de silicium en métallurgie comme couches

de protection contre la corrosion [15].

o Couche barriére: les couches minces d’ oxyde de silicium sont utilisées dans |'emballage
agrodimentaire, contre la pénétration des gaz e de I'humidité de l'air. Les éudes
concernant de telles applications représentent de véritables innovations et dles sont assez
récentes (début des années 80)[16].

[o Biomédecine: les couches minces de SiO; servent comme films couvrant la surface

interne des cathéters et doivent étre aussi lisse que possible [17].
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|. 6 Détails expérimentaux :

|. 6.1 Présentation du réacteur RCER :

Les films étudiés ont été daborés dans un réacteur a résonance cyclotronique électronique
répartie (RCER) de géométrie cylindrique. Ce réacteur est constitué de trois grandes parties
présentées sur lafigurel. 10.

Chambredediffusion :

La chambre de diffusion est constituée d’une enceinte entourée par huit aimants répartis
sur sa paroi extérieure et disposée dternativement avec huit antennes refroidies gréce a une
circulation d'eau. La fréquence micro-onde d'excitation du plasma est de 2.45 GHz délivrée par
a un générateur micro-onde Raytek (RK 1200 DRT) travaillant dans une gamme de puissances
variant de 0 21200 W. Cette puissance est transmise aux huit antennes a travers un guide d'onde
équipé d'un adaptateur d'impédance, gréce a un répartiteur de puissance chague une des antennes
rayonne la méme valeur de puissance. La porte substrat est constituée d’'un plateau en acier
inoxydable de géométrie cylindrique placé dans la partie centrale du réacteur. La porte substrat
se déplace suivant |’ axe vertical de I’enceinte a I’aide d’un systéme de levage pneumatique, ce

qui permet de changer |a distance plasma-substrat.

Systéme de pompage et d’injection desgaz :

Un systéme de pompage permet d’ obtenir un vide secondaire de I’ ordre de 10 torr est
placé & la partie inférieure de I’enceinte. |1 est constitué de deux pompes, une pompe rotative &
pal ettes de types Bal zers DUO 030 A et une pompe turbomol écul aire de type Bal zers TPH 510.
Les gaz et les produits (généralement les organosiliciées) sont introduits dans |’ enceinte a travers
un injecteur manuel, le débit des gaz rentrant est contrélé par des microvannes & commande
manuelle.

Systéme de transfert des échantillons (sas) :

L’introduction des échantillons dans le réacteur est assurée par un sas, ce dernier est un
systeme de transfert qui permet I'introduction des échantillons dans la chambre de diffusion et de
les récupérer apres le dépdt sans casser le vide dans la chambre de dépbt. Le sas posséde son
propre groupe de pompage turbomoléculaire, qui permet de maintenir le vide secondaire dans
son intérieur et évite I'introduction des impuretés dans I’enceinte lors de I'introduction et la

récupération des échantillons.
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Figurel. 10 : Schéma du réacteur RCER.

I. 6.2 Présentation du produit de synthese utilisé dans ce travail:

Le produit de synthese utilisé dans ce travail est le Téraméthylsilane, ce produit a été
utilisé dans un premier temps comme un standard dans les éudes menées sur la Résonance
Magnétique Nucléaire (RMN) spectroscopie [18]. La molécule de TMS est la plus stable parmi
tous les methylsilane. Nous pouvons synthéiser le tétraméthylsilane atravers le methylation du

trimethylchlorosilane:

(CH3)3Si(Cl) + CH3MgCl ® (CH3)4Si + MgCiz (1.1)[19]
THF
La structure moléculaire de TM S est représentée sur cette figure. Elle est constituée d'un

seul atome de silicium entouré par trois groupements méthyle.
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Figurel.11: Structure moléculaire de TMS.

Sa simple structure moléculaire ains que ses caractéristiques telles que le poids
mol éculaire qui égale a 88,23 g fait que le TM S favorise I'éaboration de films afaible densité.
I. 6.3 Banc de caractérisation physico-chimique (spectroscopie FTIR) :

Pour trouver les liaisons chimiques existant entre les différents @ éments composant le
film nous avons utilisé la spectrométrie Infrarouge a transformation de Fourier. C'est une
technique d’ anal yse utilisée pour la caractérisation physico-chimique. Lafigurel. 12 présente les

différents ééments constituant un banc de caractérisation FTIR.

Miroirs

_______________________________________________

Figurel. 12: Banc de caractérisation physico-chimique par spectroscopie FTIR.
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Cette technique permet d'identifier les bandes d’absorption des liaisons chimiques entre les
atomes d'un milieu donné (gaz, solide, liquide) lors du passage dans ce milieu d'un faisceau

infrarouge (onde électromagnétique) de longueur d’ onde déterminée.

L’ appareil utilisé pour cette analyse est une spectrométrie de type Nicolet Averton 360
d’ une résolution optimale de 4 cm™ et d’ une bande spectrale de mesure s éendant de 400 44000
cm™. Il est constitué d’une source lumineuse infrarouge, d' un laser He-Ne de longueur d’onde
632.8 nm utilisé pour I’ é&talonnage de |’ apparell.

L e spectre infrarouge est calculé par transformation de Fourier a I’ aide d’un calcul ateur
[20].Pour I'analyse d'un échantillon, il faut d’abord faire une mesure sur un morceau de silicium
résistif appelé référence, on fait ensuite la mesure sur le film a caractériser. Ceci  permet
d'diminer I’ dsorption due aux défauts présents dans le silicium.
|. 6.4 Banc de caractérisation diélectrique:

Lafigurel. 13 représente le banc de caractérisation diéectrique. Il est constitué d’un pont
RLC detype HP 4284A, d'un PC muni d’une carte d’ acquisitions (IEEE 488.2) pour commander
le pont RLC et d’ une cage métallique utilisée comme porte échantillon et qui sert aminimiser les
effets extérieurs.

——— ]
H HP4284A —
1
-ﬂI]IJ PC
Echantillon

Figurel. 13: Banc de mesures dié ectriques.

Le pont RLC permet de mesurer des valeurs de capacités et de pertes dié ectriques tres
faibles, de I’ordre de picofarad pour la capacité et 10 pour les pertes diélectriques dans une
gamme de frégquence variant de 20 Hz a 1 MHz. La valeur de la tension alternative appliquée
peut étre varie de quelques mV a 20 V. dans nos mesures nous |'avons gardé constante et égale a
1V.
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|. 6. 5Banc decaractérisation électrique:

La figure |. 14 représente le banc des mesures électriques (V) et I(t). Cest un

-12
électrométre de type Keithley 6512 pouvant mesurer des courants faibles jusqu'a quelques 10

ampeéres, il est placé en série avec |'échantillon et une alimentation continue (de type HPGO35A)
qui sert a polariser I'échantillon. L’ensemble est piloté par un micro ordinateur qui permet

d’enregistrer le signal en tempsréel et de tracer les courbes des courants mesurés.

=_—— |:|
A\ 65124 PC
L \ ——
-ﬂl]llj
000
Echantillon Alimentation

continue

Figurel. 14: Banc des mesures éectriques (V) et I(t).

Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté un bref apercu sur les différentes techniques utilisées
pour déposer les films minces tel que SIO,. Nous avons vu que les dépéts effectués par plasma
PECVD permettent le dépbt de films & basse température. Plusieurs précurseurs sont utilisés
pour éaborer les couches minces d oxyde de silicium. Les plus utilisés sont les organosiliciées,
ces derniers permet I'éaboration de films organiques ou inorganiques en changeant les
paramétres de dépot tel que les proportions du gaz oxydant (O, ou N,O).

La compréhension des phénoménes de base amenant & la croissance des films permet de
bien contréler les paramétres de dépdts, afin d’ élaborer des films avec des propriétés similaires

ou meilleures que celle de I’ oxyde de silicium.
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Introduction:

Ce chapitre sintéresse a |'éude de certaines propriétés physico-chimiques de nosfilms et
aladéermination de I'influence de certains parameétres de dépdt sur ces propriétés. Les films ont
été déposés dans un réacteur RCER (Résonance Cyclotronique Electrique Répartie) micro-onde,
a partir dun plasma créé dans des vapeurs de Tétraméthylsilane (TMS) pures et/ou mélangées
avec de l'oxygene. Pour faire I'analyse physico-chimique des films nous avons utilisé la

spectroscopie infrarouge.

I1.1 Analyse de la cinétique de croissance des couches déposées
apartir demélanges TMS/O.:
[1.1.1 Caractéristiques physiques des dépéts:

L 'épaisseur des films a été mesurée par Ellipsométrie (modée PLASMOS SD2300) et par
pal peur mécanique (profilométre de type Tencor). Nous avons représenté sur la figure I1.1 la
variation de la vitesse de dépdt mesurée par ellipsomérie et profilométre en fonction du
pourcentage d'oxygene. L'écart de la valeur du taux de croissance enregistré entre les deux
méthodes pour les faibles taux d'oxygene puis la superposition des valeurs mesurées au fort taux
d'oxygene peuvent étre expliqués par la composition des films (de type SiO; pour les forts taux
d’oxygeéne et de type polymeére pour les faibles taux) et/ou par une différence de la densité des
films.

Pour les faibles pourcentage d'oxygéne, la surface du film est constituée de molécules
organosiliciées et de gros groupements moléculaires de types Si-(CHy)n, X € n variant de 1 &3
(voir analyse FTIR). Ceci induit I'existence de vide entre ces constituants et la surface devient
rigoureuse [21](figurell.2). Pour un fort taux d'oxygene le film devient plus dense avec de petites
mol écul es sur sa surface, ce qui rend sa surface moins rugueuse. |l est par conséquent difficile de
trouver les mémes résultats avec les deux méthodes, du fait que la mesuré par profilométre
repose sur un principe mécanique aors que celui del'ellipsométre est physique. Cette explication
est également supportée par la variation de I'épaisseur des films pour différentes puissances de
décharge (figure I1.1). On remarque que lorsque la puissance augmente, les courbes de la
cinétigue de croissance obtenues par |es deux méthodes se superposent plus, ce qui est en accord

avec lefait qu'une augmentation de la puissance, favorise la densification du film.
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Figurell.l: Variation de lavitesse de dépdt en fonction de |'addition d'oxygene
donnée par les deux méthodes de mesure d'épaisseur.
a. puissance de décharge 200 watts.
b. puissance de décharge 400 watts.
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Film dense

Film moins dense

<«— Substrat —

Figurell.2: Différence de la structure de surface entre un film dense et

un autre moins dense.

La figure 11.3 représente |'évolution de la vitesse de croissance en fonction du taux

d'oxygene dans un mélange TM S/O,, pour différentes valeurs de | a puissance de décharge et une

pression totale de 1 mTorr. On remarque que la vitesse de dép6t diminue avec I'augmentation du

taux d'oxygéne dans le mélange TMS/O, quelque soit la valeur de |a puissance de décharge. La

valeur maximal e de la vitesse de dépdt est obtenue dans un mélange de TMS pur. Elle est égale a

961 A°/min pour une puissance de décharge de 300 watts. La valeur minimale de la vitesse de
dépbt (43A°/min) est obtenue pour un film déposé a 400 watts a partir de 10% TMS/90% O .
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Figurell.3: Variation de lavitesse de dépdt en fonction du taux

d'oxygene dans le mélange TM S/O, mesuré par ellipsométre.
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La diminution de la vitesse de dépdt avec |'augmentation du taux d'oxygéne dans le
plasma peut ére due a la dilution de TMS dans celui-ci, ce qui limite les réactions des espéces
actives du plasma au niveau de I'interface plasma-substrat induisant une diminution de la vitesse
de dépbt. La forte réactivité de I'oxygéne avec le carbone amenant a la formation d'espéces
volatiles de type CO, [22] peut également expliquer cette diminution de la vitesse de dépbt
lorsque le taux d'oxygene augmente.

[I.2 Etude FTIR defilms déposés dans un plasma
deTMSpur:

Lafigure 11.4 représente le spectre infrarouge d'un film élaboré dans un réacteur RCER
micro-onde (2,45 GHz) a partir d'un plasma créé dans des vapeurs congtituées de 100% TMS a

une puissance de décharge de 200 watts et une pression totale de ImTorr.

S-(CH,) -SI/SIOSi

i S-OCH

Si-CH|

Absorbance(u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cmi’)

Figurell.4: Spectre infrarouge d'un film déposé a partir d'un plasmade TMS pur &
une puissance de 200 watts et une pression de 1 mTorr.

Les principaux pics du spectre infrarouge sont présentés sur lafigurell. 4. Lepic centré
4800 cm™ est di & une série de groupements méthyles superposés. La déconvolution de ce pic
(figure 11. 5) a donner deux pics dus alarotation de CH; dans laliaison Si(CHg)x (x=2-3) 2800
cm™, 885 cm™ respectivement [23]. Un autre pic situé & 1261 cm™ est attribué a la vibration du
mode torsion de CH; dans Si-CHs alors qu'une série de pics attribués aux vibrations des
groupements CH,, (n=1-3) apparait entre 2800-3000 cm * et 41410 cm™[24]. Les deux pics situés
entre 1000-1200 cm ™ représentent | es pics les plus intenses d{ al'absorption de pics Si-(CHy)q-Si
et/ou SIOSi & 1042 cm™ [25][26], et SIOCH & 1107 cm™ [27][28]. Notons que les deux pics
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relatifs aux vibrations de Si-(CH,)-Si et SIOSi apparaissant a des nombres d'onde de valeur
proche, ce qui rend la distinction entre ces deux groupements difficile a établir [29]. Les faibles
pics d’ absorption située & 497 cm™, 558 cm™ sont attribué & la vibration du Si-Si et 4 637 cm™
attribué alavibration du Si-C [30].

Absorbance (u.a)

. , . , .
950 900 850 800 750 700
Nombres d'onde (cm™)

Figurell.5 : Déconvolution du pic centréa 794 cm™.

On observe & 2159 cm™ la présence d’ un pic attribué alavibration de la liaison SiH. Entre 3200-
3700 cm™ apparait une large bande attribuée alavibration de la liaison SIOH alors qu'a1700 cm’
!, on remarque la présence d'un pic atribué ala vibration de la liaison C=0 [24][31]. Signalons
que lamolécule de TM S ne contient pas d'oxygéne dans son état pur (Si(CHs),) ; la présence de
['oxygene dans le film élaboré peut étre expliquée par la présence d'impureté d'Oxygene dans le
réacteur (O, ou H,O résiduel) ou par I'absorption de I'hnumidité ambiante lorsgue le film est mis
en contact direct avec |'air atmosphérique. Cette absorption pourrait étre due & un film pas trés
dense, a cause d’une forte présence de groupements méthyles (SiCHs), ces groupements vont

entrainer laformation de vide (ou de porosités) dans la structure des films [27].

I1.3 Effet del'adition de I'oxygéne aux vapeursde TM S sur |I'évolution des spectres
infrarouge des films élabor és:

[1. 3. 1 Films déposés & une puissance de 200 watts:

L'effet de I'addition de I'oxygéne aux vapeurs de TMS sur la composition des films

élaborés a été étudié par I'analyse FTIR. L'évolution de I'intensité des pics d'absorption en
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fonction du taux d'oxygene est illustrée sur la figure 11.6. Cette figure représente les spectres
infrarouges des films élaborés a une puissance de décharge de 200 watts, une pression totale de 1

mTorr et un taux d'O dans le mélange variant de 0 490 %.

Absorbance (u.a)

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figurell.6: Evolution des spectres infrarouges de films déposés avec différents
taux d'oxygene a une puissance de décharge de 200 watts et une
pression totale de 1 mTorr.

On distingue la formation de deux types de films lorsque le taux d'oxygéne dans le
méange précurseur varie: pour les faibles taux d'oxygeéne, les films élaborés sont de nature
organique constitués essentiellement de groupements méthyle, le pic situé & 1026 cm™* reste
difficile a identifier a cause de la superposition des pics Si(CHy),Si e SIOSi. En augmentant le
taux de I'oxygéne dans le plasma & de fortes valeurs (> 70%), les films obtenus ont un caractére
inorganique et un spectre infrarouge proche de celui de I'oxyde de silicium (figure Il. 7). Le
spectre FTIR d'un film éaboré & 90% O, montre la disparition de toutes les vibrations dues aLix
liaisons avec |e carbone (groupements méthyles, Si-CH,....) et présentent uniquement trois pics
situés aux aentoursde 453, 812 et 1058 cm ™. Ces trois pics sont attribués aux différents modes
de vibration delaliaison SIOSi [10][32][33].
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Figurell. 7: spectre FTIR del’oxyde de silicium thermique [32].

Ce résultat est en bon accord avec les résultats XPS (X-ray Photo Spectroscopy) présentés par
Yasushi et a. Des résultats similaires (formation de films organiques pour les faibles taux
d'oxygene et de films inorganiques pour les forts taux d'oxygéene) ont été trouvés dans d’ autres
travaux menés sur des films déposés dans des conditions identiques en utilisant un mélange
d'oxygéne avec des vapeurs d'héxaméthyldisilazane (HMDSN) ou
d'hexaméthyldisiloxane[34][35].

Sur lesfigures|l. 8, 9 et 10 nous avons tracé un exemple de la déconvolution des spectres
FTIR de films déposés. A partir de cette déconvolution nous alons par la suite éudier
I’évolution de I'intensité des pics en fonction du taux d’ oxygene. On remarque que les pics liés
aux groupements carboniques présentent deux pics de vibration. Pour le pic Si(CH3), on trouve
deux liaisons Si(CHs), et Si(CHa)s situées & 800 et 840 cm™, respectivement [23]. Pour CHy on
trouve CH, et CH3 & 2880 et 2960 cm™ [24], respectivement. Alors que, les pics liés a la
vibration de la liaison Si-O dans le SIOSi et le SIOH présentent au moins trois pics de vibration
pour le SIOSi et quatre pics de vibration pour le SIOH. Dans chague bande d’ absorption nous

n'alons s intéresser qu'al’ évolution du pic le plusintense (le pic central).
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Figurell. 8 : déconvolution de labande Figurell.9: Déconvolution dela
d’ absorption du pic SiOH situé entre bande d’ absorption du pic CHy situé
3200 -3700 cm™. entre 2800-3000 cm ™.
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Figurell. 10 : Déconvolution de la bande d’ a@sorption du pic Si(CH3), et
SiOSi (et/ou Si(CH.),Si) situent entre 700-1200 cm™.

Sur la figure 1l. 11, nous avons représenté I'évolution de I'intensité de certains pics de
vibration déduits de la déconvol ution en fonction du taux d'oxygéne dans le mélange précursedur.
On remarque que |'adition de I'oxygene jusqu'a un taux de 50% induit une augmentation de
toutes les bandes d'absorption liées aux liaisons CH, (n=1-3) ( vers 2960 cm™) SiCH3 (& 1261
cm™) et CH; dans SiCH3 (a 800 cm™). Au dela de 50% d oxygéne, les ééments carboniques
dans les films diminuent rapidement puis disparai ssent complétement pour un taux d’ oxygene de
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90%. L'évolution de l'intensité du pic situé entre 1012 et 1058 cm™ (d(i aux vibrations des
liaisons Si(CH)nSi et/ou SIOSi) et qui montre une augmentation avec le taux d'oxygene dans le
mélange, peut sexpliquer par laréaction de I'oxygeéne avec les groupements méthyles amenant &
laformation de groupements volatils (CO, et H,O)[9][22] et delaliaison SiO [36] danslesfilms.
Yasushi et al [37] ont montré que lorsqu’on augmente le taux d'oxygene dans un plasma, le
nombre des espéces O n'apparait que lorsque le taux d'oxygéne devient supérieur a 40% et

augmente au fur et amesure que ce taux croit dans le mélange.
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Fiqurell.11: Evolution des intensités des pics en fonction du taux d'oxygéne a
une puissance de décharge de 200 watts et une pression totale de 1
mTorr.
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Ces especes cassent la liaison Si-CH; pour former des ééments de forme R-Si-O [36]. La
réaction de ces espéces entre eux, donnent des éléments de forme R-Si-O-Si-O-R, comme le

montrent |es réactions suivantes [36][38]:

R-Si-CH;+ O —»R-Si-O+ CH3 (11.1)

R1-Si-O+ Rx»Si-O-S —» R;-Si-O-S-0-Si- R, (11.2)

CH3;+O — O-CH,+H (||3)
Le CH; peut auss se transformer en CH, par la réaction suivante:

CH3+H — CH, (11.4)
On peut aussi obtenir Si-O par laréaction entre les groupements méthyles et I'oxygene:

Si-CH3 + O— O-CH, + Si-H (11.5)
Le Si-H setransformé en Si-O atravers laréaction suivante:

S-H+O— S +OH (11.6)

S +O0— Si-0 (1.7)

OH+H—> H,0 (11.8)

[1. 3.2 Evolution du pic SiOSi en fonction du taux d’oxygéne:
La figure Il. 12 présente I'évolution de la position du pic SIOSi en fonction du

pourcentage d'oxygéne.
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Figurell. 12: Evolution de laposition du pic SIOS et |le rapport de I'intensite du pic
SiCHj3 sur I'intensité du pic SIOSi en fonction du taux d'oxygeéne dans | e précurseur a
une puissance de décharge de 200 watts et une pression de 1 mTorr.
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L’ oxyde de silicium est constitué essentiellement de la liaison Si-O, le mouvement
d’@ongation asymétrique de cette liaison est lié & son environnement, c-&d ala composition de
film. Donc, |'é&ude de I’évolution de cette liaison permet d avoir plus d’'information sur la
structure des films élaborés et d' apprécier la nature de ces films. On remarque que la position du
pic SIOSi ce décale vers les basses fréquences pour les faibles taux d'oxygeéene (< 50%), puis vers
les hautes fréquences pour des proportions d'oxygéne supérieures a 50%.

De 1005 cm™ pour un film déposé a partir de vapeursde TMS pur, le pic SiOSi se décale
a 1012 cm™ pour un mélange de 50%TMS/50%0, pour atteindre 1058 cm™ pour un taux
d'oxygene de 90%. L'évolution de la présence des ééments carboniques dans le film peut étre
responsable de ce décdage du pic SIOSi. Sur la méme figure (figure Il. 12) nous avons
représenté |e rapport entre I'i ntensité des groupements carboniques situé & 1261 cm™ sur celle de
I'intensité du pic SIOSi. On remarque que laposition du pic SIOSi en fonction du taux d'oxygéne
est en bon accord avec I’ évolution des groupements carboniques. En effet, le film contenant le
plus de groupements carbonés est celui qui a la plus faible valeur de nombre d'onde du pic
SiOSi, alors que, ceui ne contenant pas de groupements organiques mais plutot des liaisons
SIOSi egt situé a environ 1058 cm™ proche de celle de film de SiO, stoechiométrique. Pour
trouver une explication convenable nous avons tracé sur la figure 11.13 I'évolution de I'angle
SiOSi et le rapport entre I'intensité des groupements carboniques situés 21261 cm™ sur l'intensité
du pic SIOSi en fonction du taux d’oxygene. L’angle SiOSi a été calcul é grace alarelation:

o =cosn(06/2)
avec: o mode transverse &1090 cm™ [39][40]

6o une valeur expérimentale, estimée par différents auteurs entre 1117 et 1134 cm™
[41][42][7], Dans notre cas, nous |'avons considéré égale 21117 cm™.

D'apres Lucovsky [43], dans une structure SiOy, les forces de répulsion qui existent entre
les branches SIO sont égales (F,= F,=F3;=F,). Si on remplace un atome d’ oxygéne par un & ément
carbone, la distribution des forces va étre modifiée ou perturbée. L’ @ectron de la liaison Si-C
sera plus proche de I’ atome de silicium, du fait que |’ é ectronégativité du carbone (3,79) est plus

faible que celle de |’ oxygene (5,22).
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Figurell. 13: Evolution del’angle du pic SIOSi et du rgpport de I’ intensite du pic
SiCHjz sur I'intensité du pic SIOSi en fonction du taux d'oxygeéne dans | e précurseur a
une puissance de décharge de 200 watts et une pression de 1 mTorr.
Laprésence de I’ éectron suppl émentaire augmente les forces de répulsion F, et F3, ce qui donne

F,=F3>F,[44]. Ce désequilibre provoque ladiminution de I’ angle SIOSi (figure I1. 14).
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Figurell. 14 : L’ influence de carbone sur I’angle SiOSI.

Laformation deliaisons Si-Si qui remplaceraient des liaisons SIOSi  peut également étre

al'origine du décaage du pic SiOSi vers les basses fréquences [45].
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Fiquell. 15: Evolution delalargeur & mi-hauteur du pic SiOSi en
fonction du taux d'oxygene dans le précurseur pour des films déposés a
une puissance de décharge de 200 watts et une pression de 1 mTorr.

La largeur & mi-hauteur du pic SIOS décroit pour les faibles taux d oxygene (< 50%)
puis croit avec l'augmentation du pourcentage d'oxygéne (figure I1. 15). Elle passe de 61 cm™
pour un plasmade TMS pur & 71 cm™ pour un plasmade 90 % O,. Cette valeur est égale acelle
trouvée pour |'oxyde de silicium thermique (70 cm™) [46] (77 cm™) [47], ce qui montre que pour
les forts taux d'oxygene dans le méange précurseur, les films déposés sont de type SiQ..

Nous avons représenté sur la figure 11.16 I'évolution de I'angle du pic SIOS et celle de
I'intensité du pic de la vibration de la liaison SiOH, en fonction du taux d'oxygéne dans le
mélange précurseur. Bien que I'évolution de ces courbes ne montre pas une corrélation évidente
dans notre cas, néanmoins une éude menée par Plotnichenkov [48] sur la modéisation
moléculaire de I’ interaction des groupements OH dans le matériau a montré |la formation d’une
faible liaison hydrogéne dans les cycles contenants 5, 6, 7, et 8 liaisons de Si-O dans un réseau
de silice et ce par I’interaction d’un groupe OH avec un oxygeéene appartenant au réseau SiOS
pour deux distances (ro..= 0.35 nm et ro,= 0.27 nm) entre I'oxygéne de la liaison SIOSi et

['oxygene appartenant alaliaison SIOH.
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Figurell.16: Evolution de I'intensité du pic de lavibration SIOH et de
I’angle de laliaison SIOSi en fonction de taux d'oxygene dans e précurseur a

une puissance de décharge de 300watts et une pression de 1 mTorr.

La diminution de I'angle SiOSi, induit une diminution de la distance entre deux atomes

d’oxygeéne, I'un appartenant a la liaison SiIOSi et |’ autre gppartenant a la liaison SiOH, ce qui

augmente la probabilité pour qu’un atome d'hydrogéne (lié alaliaison SiOH) forme une liaison

avec leréseau SIOSi (Figure 11.17).
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Figurell.17: Formation delaliaison OH dans le réseau SiOS et SIOH [48].
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I1. 4 Effet de la puissance de décharge sur I'évolution des spectres infrarouges:
[l. 4.1 Filmsdéposésdans un plasmade TM S pur:

Sur lafigure 11.18 nous avons représenté I'évolution des spectres FTIR de films élaborés
dans un plasma créé dans des vapeurs composées de 100% TMS en fonction de la puissance de

décharge dans |a plage 200- 400 watts.
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Figurell.18: Evolution des spectres infrarouges en fonction de la puissance
pour des films déposés a1l mTorr apartir de vapeurs composés de 100 % TMS.

Les principaux pics apparaissant sur ces spectres ont été dga assignés précédemment.
Signalons que lorsgu'on augmente la puissance jusqu'a 400 wetts |'intensité des pics situés a
551 et 620 cm™ attribués respectivement aux liaisons Si-Si et SiC [30] augmente. Nous avons
tracé sur lafigure I1.19a et b lavariation de I'intensité de certains pics en fonction de la puissance
de décharge. On remarque que lorsque la puissance de décharge augmente |es intensités des pics
situés & 1261 cm™ (Si-CHs), 2960 cm™ (CHs) , 3200-3700 cm™ (Si-OH) diminuent, alors que
celles des pics situés a 2150 cm™ (Si-H) et 1012-1042 cm™ (Si-(CH.)-Si) augmentent. Ce
comportement peut étre di a I'augmentation du degré de dissociation du monomeére. En effet, en
augmentant la puissance de décharge plasma, la fragmentation du monomere augmente et la
concentration des espéces lourdes telles que (CH3SiH,)(CHs), SiHy...) diminuent, dors que celle
des especes | égéres telles que (CHs, CHa, H,.....) augmentent dans la phase plasma
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Fiqurell.19: Evolution des intensités des pics en fonction de la puissance de
décharge d'un plasma créé dans des vapeursde TM S pur.
Ces derniéres peuvent se recombiner avec le Si dga adsorbé sur le substrat, induisant la
formation de groupements Si-(CH,),-Si [49] et SiH. Cette hypothése est supportée par les
travaux de Raynaud et a qui avaient montré que le plasma de TMS pur ne contient pas de
groupements SiH [50] et ceux de Jauberteau et a [51] qui avaient trouvé que I'augmentation de
la puissance de décharge fait croitre la concentration des espéces H dans le plasma. La formation
des groupements SiH et Si-(CH2)n-Si peut étre expliquée par |es réactions suivantes [52]:
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= Si-CHs —» =Si.+.CHs (1.9
=S-CHy ———*> =Si-CH,.+.H (I1. 10)
=S.+H _______, =S-H (1. 11)
=S-CH,.+.S ———% =Si-CHySi= (I1.12)
2(=Si-CH;.) ——>  =Si-CH,-CH,-Si= (I1. 13)

La diminution des espéces OH peut ére due a la densification du film lorsque la
puissance de décharge augmente suite a la diminution des groupements méthyles dans le film et
al’augmentation des @éments SiH. La diminution des groupements méthyles et |’ augmentation
des especes S-i(CH2)n-Si dans le film augmentent son degré de réticulation (crosslink) et ainsi
une densification plus importante [48]. En augmentant la puissance jusgu'a 400 watts, on
remarque que I'intensité du pic SiH diminue dors que celle du pic de Si-C augmente. La
variation de I'intensités de ces deux pics peut étre liée a une désorption de I'hydrogéne comme
I'explique les deux équations suivantes:

Pour laliaison Si-C:

Si-CHj3 _ , Si-CH+H (1. 14)
S-CH, —— » Si-CH+H (I1. 15)
Si-CH ——» Si-C+H (11. 16)
Ou:
S-CH, _— , Si-CtH; (I1.17)

Pour laliaison Si-H:

S-H —» Si+H )
_) Si'Si+H2

S-H —» Si+H
Cette désorption de I'hydrogéne peut étre expliquée par I'effet du bombardement du
substrat plus important & 400 watts, induisant un échauffement de ce dernier.

La variation de la vitesse de dép6t en fonction de la puissance de décharge (fig I1. 20)
conforte cette assertion. En effet, on remarque que la vitesse de dépbt augmente lorsque la
puissance de décharge varie de 200 & 300 watts, révélant ainsi la création de plus d'espéces
"déposables” a cause d'une fragmentation plus prononcée du précurseur. Lorsgu’on augmente la
puissance de décharge jusqu'a 400 watts, la vitesse de dépbt diminue probablement a cause de
I’augmentation de la température du substrat et d'un effet de pulvérisation du film en formation,

plus prononcé aux hautes val eurs de puissances de décharge.
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Figurell. 20: Evolution de lavitesse de dépbt en fonction de
la puissance de décharge dans un plasmade TMS pur.

[I. 4. 2 Films déposés a partir d'un mélange contenant un faible taux d'oxygene dans le
mélange:
Sur lafigure 1. 21 nous avons représenté |'évolution des spectres infrarouges en fonction

de la puissance transmise & un plasma créé dans un mélange de 50% TM S 50% O,.

e I

Absorbance (u.a)
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Figurell. 21: Spectres FTIR defilms déposés a partir d un mélange de 50 %

TMS/50% O, avec une pression totale de 1 mTorr et pour différentes valeurs de la
puissances de décharge.
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On remarque une diminution de I'intensité du pic relaif ala vibration de la liaison SiH
lorsque la puissance de décharge augmente. Cette variation peut étre due comme nous |'avons
proposé précédemment  a une désorption de I'hydrogéne suite a une température plus élevée sous
I'effet du bombardement par les espéces incidentes plus énergétiques lorsque la puissance de
décharge augmente et/ou a des réaction avec |'oxygéne pour donner des groupements Si-O et/ou
Si-OH [53][21][38].
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Figurell. 22: Evolution des intensités des pics en fonction dela
puissance de décharge plasma créé dans 50% O,/50% TMS.
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Sur lafigure I1.22a et b nous avons représenté I'évolution de I'intensité de quelques pics
de vibration détectés dans ces films en fonction de la puissance de décharge plasma. Nous
remarquons que l'intensité de la liaison Si-O (dans SIOSi et SIOH) (figure Il. 22a) augmente
lorsque la puissance de décharge augmente jusqu’a 300 watts, aors que celles des groupements
méthyles diminuent (figure Il. 22b). La diminution des groupements méthyles dans les films
déposés et I'augmentation de l'intensité du pic SIOSi avec |'augmentation de la puissance
confirme une oxydation plus avancée des films favorisée par une dissociation plus importante
des molécules d'oxygéne et du TMS pour les hautes puissances. Lorsgue la puissance de
décharge augmente & 400 watts, |'intensité des pics SIOSi et SIOH diminue, cette diminution est
probablement due a une gravure de film par les atomes d’ oxygéne. On peut affirmer la gravure
de film par la diminution de la vitesse de dép6t, qui chute de 498 A°/min pour le film dépose
avec une puissance de 300 watts & 389 A°/min pour le film déposé avec une puissance de 400
waltts.

I1. 4. 3 Filmsdéposés a partir d'un méange contenant un fort taux d'oxygéne:

La figure 1. 23 représente I’évolution en fonction de la puissance de décharge des
spectres FTIR des films élabores & partir d'un plasma créé dans un méange de 90% O,/10%
TMS.
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Figurell. 23: Spectres FTIR de films déposés a partir d'un plasma créé
dans un mélange contenant 90% O, pour différentes puissances de
décharge (pression totale de 1 mTorr ).
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Pour un taux d'oxygéne dans le mélange de 90% et quelque soit la puissance de
décharge, les spectres obtenus sont similaires a celui de I’oxyde thermique avec ses trois
principaux pics caractéristiques situés aux environs de 1060, 810 et 455 cm™. L’ intensité des ces
pics augmente avec |’ augmentation de la puissance de décharge (figure 11.24), dors que celle du
pic SIOH augmente dans un premier temps lorsque la puissance de décharge augmente de 200 a
300 watts, puis subit une diminution lorsque la puissance de décharge augmente & 400 watts
(figure 11. 25). Comme nous |'avons expliqué précédemment (dans le cas des films déposés avec
50% 0O,), I’ augmentation de la puissance de décharge jusgu'a 400 watts induit une augmentation
de la température du substrat et une pulvérisation du film en cours de formation suite a son
bombardement violent par les especes incidentes et provoque la désorption de I’hydrogéne. La
présence de ce phénomeéne de gravure est confirmeée par la mesure de la cinétique de croissance
des films qui passe de 78 A°/min pour les films déposés a 300 watts & 43 A°/min pour ceux

déposés a400 watts.

Intensité du pic SiOSi (u.a)

1 . 1 . 1 . 1 . 1
200 250 300 350 400

Puissance de décharge (watts)

Figurell. 24 : Evolution del’intensité du pic SiIOSi en fonction de
la puissance de décharge.
La figure 1. 25 représente |’évolution de la position du pic SIOSi en fonction de la

puissance de décharge. La position de ce pic se décale vers les basses fréquences lorsque la
puissance de décharge augmente de 200 a 300 watts, puis elle se déplace vers |l es hauts nombres

d’onde lorsgue la puissance augmente jusgu’ 2 400 watts.
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Fiqurell.25: Evolution del’intensité du pic SIOH et delaposition du pic
SiOSi en fonction de la puissance de décharge.

Le décalage du pic SiIOSi vers les faibles nombres d'onde et |I'augmentation des groupements
hydroxyles lorsque la puissance augmente peuvent étre liés a la formation d'un film moins
dense, suite & sa pulvérisation partielle par les especes énergétiques accé érées par la forte
puissance appliquée et la création de porosité. Cette hypothése est confirmée par I’ augmentation

del’indice de réfraction qui passe de 1,47 a 1,58 lorsque la puissance de décharge varie de 200 &

400 watts. Notons que le film élaboré a 200 watts est celui qui présente la structure la plus

proche de celle de I’ oxyde thermique avec un indice de réfraction de 1,47 (I’indice de réfraction

de SiO, =1,46)[33][47] et une largeur & mi-hauteur (FWHM) du pic SIOSi 41054 cm™ de 70 cm’

! exactement égale & cdlle trouvée pour I'oxyde thermique [46].

Conclusion:

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats de l'analyse par spectroscopie
infrarouge, des films éaborés dans différentes conditions de dépdts.

Dans un premier lieu, nous avons étudie |'effet de I’ gjout de I’ oxygene sur la structure des
films éaborés. Pour les faibles taux d oxygeéne, les films éaborés sont de nature organique.
L’incorporation des é @ments carboniques dans les films se traduit par un décalage de la position
du pic SIOSi vers les faibles nombres d’ onde (1019 cm™). Pour de forts taux d’ oxygéne les films

élaboreés présente une structure proche de celle de I’ oxyde de silicium. La diminution de I’angle
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delaliaison SiOS influe sur la présence des éléments hydroxyles dans le film: lorsque I’angle
SiOSi diminue, la probabilité pour qu’une liaison se forme entre I’ hydrogene du "réseau” SiOH
et I’oxygene du "résea” SIOSi augmente. Les spectres infrarouges des films élaborés avec 90%
O, dans le mélange précurseur présentent les trois pics de vibration de la liaison SiOSi
caractéristiques de type SiO.. L’augmentation de la puissance de décharge produit une
désorption de I’hydrogene dans les films déposés, cette désorption est probablement due a
I’ augmentation de la température du substrat, consequence de son bombardement violent par des

espéces plus énergétiques lorsque la puissance de décharge plasma augmente.
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Introduction:

L'objectif principal de cette éude est le suivi de I'évolution des propriétés diélectriques
en fonction des certains paramétres de dépdts (puissance de décharge, taux d'oxygene) de films
élaborés a partir de vapeurs de TM S pures ou en mélange avec de I'oxygéne. Nous essayerons de
déerminer les paramétres amenant & I'élaboration de films ayant les meilleures propriétés
diélectriques atravers la caractérisation de structures MIM.

L'étude des propriétés diélectriques et le comportement fréguentiel des films, permettra
en premier lieu de mieux apprécier la qualité diélectrique des films pour chaque condition de
dépdt et de faire une corréation entre le comportement fréquentiel desfilms et lesrésultats FTIR
présentés au chapitre Il, afin de trouver les ééments responsables de la variation de la
permittivité et des pertes diélectriques. Dans la deuxiéme partie de ce chapitre nous alons
présente les résultats des mesures du courant électrique des films élaborés, cette éude permettra

de déterminer le phénoméne de conduction responsable aux transports des charges é ectriques.

[11.1 Elaboration des structures:

L'étude des propriétés diélectriques des couches élaborées a été faite a travers la
caractérisation de structures MIM (figure 111.1). Ces derniéres ont été élaborées sur des lames de
verre selon le processus suivant: deux bandes d'al uminium de 500 A d'épaisseur ont été déposées
par évaporation thermique sous vide. Ces deux bandes représentent |es électrodes inférieures. On
dépose sur ces bandes (dont une partie a éé masguée dans le but de I'utiliser comme un contact
électrique) le film a caractériser. Deux autres bandes en Al sont ensuite déposées sur le film,
perpendiculairement aux premiéres. On obtient ainsi une couche prise en « sandwich » entre les
deux bandes d'auminium, formant par conséquent un condensateur (structure MIM).

Les mesures de la capacité de ce condensateur permettront de remonter aux valeurs de
permittivité en utilisant I'équation:

C:eoe% (111.2)

avec: e, permittivité du vide (égale 48,85.10™2 F/m)

e, . Permittivité relative du film déposé.
S: surface des éectrodes.
d : distance inter-électrode (épaisseur du film).
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L es contacts sont réalisés a I'aide de fils conducteurs collés aux électrodes par une résine

conductrice abase de paill ettes d'argent.

[ | [ |
_I e—— Electrode supérieure
BN Film élaboré
I I «— parplasma \
I I | __— Electrode inférieure———»
A/
<«——— Plaguette de verre——»

Figurelll.1: Structure Métal-1solant-Métal (MIM).

[11.2 Variation générale dela permittivité et des pertesdiélectriques en fonction

delafréquence:

Dans cette partie nous dlons faire I'analyse de I'allure générde des courbes de la
permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la fréquence, dans le but de donner une
idée sur le comportement général des caractéri stiques diélectriques.

Comme exemple d'illustration, nous avons choisi les résultats de la caractérisation d'un
film élaboré a partir des vapeurs de TMS seules en utilisant une puissance de décharge de 200
watts et une pression totale de 1 mTorr.

[11.2.1 Permittivité&

La permittivité total e traduite la capacité du diélectrique a emmagasiner de I'énergie, ou
d'accumuler des charges sur les armatures du condensateur. Lorsque I'espace inter-él ectrode est

initialement vide, la capacité a vide G, est donnée par :

Co=eo 3 (111.2)
Si on rempli I'espace inter-électrode par un matériau diélectrique, la capacité du condensateur
devient:

C=e3 (111.3)
avec: e= e

Le rapport entre la capacité avide et la capacité remplie est égale ala permittivité relative:
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e =CICo
La permittivité sécrit également:
e=D/E
ou E: représente le champ éectrique appliqué.

D : le déplacement électrique.

avec .
5: 80E+B
P e=g¢g EEP = 80+E

(111.4)
(111.5)
(111.6)
(I11.7)

La valeur de la permittivité apparait donc comme une fonction de la polarisation Pe

['augmentation des quantités polaires dans le matériau induit une augmentation de la valeur de la

permittivite.

Sur lafigure I11.2 nous avons représenté la variation de la permittivité du film éaboréa

partir d'un plasma de vapeur de TMS pur avec une puissance de décharge de 200 watts et une

pression totale dans I'enceinte de ImTorr.
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Figurelll.2: Allure générale de lavariation fréquentielle de la permittivité d'un
film éaboré dans un plasma de vapeurs de TMS pur avec une puissance de
décharge de 200 watts et une pression totale de 1 mTorr.

Dans ce film on remarque que la permittivité diminue en fonction de la fréquence. Elle

chute de 4,7 pour une fréguence de 20 Hz a 4,3 pour une fréquence de 1 MHz. Cette diminution
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est due al'inertie d'une ou de plusieurs entités polarisables qui ont du ma a suivre les variations
du signal dectrique surtout pour les hautes fréquences.
[11.2.2 Pertesdiélectriques:

Souvent on modélise un matériau diélectrique par un circuit dectrique équivalent. Dans
le cas le plus simple, ce circuit peut étre constitué d'une résistance R en paralléle avec une
capacité C les deux couplées avec une résistance r représentent les pertes ohmiques dues aux
contacts é ectriques et aux fils de connexion. Le circuit électrique équivalent est représenté sur la

figure suivante:

|

Y

I
|
C
Figurelll.3: Circuit paralél e éguivalent si on prend en compte la

rési stance de contact.

On peut écrire I'impédance total e de la structure sous la forme suivante:

_r(1+(Row))+R- jRPCw

2=t R T (Roy (111.8)
_r(I+RCw))+R . R’cw
Z(w) 1+(RQN)2 Jl+(RQN)2 (11.9)
L'admittance Y (w) sécrit alors sous laforme:
_ 1 _(r+R+r(RCw)*+jcw R
Y(w) 70 (R (T ROW)? (111.10)
b Y(o)= é;/{/e' (1. 11)
(r+R) 2
ec: ¢'=—CW rriRow) e=Cw R
r+R*+(rRCwW)*> ' (rRCw)’

Sachant quer <<R, latangente de |'angl e de perte Sécrit par conséquent:
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tgd :%,': eraF:/ +rCw R(l)NHCW (111.12)
La conductance du matériau sécrit:

G=Go+ G(w) (111.13)
ou Gy représente la composante continue de la conductance et G(w) est |la composante alternative
de la conductance aux moyennes fréquences. D'aprés Haluschka [54], ce facteur augmente avec
lafréquence suivant la rel ation approximative:

G(w) = Kw’, K est une constante

D'aprés|'équation (111.12) et puisque r<< R les pertes sécrivent sous laforme:

tgd=—t =G (111.14)

RCwW Cw
L'expression des pertes devient ainsi:

_ G s1
tgd= 2% +Ky (111.15)

En remplacant G(w) par son expresson approximative qui tient compte de la résistance de

contact, I'expression générale des pertes devient:
tgd:%+ Ky~ +rcw (111.16)

Cette expression decrit I'allure générale des pertes diélectriques en fonction de la fréquence:

U pour les basses fréquences, c'est la partie conductance en continue qui domine et qui
provoque dans certains cas une remontée des pertes (décroissance des pertes
diélectriques avec une pente égale a 1 dans ce domai ne fréquentiel).

U aux moyennes fréquences, la constante K est prépondérante, il n'y a pas de grandes
variations des pertes diél ectriques dans cette gamme de fréquence.

U aux hautes fréguences, le facteur «rCw» domine et la remontée des pertes avec la
fréquence devient presque linéaire.

La variation des pertes diélectriques d’un film déposé a partir d’ un plasma de vapeurs de

TMS pur avec une puissance de décharge de 200 watts et une pression totale de 1 mTorr est
représentée sur la figure I11.4. On peut diviser I'allure de la variation des pertes diélectriques en

trois domaines, selon la valeur de lafréquence d'excitation:
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Fiqurelll.4: Allure générale delavariation fréquentiel le des pertes diélectriques
d'un film éaboré a partir d'un un plasma de TM S pure avec une puissance de
décharge de 200 watts et une pression totale de 1 mTorr.

a. Bassesfréguences (20-100 Hz) :

Dans cet intervalle de variation (20-100 Hz), les pertes didectriques présentent des
variations aéatoires et des fluctuations tres difficiles a interpréter a cause probablement des

interférences du signal délivré par le pont avec celui du réseau éectrique a50 Hz.

b. Moyennes fréquences (100Hz-100kHz) :

Dans cette gamme de fréquences (100 Hz-100 kHz), les pertes diélectriques augmentent
|égérement avec |'augmentation de |a fréquence. Leur valeur varie de 4.10°° pour une fréquence
de 200 Hz 41,8.102 pour une fréquence de 100 kHz.

c. Hautesfréquences (100 kHz-1 MHz) :

Pour les hautes fréquences, les pertes diélectriques augmentent rapidement avec la
fréquence, pour suivre une variation quasi linéaire (de pente proche de 1) di a I'effet de la
résistance du contact de I'éectrode représenté par le terme rCo de larelation 111.15. Ce terme
devient prédominant pour les hautes fréquences, c-ad pour o grand. Les pertes diélectriques
augmentent d'une valeur de 1,8.102 4100 kHz 24,4.10 1M Hz.
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[11. 3 Effet del'adition de I'oxygene sur les caractéristiques didectriques des films élabor és:

I11. 3.1 Permittivité

La variation fréquentielle de la permittivité en fonction du taux d'oxygéne dans le
mélange précurseur est représentée sur la figure 111.5. Comme il a &é montré précédemment
gréce al'analyse FTIR, I'gout de I'oxygene induit une modification de la structure des films (voir
figure), ceci se traduit également par une variation de la valeur de la permittivité. On distingue
deux domaines de variation de la permittivité, pour les faibles taux d'oxygéne la permittivité
diminue de 4,6 (& 1 kHz) pour un film déposé dans un plasma de TMS pur 23,9 (a1 kHz) pour
un film déposé dans un plasma créé dans 70% TM S/30% O, et reste presgue constante jusgu'aun

taux d'oxygene de 50%.

S5k AAAAALL
A 0,
AAAAAA“AAAAA 70A)O2
AA‘
50 - 90%02
RN RN R R IR R R R R R R R R R R R YRR R YRR YRURY
N = 0
% a5 L e 00 A)O2
=
€
&40I...., ° 30%02
' o000
::22*****::::;;:::o.....
e *** ******
50% O
3,5
Ll Ll Lol
10° 10* 10°

Fréquence (Hz)

Figurelll.5: Variation fréquentielle de la permittivité de films é aborés avec une
pression totale de 1 mTorr et une puissance de décharge de 200 watts pour
différents taux d'oxygene dans e méange TMS/Q.

Pour les forts taux d'oxygene (au-dela de 50%) la valeur de la permittivité augmente, la
valeur maximal e de la permittivité (5,3 &1 kHz) est obtenue pour un film éaboré dans un plasma
créé dans 30% TMS/70% O2, Puis elle diminue encore une autre fois pour se stabilise a environ

4,8 (a1 kHz) pour un film élaboré avec 90% d'oxygene.
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1. 3.2 Pertesdiéectriques:

Sur la figure I11.6 nous avons représenté la variation des pertes diéectriques pour
différents pourcentages d'oxygéne. On remarque que jusqu'a 70% O, la variation fréguentielle
des pertes diélectriques suit la méme allure décrite précédemment. Cependant, pour une
condition d'daboration de 50% O, I'alure des pertes diélectriques présente une décroissance
avec une pente quasi-linéaire dans le domaine fréquentiel 20-10* Hz. Cette variation des pertes
aux basses fréguences pourrait étre attribuée a une contribution de la composante continue du
courant qui traverse la structure [55] ce comportement est en bon accord avec I'expression de la
relation I11. 16. La présence d'un pic de relaxation aux basses fréguences qui se décaerait vers
les hautes fréguences avec I'augmentation de |a température pourrait également étre al'origine de
cette évolution des pertes diélectriques enregistrée aux basses fréquences dans les films déposés
a200 watts en utilisant un mélange 50% O,/50% TMS [56].
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Fiqurelll. 6: Variation fréquentielle des pertes diélectriques en fonction du
taux d'oxygene additif (films élaborés avec une pression totale de 1 mTorr et
une puissance de décharge de 200watts).

La variation des pertes diélectriques en fonction du taux d'oxygene additif présente deux
zones. une augmentation lorsque le taux d'oxygene dans le mélange plasma varie de 0 & 50 %,
puis une forte diminution dans le domaine 70 a 90 % O,. La valeur minimale des pertes

diélectriques est obtenue pour un film déposé avec 90% O,. Dans un film déposé avec des

50



Chapitre 11 Propriétés dié ectrigues des films déposés

vapeurs de TMS pur, la valeur des pertes diélectriques & 1 kHz est égale & 1.107 elle croit
jusqu'a 2.10° pour un film élaboré avec 50% O, puis elle diminue & 8,58.10* pour un film
déposé avec 90% O..

[11. 3. 3 Effet desgroupements hydroxyles sur la valeur dela permittivité:

Lafigurelll.7 représente I'évolution en fonction du taux d'oxygene de la permittivité a1
kHz et de I'intensité du pic SIOH situé autour de 3460 cm™. Une similitude entre la variation de
la permittivité et des groupements hydroxyles est observée. La valeur de la permittivité diminue
de 4,6 pour un film déposé a partir d'un plasma de TMS pur aune valeur d'environ 3,9 et reste
presque constante pour des taux d'oxygene inférieurs a 50%. Elle augmente ensuite a une valeur
de 5,3 pour un taux d’ oxygene de 70% dans le mélange puis elle chute ala valeur 4,8 pour les
films déposés avec 90% d’ oxygene.
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Fiqurelll.7: Evolution delavaleur de la permittivité et de I’ intensité du
pic SIOH en fonction de pourcentage de |'oxygene pour une puissance de
décharge de 200 watts.

Cette variation de la permittivité et liée a la variation des ééments hydroxyles
incorporés dans les films. Cependant, entre 30 et 50% d’ oxygeéne la valeur de la permittivité reste
presque constante méme lorsque I'intensité du pic SIOH augmente. |l apparait par conséguent

que la valeur de la permittivité ne dépend pas uniquement de la variation des groupements
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hydroxyles. Lafigurelll. 8 représente la variation des intensités des groupements carboniques et
hydroxyles en fonction du taux d’ oxygéne dans le méange.

Les résultats reportés sur cette figure et ceux reportés sur lafigure I11. 7 suggérent que pour un

taux d’oxygene inférieur ou égale a 50% c'est |’ effet des groupements carboniques qui domine
amenant & une diminution de la valeur de la permittivité (méme s les groupements hydroxyles
augmentent égérement). Zenasni et a avaient trouvé le méme comportement de la permittivité

de films déposés par plasma RCER & partir de méange HMDSO/O; [57].

—=— SiCH,
~e  CH,
—*— SIOH

Intensités des pics (u.a)
. — T . .
u
)E./

0 20 40 60 80 100
Pourcentage d'oxygéne (%)

Figurelll. 8: Variation desintensités des € éments carboniques
et hydroxyles en fonction du taux d’ oxygéne.

[11. 3.5 Effet desgroupements hydroxyles sur la valeur des pertesdiéectriques:

Sur lafigure 111.9 nous avons représenté |a variation des pertes diél ectriques & 100 kHz et
I'intensité du pic SIOH en fonction du pourcentage d'oxygéne dans le précurseur de synthese
pour des films déposés a une puissance de décharge de 200 watts. Cette courbe montre qu'une
présence importante de groupements hydroxyles dans le film (films déposés & 70% d'oxygene)
est accompagnée par une augmentation des pertes diélectriques et ainsi a I'obtention de films de

mauvaise qualité diéectrique.
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—®— Intensité du pic SiOH
—%— Pertes didectriques a 100 kHz
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Figurelll.9: Evolution delavaleur des pertes dié ectriques et del'aire du
pic SIOH en fonction du pourcentage de I'oxygene dans |e précursedur.

En effet, lorsgu'on applique une tension aux bornes de la structure MIM, les
groupements hydroxyles présents dans les films sorientent suivant la direction du champ
appliqué et tournent au sein de la structure en opposition & larésistance du film. Cette résistance
va empécher larotation de la molécule et induit des frottements au sein du film, ce qui laisse
apparéitre des pertes diélectriques. Donc, une incorporation plus prononcée des groupements

hydroxyles dans le film est accompagnée par une augmentation des pertes diél ectriques.

I11. 4 Effet dela puissance de décharge sur les films déposés dans un plasma de vapeursde
TMSpur:
[11.4.1 Permittivité:

L'évolution fréguentielle de la permittivité & 1 kHz en fonction de la puissance de
décharge des films élaborés a partir d'un plasma de TMS pur et avec une pression totale de 1
mTorr, est représentée sur la figure 111.10. on remarque que, la permittivité diminue lorsque la
puissance de décharge augmente. A 1 kHz elle chute de 4,6 pour un film éaboré avec une
puissance de décharge de 200 watts a4,1 pour un film déposé avec une puissance de décharge de
400 watts. Les liaisons SIC sont moins polaires comparés aux autres liaisons tels que SiO et
SiOH [58][59][60], donc le remplacement des liaisons SIOH par d’ autres liaisonstelle que SIC et

SiH pourrait diminueralavaleur de la permittivité.
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Figurelll.10: Variation de lavaleur delapermittivité en fonction de
la puissance de décharge & 1 kHz.

La figure I11.11 représente la variation de la permittivité et I'intensité des pics SiC et

SiOH en fonction de la puissance de décharge.
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Figurelll.11: Evolution dela permittivité et del'intensité des pics
SiC et SIOH en fonction de la puissance de décharge.
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On remarque que la permittivité diminue avec la diminution des espéces SiOH. En effet,
les éléments hydroxyles sont des entités polaires qui produisent une augmentation de la
permittivité des films. Plusieurs travaux [26][32] ont montré que la présence des éléments
hydroxyles dans un matériau induit une augmentation de la permittivité. La diminution des
groupements SiOH dans nos films lorsque la puissance de décharge augmente va donc étre
traduite par une diminution de la permittivité. De plus, on remarque que les espéces SIC
augmentent dans les films lorsque la puissance de décharge augmente. Ces espéces éant moins
polarisables que les groupements SIOH et SIO, leur évolution est en accord avec celle de la

permittivite.
[11.4.2 Pertesdiélectriques:

L'allure des pertes diélectriques représentée sur la figure I11.12 montre que pour les
moyennes fréquences, la valeur des pertes diélectriques varie lentement pour les trois puissances
de décharge (figure I11.133) et reste entre 4.10° et 5.10°,
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Figurelll.12: Variation fréquentielle des pertes diélectriques en fonction de la

puissance de décharge des films élaborés dans un plasmade TM S pur et aune
pression totale de 1 mTorr.
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Pour les hautes fréquences, on remarque que les pertes didectriques (figure 111.13b)

prennent des val eurs proches pour les films déposés a 300 et 400 watts s la fréquence ne dépasse

pas 10° Hz, et des va eurs plus importantes pour |es films déposés 4 200 watts.
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Figurelll.13a: Variation des pertes did ectriques en fonction de la puissance aux

moyen

nes fréquences.

A 100 kHz les valeurs passent de 1,8.10 pour une puissance de décharge de 200 watts &

1,2.10" pour une puissance de décharge de 400 watts. Cette diminution de la valeur de pertes

diélectriques est probablement due & la diminution des éléments hydroxyles dansles films.
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Figurelll.13b: Variation des pertes diéectriques en fonction de la

puissance aux hautes fréquences.
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En effet, comme nous l'avons signalé précédemment |'aptitude des groupements
hydroxyles a sorienter suivant la direction du champ appliqué et leur mouvement produit des

frottements au sein du film et |ai sse apparaitre des pertes de nature résistive [21].

I11. 5 Effet dela puissance de décharge sur les films déposés dans un plasma de vapeurs de
50% 0O,/50% TMS:
[11.5.1 Permittivité:

Lafigure Ill. 14 représente la variation fréquentielle de la permittivité en fonction de la
puissance de décharge pour un taux d’ oxygéne dans | e précurseur de 50%. On remarque que la
valeur de permittivité a 1 kHz chute de 4,1 & 3,7 lorsque la puissance de décharge augmente.
Cette diminution est due a la diminution de groupements hydroxyles comme nous avons vu
précédemment, mais cette fois la diminution est moins importante par rapport aux films déposés
a partir dun plasma de TMS pur ou la diminution est de 6,7 a 4,1 (& 1kHz). L’ addition de
I’oxygéne favorise (comme nous avons vu dans les résultats FTIR) la formation des liaisons

SiOSi et la diminution des groupements méthyles et hydroxyles.
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Figurelll. 14 : Variation fréguentielle de la permittivité en fonction de la
puissance de décharge pour un taux d’ oxygéne de 50% dans |e précurseur.

D’ autre part, |I’augmentation de la puissance de décharge provogque une désorption de

I” hydrogene et donc la diminution des groupements SiOH.
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[11.5.2 Pertesdiélectriques:

La figure I11. 15 représente la variation fréquentielle des pertes diélectriques des films

déposés dans un mélange de 50% O, adifférentes puissances de décharge plasma.
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Figurelll.15: Variation des pertes diél ectriques en fonction de | a puissance.

On remarque que le film élaboré avec une puissance de 200 watts présente des valeurs de
pertes diélectriques tres élevées aux basses fréquences et dont |a pente de variation est proche de
1. Cette variation peut ére due a une prédominance de la composante continue de la
conductance. La présence importante de ce composant dans ces films peut étre due & une
absorption de groupements hydroxyles plus prononcée pour ces films. Des courants de fuites
importants a cause d'un défaut dans la métallisation (quasi court-circuit) peuvent également étre
al'origine de ces valeurs élevées des pertes diélectriques et leur variation avec une pente proche
de 1. Lorsgu'on augmente la puissance de décharge de 200 watts & 400 watts une diminution des
pertes diélectriques est enregistrée, ces pertes varient de 2.10% &1,6.10 (& 100kHz). Pour une
puissance de décharge de 300 watts la courbe des pertes diélectriques des films est superposée a
celle des films déposés a 400 watts. L'augmentation de la puissance de décharge au-dela de 300
watts n'a pas un effet significatif sur les pertes diél ectriques.
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[11. 5. 3 Effet de la puissance de décharge sur les films déposés dans un plasma de vapeurs
de90% 0,/10% TMS:

Lafigurelll. 16 représente la variation fréguentielle de la permittivité en fonction dela
puissance de décharge de films déposés dans un plasma créé dans un mélange
composé de 90 %0,/ 10 % TMS.
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Fiqurelll. 16 : Variation fréguentielle dela permittivité en fonction de la
puissance de décharge pour un taux d’ oxygene de 90% dans | e précurseur.

Pour les films déposés & 90% O, dans le mélange précurseur, la valeur de la permittivité
varie entre environ 4,8 et 4,5 dans le domaine de |a puissance de décharge exploré. Cette valeur
est proche de celle de |’ oxyde thermique (3,9-4,1). Lorsgu’ on augmente |la puissance de décharge
de 200 watts & 300 watts, la permittivité diminue de 4,8 a4,5. Cette diminution est probablement
due aladiminution de la densité du film élaboré. L’ augmentation de la puissance de décharge a
400 watts augmente la densité du film ce qui méne al’ augmentation de la permittivité.

Lafigurelll. 17 représente la variation des pertes diél ectriques des films éaborés & 90%
d’oxygeéne dans le plasma en fonction de la puissance de décharge. Les pertes dié ectriques dans
les films déposés avec 90% O, dans le plasma montrent deux domaines de variation différents.
Dans |le domaine fréquentiel 100-10* Hz, les pertes diélectriques diminuent o abord passant (a1
kHZz) de 6.10 pour une puissance de 200 watts & 2,6.10 ™ pour une puissance de 300 watts, eles

augmentent ensuite & 1,5.10" pour une puissance de 400 watts.
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Figurelll.17: Variation fréguentielle des pertes diélectriques pour
différentes puissances de décharge transmises a un plasma créé 90% O,/
10% TMS.

Dans le domaine fréquentiel 10*-10° Hz les pertes diélectriques augmentent d' une fagon linéaire
avec une pente de 1, cette augmentation a été attribuée précédemment a |’ effet de larésistance du
contact qui devient prédominante pour les hautes fréquences.

Sur la figure 111.18 nous avons reporté |'évolution des pertes diéectriques a 100 kHz en
fonction du taux d'oxygéne dans le méange précurseur pour trois valeurs de la puissance de
décharge plasma. Nous remarquons que l‘augmentation de la puissance de décharge est
accompagneée par une diminution de la valeur des pertes dié ectriques quelle que soit la valeur du
taux d'oxygene introduite dans le précurseur. Par ailleurs, il apparait que pour un taux d'oxygene
variant de 0 & 50% la valeur des pertes diélectriques est de |’ordre de 107, elle passe par un
maximum pour un taux doxygéne de 70% puis & 90% d oxygeéne, la valeur des pertes
diélectriques est minimale et est de I’ordre de 10 pour les trois valeurs de la puissance de

décharge.
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Fiqurelll.18: Evolution delavaleur des pertes diélectriques 2100 kHz en
fonction du taux d’ oxygene de I'oxygeéne pour trois valeurs puissance de lade
décharge.

Cette faible valeur des pertes diélectriques est en bon accord avec les analyses FTIR, qui
ont montré que les films éaborés a 90% O, présentent des structures tres proches de celle de
['oxyde de silicium.

[11.6 Réponseindiciellea un échelon detension :

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats des mesures é ectriques de nos films.
En premier temps, on ménera une étude du courant transitoire et du courant permanent dans les
films élaborés a partir de vapeurs de TMS seules, ensuite, I’ effet de la puissance de décharge et
du taux d’ oxygene sur I’ évolution du courant é ectrique a é&é mené en second temps.

[11. 6.1 Courant decharge et dedécharge:

Pour déterminer le mécanisme de conduction responsable du passage du courant
électrique dans les films déposés, nous avons appliqué des échelons de tension entre les bornes
de la structure MIM. L'évolution du courant de charge en fonction du temps de polarisation est
représenté sur la figure I11. 19. Le courant de charge présente deux régimes: pour les temps
courts, cest le régime transitoire ou le courant électrique diminue rapidement (il décroit de
1,210 32.10™ A), on appelle ce courant ‘courant transitoire’. L'origine de ce courant est
due a une polarisation lente. Pour les temps longs, on atteint le régime permanent ou le courant

électrique se stabilise et prend une valeur constante: c'est le courant per manent.
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Figurelll. 19:courant de charge en fonction du temps de polarisation d'un
film élaboré dans un plasma de 100 % TMS et avec une puissance de
décharge de 200 watts et une pression de 1 mTorr.

Si on court circuit la structure MIM une fois le régime permanent atteint le courant

enregistré présente un courant de décharge avec un signe opposé (figure 111. 20).
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FigureIl1. 20: Evolution des courants de charge et de décharge en fonction du
temps de polarisation d'un film é aboré dans un plasma créé dans 100 % TM S
avec une puissance de décharge de 200 watts et une pression de 1 mTorr.
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On remarque une variation trés ragpide durant les premiéres secondes ou le courant
éectrique diminue rapidement, puisil se stabilise pour les temps longs. La superposition ou non
de ces deux courants donne une information sur le mécanisme qui pourrait étre responsable de la
conduction dansle film éaboré,
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Figurelll. 21: Evolution du courant de charge et de décharge en fonction de
temps pour différente tension de polarisation.
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Les figures Ill. 21a et b représentent la variation du courant de charge et de décharge
respectivement sur une échelle bilogarithmique pour plusieurs valeurs de la tension de
polarisation. On remarque que les courants de charge et de décharge se superposent au signe prés
pour les faibles valeurs de la tension de polarisation (0,38 &1.25V) et deviennent de plus en plus
distincts pour des valeurs élevées de la tension de polarisation. De plus, on remarque que le
courant de charge augmente avec |'augmentation de la tension de polarisation, il passe de 4.10
2A pour un champ éectrique de 1,6.10* V/cm & 3.10°A pour un champ dectrique de 4.10°
Viem.

[11. 6. 2 Détermination du mécanisme régissant le régime transitoire du courant dans les
films @aborésdansun plasmadu TMS pur:

D'apres les résultats FTIR présentés dans le deuxieme chapitre, nous avons trouvé que la
structure des films élaborés dans un plasma de TM S pur est de nature organique. La présence du
courant transitoire dans les polymeéres peut étre due a I'existence d'un ou de plusieurs effets [61]
[62]:

1. Larelaxationdipolaire.

2. L'effet tunnel.

3. Laformation d'une charge d'espace atravers|'injection de porteurs.
4

La polarisation aux électrodes.

Lafigurelll. 22 représente lavariation du courant d'absorption et de résorption en fonction
du temps de polarisation pour un échantillon éaboré dans un plasma de TMS pur avec une
puissance de décharge de 400 watts et une pression totae de 1 mTorr. On remarque que les
courants d'absorption et de résorption se superposent pour les courts temps de polarisation, puis
ce décalent I'un de l'autre de deux décades pour un temps de polarisation de 3 heures. La
contribution de deux types de mécanisme peuvent ére & l'origine de cette évolution: le premier
est de type dipolaire pour les faibles temps et |e deuxiéme est attribué & laformation d'une charge
d'espace au sein du film pour les temps longs [61][62]. L'analyse FTIR présenté au chapitre Il a
révélé la présence des groupements SIOH dans les films élaborés. Ces groupements présentent

des entités dipolaires qui peuvent ére responsable de I'existence de ce mécanisme.
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Figurelll. 22: Variation du courant d'absorption et de résorption en fonction du
temps de polarisation pour un échantillon éaboré dans un plasmade TMS pur
avec une puissance de décharge de 400 watts et une pression totale de 1 mTorr

Pour vérifier la présence d'un mécanisme dipolaire, hous avons tracé la variation du
courant isochrone en fonction du champ éectrique appliqué pour les temps courts (1 sec) (figure
1. 23).

1E-10

Courant isochrone (A)

10* 10°
Champs électrique (V/cm)

Figurelll. 23: Variation des courants isochrones en fonction du champ
appliqué pour un temps court (1 ).
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Cette figure montre une variaion linéaire de ces courants, ce qui suggere la
prédominance d'un mécanisme dipolaire pour les faibles champs de polarisation et pour les
temps courts. Ce mécanisme serait responsable de la variation rapide des courants électriques.

Pour des temps suffisamment longs, on remarque que les courants d'absorption et de
résorption (figure 111. 22) sont trés distincts (décalage de deux décades a peu prés). Cette non
superposition du courant d'absorption et de résorption est associé a la présence d'un mécanisme
limité par I'interface (effet Schottky) [61][63], ou limité par |e volume (effet Poole Frenkel ou la
formation d'une charge d'espace) [61][63]. Dans le cas d'un effet Schottky ou Poole Frenkel le
courant isochrone varie linéairement avec une pente de 1 en fonction de champ appliqué. Pour
faire la distinction entre ces deux effets, il faut prendre une structure a é ectrodes dissymétriques
ayant des valeurs de travaux de sortie trés différentes. Dans | e cas d’ un effet Schottky, le courant
enregistré lorsgu’ on inverse les polarités des électrodes est tres dissymétrique (écart de plusieurs
décades), alors qu'il reste pratiquement inchangé dans le cas de |’ effet Poole Frenkel. Dans le cas
d'un mécanisme limité par charge d'espace le courant isochrone présente une variation avec une
pente de 1 (régime ohmique) pour les faibles tensions et une variation en V? (régime de charge
d'espace) pour les fortes tensions. Le tracé du courant isochrone en fonction du champ appliqué
permet d'apprécier le mécanisme responsable du transport des charges dans le films élaborés. La
figure I11. 24 représente I'évolution du courant isochrone en fonction du champ appliqué. On
remarque que le courant isochrone varie avec une pente de 1 pour les faibles valeurs du champ
appliqué et avec une pente de 2 pour les forts champs. L'expression du courant de conduction
dans le cas d'un mécanisme limité par charge d'espace (en négligeant I'effet de piégeage des

électrons) est donnée par |'éguation suivante [61][63]:

J:%meoer\é—z (1. 17)
Ou m: est lamobilité.
& : lapermittivité du vide (8,85.10™ F/m).
e : lapermittivité du didectrique (le film).
V : latension éectrique appliquée.

d : I'épaisseur du didectrique.
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Figurelll. 24: Variation des courants isochrones en fonction du champ
appliqué enregistré aprés une minute.

Pour des faibles valeurs de champs électriques appliqués |e mécanisme de conduction est
de type ohmique et |'expression du courant sécrit [61][63]:

V
J=gnm— (1. 18)
d
[ ]
La remonte du courant de charge
<
]
= tension 7V
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Figurelll. 25: Variation du courant de charge en fonction du temps de
polarisation pour un film éaboré apartir de TMS pur.
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Ou q: lacharge de I'éectron.
n: ladensité de porteurs.

Pour des valeurs de champ appliqué importantes, on remarque que les courants
d'absorption et de résorption sont trés distincts méme pour les temps courts. De plus, la variation
du courant de charge en fonction du temps présente une remontée pour les temps longs (figure
[11. 25). Ce comportement peut étre associé a une conduction de type ionique [61]. D'aprés Y.
Segui, l'origine de cette remonte est I'accumulation de charges ionique aux interfaces (de la
structure MIM) due a la décroissance du courant de polarisation ionique et I'accroissement du
champ aux éectrodes a cause de cette polarisation qui se traduise par un courant électronique.

[11. 6.3 Dé&ermination du mécanisme de conduction dans lesfilms élabor és dans un plasma
devapeursde TMS pur:

Le régime permanent est obtenu lorsque le régime transitoire est complétement éeint; il
caractérise le phénomene de transport ou de conduction dans le film. Le courant électrique dans
ce cas est gppelé courant permanent. Le tracé de la variation du courant permanent en fonction
de la tension de polarisation permet de remonter au mécanisme responsable de la conduction
dans le film. La figure 11l. 26 représente la variation du courant permanent en fonction de la
tension de polarisation d'un film éaboré dans plasma de TM'S pur & une puissance de décharge

de 200 watts et une pression totale de 1 mTorr.
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Figurelll. 26: Variation du courant permanent en fonction de latension de
polarisation d'un film élaboré dans plasma de TM S pur aune puissance de
décharge de 200 watts et une pression totale de 1 mTorr
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On remarque que la variation du courant permanent en fonction de la tension de
polarisation est constituée de deux parties.

b Pour les faibles champs (valeurs inférieures & 10° V/cm) le courant varie
linéairement (avec une pente de 1) avec le champ éectrique.

b Pour une valeur du champ appliqué supérieure & 10° V/cm I'allure du courant
électrique suit une loi en V2,

L e mécanisme de conduction responsable du passage du courant éectrique dans le film
élaboré a partir d'un plasma créé dans un précurseur composé de 100% TMS est probablement
db alaformation d'une charge d'espace dans le film. Par ailleurs, plusieurs travaux supportent et
privilége un tel mécanisme de conduction dans les films élaborés & partir de précurseurs
organociliciées tels que HMDSO [61], HMDSN [64] ou d'autre précurseurs tels que MSZ
(Methyl-silsesquiazane) [65], SisN4 [66].

[11. 6.4 Effet dela puissance de décharge sur I'évolution du courant éectrique:

Sur la figure I11. 27 nous avons représente I'évolution du courant de charge des films
élaborés a partir de vapeurs de TMS pur pour deux valeurs de la puissance de décharge. On
remarque gue le courant de charge diminue lorsgue la puissance de décharge augmente, la valeur
du courant de charge en régime permanent chute de 4.10°A pour une puissance de décharge de

200 watts 26.10™ A (presque une décade) pour une puissance de 400 watts.
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Figurelll. 27: Evolution de courant de charge des films élaborés apartir de
vapeurs de TMS pur a différentes puissances de décharge.
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Il apparait donc que la puissance plasma a un effet sur I'évolution du courant électrique et
son augmentation améliore les propriétés électriques des films élaborés (ceci est traduit par une
diminution du courant électrique).

Sur lafigure I11. 28 nous avons mené la variation du courant isochrone en fonction du

champ appliqué pour deux valeurs de la puissance de décharge.

1E-8L
L puissance 200 watts
1E-9L ® puissance 400 watts
E Temps de troisHeure

1E-10 1
E Pente de 2

Courant isochrone (A)

1E1E

| Pente V
1E12|

10

Champ électrique (V/cm)

Figurelll. 28: Variation du courant isochrone en fonction du champ
appliqué pour de différentes val eurs de la puissance de décharge.

On remarque que I'alure du courant isochrone ne change pas avec la variation de la
puissance de décharge de films éaborés, seulement une diminution de la valeur du courant
isochrone est observée lorsque la puissance augmente. Une variation avec une pente de 1 pour
les faibles champs suivie d'une pente de 2 pour les forts champs appliqués est observée et

confirme I'existence d'un phénomeéne de conduction par charge d'espace.

[11. 6.5 Effet del'addition de |'oxygene sur |'évolution du courant éectrique dans les films
éaborés:

Dans cette derniére partie, nous alons éudier I’ évolution du courant électrique de films
déposés avec différents pourcentages d’ oxygene dans le mélange plasma (00, 30, 90%) & une
puissance de décharge de 400 watts. Les courbes des courants électriques enregistrés pour ces
différents taux d’ oxygeéne sont représentées sur lafigure I11. 29. || apparait queles films élaborés

présentent deux régimes de variation du courant de charge (comme dans le cas de film élaboré
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dans un plasma de TMS pur) quelque soit la valeur de la proportion d’oxygene additif: un
régime transitoire pour les courts temps de polarisation et un régime permanent pour des temps
de polarisation suffisamment longs. On remarque que le régime permanent est obtenu plus
rapidement pour un fort taux o oxygéne. Pour un champ appliqué de 4.10° V/cm pendant un
temps de 180 min, on remarque que le courant électrique diminue de 1,5.10 *° A pour un film
déposé dans un plasmade TMS pur 44,4.10 %2 A pour un film élaboré dans un plasma de 30%
0,/70% TMS.
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Figurelll. 29 : Evolution du courant de charge de films élaborés & partir de
différentes proportions d’ oxygéne dans le mélange plasma.

Puis augmente pour prendre une valeur de 2.10™ A pour un film préparé dans un plasma de 90%

0,/10 % TMS. Les valeurs du courant enregistrée dans les films élaborés a partir des mélanges
restent toujours inférieures a celles enregistrées dans les films élaborés a partir de vapeur de
TMS seul. Ceci permet de dire que I’addition de I’ oxygéne dans le plasma de TMS pendant

I élaboration des films améiore les propri é&tés électriques de ces derniers atravers le changement
de leur composition. En effet, I’analyse FTIR a révélé que I’addition de I’oxygene dans le
méange plasmaamené al’ éaboration de films de nature inorganique. Ce changement structural

peut étre al’ origine de ladiminution des niveaux des courants électriques.

Lafigure I11. 30 représente la variation du courant de charge et de décharge en fonction

du temps de polarisation des films élaborés avec différents taux d’ oxygene dans le mélange
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plasma. On remarque que |’ écart entre le courant de charge et de décharge diminue lorsgue le

film est préparé avec un fort taux d’ oxygene dans le mélange plasma.
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Figurelll. 30: Evolution du courant de charge et de décharge en fonction
de temps de pol arisation.

Sur lafigure I11. 31 nous avons reporté |” évolution des courants isochrones en fonction du
champ appliqué pour un film déposé avec 90% O,. Cette figure montre que les courants
isochrones présentent une allure proche de celle représentée sur lafigure I1. 32 et qui représente
I’ évolution théorique d'un mécanisme limité par charge d’ espace avec piéges [63]. On remarque
sur lafigure l11. 31 que le courant isochrone subit une diminution au-dela d’ une valeur du champ
appliqué de 3.10% V/cm, il est trés difficile de trouver une explication convenable & ce
comportement. L’échauffement de I'éectrode peut contribué & cette diminution du courant
isochrone.

L’expression du courant électrique sera modifiée compte tenu de la concentration des

piéges présents dans le didlectrique, elle est de laforme suivante :

2
ou 6 : représente le terme de piégeage, il est donné d’ aprés Coelho [67]et [68]O’ dwyer par la

relation suivante :

~N—Ncg Et_Ec)Q
q o Nt"x T g (111. 20)
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Figurelll. 31: Evolution du courant isochrone en fonction du Champ
appliqué dans des films élaborés apartir d'un dans un plasma de 90%0,/10
% TM S avec une puissance de décharge de 400 watts.

oll: n est laconcentration intrinséque en appliquant un champ E.
N est la concentration des porteurs piéges.

N. et N; représentent |a densité d’ états dans |a bande de conduction et |a densité des piéges,
respectivement.
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Figurell. 32: Caractéristique courant-tension dans un
diélectrigue contenant des piéges.
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Une étude plus poussée doit ére menée pour confirmer ce résultat, par exemple le
domaine de tension exploré doit ére plus large (au minimum trois décades) et une étude de la
variation du courant éectrique en fonction de I'épaisseur des films doit étre menée pour
confirmer ces résultats.

La figure I11. 33 représente la variation du courant isochrone en fonction du champ

appliqué pour différents taux d'oxygene de films éaborés et avec une puissance de 400 watts.

1E-9 |
; 00 %O,
® 30%0,
1610 | 90 %O,
400 watts Pente de 2

1E-11

Pente de 1

1E-12 |

Courant isochrone (A)

1E-13

1E-14 N | . PR | . N |

Champ appliqué (V/cm)

Figurelll. 33: Courant isochrone en fonction du pourcentage
d'oxygene des films déposés avec une puissance de 400 watts.

On remarque une diminution du courant éectrique enregistré avec |'addition de
I'oxygéne, le courant isochrone diminue de 1,3.10™ A pour un film é aboré & partir d'un plasma
de 100 % TMS a1.10™* A pour un film élaboré dans un mélange plasma de 30 % O,/70 % TMS
et avec une valeur de champ appliqué de 54.10* V/cm. Si le taux d'oxygéne additif au plasma
prend une forte valeur (90%) le courant électrique devient proche du courant de film éaboré
dans un plasmade TMS pur.

Conclusion:

Dans ce chapitre nous avons présenté dans un premier temps les résultats des mesures
diélectriques des films élaborés dans différentes conditions de dépdt afin de déterminer I effet de
ces conditions sur les valeurs des pertes dié ectriques et de la permittivité.

La variation du taux d'oxygéne introduit dans le mélange précurseur induit une variation

des propriétés diélectriques des films. Pour les faibles taux d'oxygeéne, une valeur de la
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permittivité proche de 3,9 aété obtenue aors que pour les forts taux d'oxygene, on obtient une
valeur de la permittivité supérieure a 4,1. Ces derniers films présentent par conséguent, les
valeurs de pertes didlectriques les plus faibles. L’ augmentation de la puissance de décharge peut
induire une l[égére amélioration des propriétés diélectriques de films élaborés.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous avons étudié la variation des courants
électriques dans les films en fonction du temps de la polarisation. Cette étude a permis de
suggérer le mécanisme peuvent étre & I’origine de la conduction dans ces films. La non
superposition du courant de charge et dedécharge ainsi que I’alure du courant isochrone qui
présente deux domaines de variation (une variation avec une pente de 1 pour les faibles champs
suivie d'une variation avec une pente de 2 pour les forts champs) nous laisse suggérer une
conduction limitée par charge d’espace qui serait a I’origine des phénoménes de transport du

courant dectrique.
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Conclusion générale

L’ éude des propriétés physico-chimiques des films éaborés a partir de vapeurs
de TMS arévélé que I’augmentation de la puissance de décharge favorise la formation
de films denses a travers la diminution des groupements méthyles. Cette densification
est accompagnée par une élimination des éléments hydroxyles. L'introduction de
I'oxygéne en mélange avec les vapeurs de TMS a favorisé la formation de liaisons
SiOSi. Des films de nature inorganiques et de type SiO; ont été déposés pour les forts
taux d'oxygene (90%) dans le précurseur et ce quelle que soit la valeur de la puissance
de décharge. La diminution de I’angle SiOSi influe sur la présence des ééments
hydroxyles dans lesfilms.

Les mesures diélectriques faites sur des films éaborés dans de différentes
conditions de dépdt ont montré que ces conditions ont un effet sur la variation des
valeurs de pertes diélectriques et de la permittivité. L'augmentation de la puissance de
décharge plasma micro-onde peut améiorer les propriétés diélectriques des films par
une variation de leur densification. La variation du taux d'oxygéne introduit dans le
plasma modifie les propriétés diélectriques des films, par le changement de leur
structure. Selon le taux d'oxygene introduit, nous avons obtenu des films de faibles
permittivité (e =3,8) lorsque le taux d'oxygene varie de 0 & 50%, des films de forte
permittivité entre 5 et 7 pour un taux d'oxygeéne de 70 % et des films avec des valeurs de
permittivité proche de celle de I'oxyde de silicium (& 90% d'oxygene). La corrélation
des résultats de I'analyse FTIR et des mesures diélectriques montre le role qu’'ont les
groupements hydroxyles dans le changement de la valeur de la permittivité et des pertes
diélectriques.

Une éude des réponses des films & une excitation indicielle amontré la présence
de courants transitoires quelques soit les conditions d'éaborations utilisées. La non
superposition du courant de charge et de décharge ainsi que les courbes des courants
isochrones qui ont montré une variation avec une pente de 1 pour les faibles valeurs de
champs appliqués et une variation avec une pente de 2 pour les forts champs, nous a
permis de suggérer la présence dans les films d’un mécanisme de conduction limité par
charge d'espace. L'augmentation de la puissance de décharge induit une diminution du
courant dans les films déposés, ainsi que I'addition de I'oxygene qui a permis également

une diminution du courant de fuite dans les films éaborés. Signalons, que pour
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confirmer la présence d'un mécanisme limité par charge d'espace dans les films
élabores, des études plus poussées doivent étre menées. L'étude des courants i sochrones
en fonction de I'épaisseur de films et dans de large domaine de variation du champ
appliqué (3 a 4 décades) permettrait de mieux conclure quant a la présence d'un
mécanisme de conduction contr6lé par charge despace. De plus, ['éude du
comportement éectrique de ces films sous I'effet de contraintes thermiques durant la
mesure ou avant la mesure (recuit thermique) permettrait sans doute de donner des
informations d'une part sur les mécanismes de transport éectriques et d'autre part sur les
espéces présentent dans les films et responsables de I'évolution des propriétés

électriques et physico-chimiques de ceux-ci.
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Résumé:

Dans ce travail nous avons mené une éude de I'effet des paramétres de dép6t
(puissance de décharge et taux d'oxygene additif dans le mélange plasma) sur les
propriéés physico-chimiques et diéectriques de films minces déposés par plasma
PECVD micro-onde dans un réacteur RCER a partir de vapeurs de TMS seul ou
mé angées avec des proportions d'oxygene.

L'analyse physico-chimique de films déposés a révél é que pour les faibles taux
d'oxygene, les films élaborés sont de nature organique, alors que pour les forts taux
d'oxygeéne les films éaborés sont de nature inorganique et leur structure est proche de
celle de I'oxyde de silicium. De plus, |'augmentation de la puissance de décharge
produit une fragmentation plus prononcée de la molécule de TMS et induit une
diminution des groupements méthyles et des éléments hydrogene.

Lavaeur de la permittivité varie en fonction du taux d'oxygéne. Pour un taux
d'oxygéne de 90% la valeur de la permittivité est proche de celle de I'oxyde de
silicium et les pertes diélectriques sont minimales, ce qui est en bon accord avec les
résultats obtenues par spectroscopie FTIR. I apparait que la valeur de la permittivité
et des pertes didectriques sont liées a la présence des éléments hydroxyles dans le
film. Une incorporation plus prononcée des éléments hydroxyles provogque une
augmentation de la permittivité et des pertes didlectriques. L'é&ude du courant
électrique en fonction de la tension appliquée aux films éaborés suggere la présence
d'un mécanisme de conduction limité par charge d'espace. L'addition de I'oxygeéne et
['augmentation de la puissance de décharge induisent une améioration des propriétés
électriques des films déposés.

Abstract:

In this work the study of the effect of the deposition parameters (discharge
power and additive oxygen rate in the mixture) on the physico-chemical and dielectric
properties of thin films deposited by PECVD technique in microwave DCER plasma
reactor from TMS vapors only or mixed with proportions of oxygen has been
reported.

The physico-chemical analysis of deposited films show that for the weak rates
of oxygen the elaborated layers are organic in nature, whereas, for the strong rates of
oxygen the elaborate layers are inorganic in nature and their structure was close to
that of the thermal silicon oxide. Moreover, the increase of the power discharge
produces a more fragmentation of the TMS molecule and induced a reduction of the
methyl and hydrogen groups.

The vaue of the permittivity varies according to the rate of oxygen in the
mixture. For 90% rate of oxygen, the value of the dielectric constant is near to the
vaue found for thermal silicon oxide and the dielectric losses were very low. This
results corelate well with FTIR spectroscopy results. It appears that the value of the
permittivity and the didectric losses is linked to the presence of the hydroxyls
elementsin the elaboreted films. A more incorporation of the hydroxyls el ements lead
to the increase of the permittivity and the dielectric losses. The study of the electric
current according to the polarisation voltage suggests the presence of space charge
mechanism. The addition of the oxygen and the increase of the discharge power lead
to an improvement of the electric properties of the deposited films.
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