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Introduction  générale

ans l'industrie microéectronique au silicium, la course a une miniaturisation
des composants pour une intégration de plus en plus poussée se trouve
actuellement confrontée aux problémes des hautes températures utilisées pour

faire croitre I'oxyde de silicium.

En effet, les dimensions des composants intégrés devenant de plus en plus réduites, rendent le
fonctionnement du dispositif intégré plus sensible a la présence des défauts dans le matériau
semi-conducteur. A cet effet, les hautes températures de préparation de I'oxyde de silicium
thermique (> 900°) deviennent un handicap majeur dans |'évolution de ces technol ogies.

Il Sest aors vite avéré indispensable de trouver un matériau diélectrique susceptible de
remplacer I'oxyde de slicium thermique et qui serait dépose & basse température, condition
beaucoup plus compatible avec les exigences des nouvelles technologies microéectroniques
VLSI et ULSI (Very Large Scale Integration et UltraLarge Scale I ntegration, respectivement).
La réalisation de dépbt par voix chimique assisté par plasma (PECVD : Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition) permet de réduire la température du substrat durant I'é@aboration,
c'est pourquoi les plasmas sont aujourd'hui répandus dans de nombreux domaines autre que la

microélectronique:

U I'optique (dépbts de films de SIO, et SisN, servant de films interférentiels anti-
UV, film antireflet en SIQNy [1]).

la mécanique (dépbts dursde SIC, diamant et CNy)

les emballages agrodimentaires [2].

lamodification de |'éat de surface de polymeres.

le biomédical ( stérilisation par plasma[3] ).

[ e -

De nombreuses techniques sont utilisées pour I'édaboration de couches minces inorganiques de
type SiOy et organiques de formule générale SiOxCyH, ou SIOxCyH,Ny. Les précurseurs utilisés
pour déposer ces couches minces peuvent ére des produits non toxiques et non explosifs

contrairement au silane (SiHs). Ces produits qu'on appelle "organosiliciés’, et dont les trois
principaux sont le tétraéthylorthosilicate, I'hexaméthyldisiloxane et I'nexaméthyldisilazane notés,
respectivement, TEOS [Si(OC;Hs)s], HMDSO [(CH3); SIOSI (CHs)s] et HMDSN [(CHa)s

SINHSI (CHg)s] permettent de déposer des films minces dié ectriques [4][5][6] .
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Toutefois, il est & noter, que quel que soit le type de I'organosilicié utilisé, il faut tenir

compte des parametres de dép6t et du dispositif expérimental d'éaboration.

L'objectif principal de ce travail consiste a caractériser des couches minces, de composition
proche de celle de la silice thermique ou a caractére organique, obtenues a partir de vapeurs de
HMDSO (pur ou dilué dans de I'oxygene), et ce, en faisant varier certaines conditions
d'éaboration telles que la puissance de décharge injectée et la polarisation RF imposée au
substrat.

Le présent travail fait suite en fait & plusieurs travaux menés au sein du LMI ( Laboratoire de
Micro-systeme et instrumentation ) en collaboration avec le LGET ( Laboratoire de Génie
Electrique de Toulouse).

Le mémoire présenté a été structuré en trois chapitres.

Le premier chapitre a éé consacré a une bréve présentation de généralités sur les plasmas, le
produit organosilicié utilisé pour déposer les couches minces de type SiOy, ansi qua la

description du dispositif expérimental employé.

Le deuxieme chapitre sera consacré a I'anal yse physico-chimique des films éaborés par plasma
en partant d'un mélange de vapeurs d'hexaméthyl disiloxane pures ou diluées dans de I'oxygéne.
Un intéré particulier sera porté a l'anayse de I'effet de la polarisation du substrat et de la

puissance de décharge sur les spectres FTIR des films élaborés.

Dans le troisiéme chapitre, nous présenterons la caractérisation diélectrique des couches minces
déposées en fonction des conditions de dépbt et plus particuliérement la polarisation du substrat.
Une étude des réponses des films a un échelon de tension sera abordée. Une corrélation avec
['étude physi co-chimique permettra une meilleure compréhension des propriétés éectriques des
films déposés dans | e réacteur RCER a partir du méange HMDSO/O..

Une conclusion sur I'ensemble de cette étude sera présentée alafin de ce mémoire.
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1. Introduction

L’ é&ude menée dans ce mémoire sintéresse a I’ andyse de I’ effet de certaines conditions
de dépdt sur les propriétés éectriques et les propriétés physico-chimiques de films minces
déposés par plasma froid & partir de molécules d’ hexaméthyldisiloxane pures ou diluées dans de
I’ oxygéne.

Dans un premier lieu, nous présenterons dans ce chapitre quel ques notions sur les plasmas, les
couches minces de type SiOx et SiOxCyH; , ainsi qu'une description du produit de synthése et du
béti de dépbt utilises.

2. Lesplasmas

On désigne par le terme "plasma’ un gaz, partiellement ionisé, composé d atomes (ou
mol écul es) neutres, d'ions et d'électrons dont la charge totale est nulle.
Sur I’ échelle de transformation de la matiére, on classe les plasmas comme éant le quatriéme
état delamatiére apres lestrois états classiques : solide, liquide et gazeux.
Les plasmas froids sont des plasmas faiblement ionisés. Les électrons sont les particules
fondamentales du plasma gréce a leur mobilité (énergie cinétique moyenne) qui est beaucoup
plus élevée que celle des particules lourdes ( ions, molécules ou atomes). IIs sont responsables
en grande partie des dissociations, ionisations et excitations dans la décharge.
Rappelons qu’on peut obtenir un plasma par la fragmentation d'un gaz sous faible pression en

appliquant une décharge éectrique entre deux électrodes.

3. Principed’une décharge électrique

L'application d'un champ éectrique sur des charges résiduelles présentes dans un
réacteur (généralement sous faible pression) peut générer, lorsqu'on atteint une certaine valeur de
tension, une radiation qu’on appelle " décharge dectrique’ . Cette derniere est un ensemble de
phénomenes physico-chimiques et électriques accompagnés par le passage d'un courant
éectrique initialement neutre. La décharge éectrique utilisée pour déposer des matériaux en

couches minces est gppel ée "décharge luminescente” (glow discharge).
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Selon la fréquence excitatrice f appliquée par le générateur, on peut distinguer trois types de

plasmas. Avant de présenter ces trois types de plasmas, rappelons que la fréquence plasma

électronique fpe et lafréquence plasmaionique f; sont données par lesrelations[7] :

ol ne et n sontladensité électronique et ladensité ionique, respectivement.
me. et m désignent la masse des électrons et des ions, respectivement.

e estla charge électronique.

Les plasmas basses fréquences (f<f,<fp): f<450kHz, les ions comme les électrons

répondent aux variations instantanées du champ alternatif.

Les plasmas radiofrequences ( f;<f<fpe) : dans une gamme de fréquence s éendant entre

0.5 et quelques MHz, les électrons du plasma continuent & suivre le signal électrique alors que

lesions sont confinés ou piégés. Lafréquence RF la plus utilisée est 13.56 MHz.

Les plasmas micro-ondes ou hyperfréquences ( f, <fpe<f ) : dans ce type de plasma, les

éectrons et les ions ne peuvent plus suivre les variations du champ éectrique. La fréquence
d’ excitation des plasmas micro-ondes destinés au dépdt de couches minces a été fixée & 2.45
GHz

4. Lescouches mincesdesilicethermique

La silice thermique (SIO;) désigne un oxyde de silicium formé par I’oxydation du
Silicium. Elle est tres stable chimiquement et ses propriétés physiques et chimiques ne sont pas
affectées par |I” humidité ou par un traitement thermique modéré. La silice thermique n’ absorbe

pas d’eau et elle présente une grande adhérence a son substrat (Si). Par ailleurs, les oxydes de
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Silicium présentent une faible permittivité (e, =3.9a1MHz) et supportent de forts champs
éectriques de claguage (E=1.1.10"V /cm) [8].

Pour ces raisons, l'utilisation de la silice thermique est devenue, depuis le début des années
soixante, un standard en matiere de matériaux pour la microélectronique.

Dans le tableau I-1, nous avons présenté quelques données sur les propriétés thermiques,

optiques, éectriques et mécaniques delasilice thermique [8] :

Grandeur physique Valeur
Densité 2.22 g/em?®
Indice de réfraction 1.456
Résistivité électrique 10* - 10 Q/cm
Champ de claguage 10" V/em
Température de diffusion 1600°C
Constante diél ectrique (2 200°C) 38
Coefficient de dilatation thermique 55107 /°C
Conductivité thermique 1.3 W/m/K
Dureté 10 GPa

Tableau |-1: Caractéristiques de la silice thermique SIO,

5. Lesprécurseurssiliciés utilisés pour déposer des couchesmincesdeslice

Nombreux produits a base de Silicium peuvent étre utilisés pour déposer de la silice. En
fait, selon les propriétés désirées du matériau éaboré et I’ application auquel on le destine, le

choix du précurseur sefait.
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a. Lafilieredu silane

Lafiliére du silane comprend principdement le silane (SiH:) et le disilane (SizHs). Ces
gaz sont utilisés en méange avec de I'oxygeéne ou du protoxyde d'azote (NO). Le silane doit étre

manipuler avec précaution a cause de son inflammabilité en présence de I'oxygéne.

b. Lafilieredesorganosiliciés

Une des principales familles de précurseurs utilisés pour le dépdt de films siliciés est la
famille des organosliciés. Un organosilicié est une grosse molécule composée d’'une partie
organique e d'un ou plusieurs atomes de silicium. L'ossature de la plupart des molécules
organosiliciées est composee de la liaison Si-O dont I'un des atomes est entouré de groupements
carbonés (méthyle, éthyle, .....etc), afin d avoir des mol écules en architectures variables selon le
besoin, telles que | e tétraéthyl orthosilicate (TEOS) et I'nexaméthyldisiloxane (HMDSO).

L’ utilisation des organosiliciés comme précurseurs réside dans le fait qu'ils soient peu toxiques
et non explosifs contrairement au silane (SiH;). Néanmoins, ils présentent |’inconvénient de
générer des contaminations de carbone ce qui n’est pas le cas du SiH4. Cependant, la difficulté
est de trouver les bonnes conditions d éaboration et du fonctionnement du réacteur afin
d’ obtenir une stoechiométrie voisine de la silice thermique. Pour atteindre ce but, on y parvient,

généralement, en diluant les organosiliciés dans de I’ oxygéne ou le protoxyde d'azote NO.

6. Leproduit de synthese utilisé pour le dépdt desfilms éudiés dans cetravail

Le gaz précurseur utilisé pour le dépdt des couches minces considérées dans notre étude
est un monomére de la famille des organosiliciés, il s agit de I’ hexaméthyldisiloxane (HMDSO).
L’utilisation de ce produit se développe, essentiellement, dans le domaine des couches
protectrices et des couches barriéres [9]. Ce produit est liquide dans les conditions normales de
température et de pression. Comme la plupart des organosiliciés, le HMDSO présente les mémes
qualités citées au-dessus. En plus de son faible colt et sa facilité d’ emploi, sa tension de vapeur
saturante est élevée par rapport acelle du TEOS, ce qui permet de |'évaporer a des températures
plus faibles que celles nécessaires pour les molécules de TEOS. Sa formule chimique semi-
développée est représentée sur lafigure I-1.
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Figurel-1: Formule chimique développée delamolécule de
I” hexaméthyldisiloxane ( HMDSO)

Lesfilms élaborés a partir de cet organosilicié présentent de nombreuses propriétés intéressantes,
une bonne adhérence sur différents substrats ainsi qu’ une bonne transparence des dépéts.
Ses caractéristiques sont présentées sur le tableau 1-2 [5] :

Caractéristique Valeur
Masse molaire 162,38 (g/mol)
Densité 0,764 (g.cm™)

Pureté 99 (%)

Température d’ ébullition 99 (C°)

Tableau |-2 : Caractéristiques de I’ hexaméthyldisiloxane (HM DSO)

7. Procédés de dépbt des couches minces de type SiOy

Diverses techniques permettent I'obtention de films d’oxyde de Silicium. Certaines,
comme la CVD thermique (Chemical Vapor Deposition), nécessitent des températures du

substrat relativement élevées. Pour travailler a des plus basses températures que celles utilisées
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en CVD thermique, on arecours al'augmentation de la réactivité des gaz utilisés dans le procédé
avant gqu'ils n'atteignent le substrat. Cela peut &re accompli en fournissant de I’ énergie aux
réactifs par excitation en phase gazeuse, c est-a-dire en créant une décharge. C'est ainsi que le

principe d' un dépbt par PECVD (Dép6t par Voie Chimique assisté par Plasma) s’ est accru.

Dépdt par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)

Cette technique est la plus utilisée dans le domaine du dépdt de la silice & basse
température. Elle est trés flexible et peut ére adgptée aux besoins industriels tels que | es dépbts

et /ou le traitement de grandes surfaces.
v/ Principedela PECVD

Le principe de dépbt par PECVD repose sur la création de particules ou des espéces a
déposer par |’ apport énergétique des électrons créés entre deux €l ectrodes soumises a un champ
éectrique appliqué E . La fragmentation des molécul es introduites dans le réacteur est la source
principa e des espéces rentrant dans la croissance du film.

La PECVD fait toujours appel a I’ utilisation d’une source gazeuse qui apres ionisation de ces
mol écul es par les é ectrons énergétiques du plasma fait croitre le matériau & déposer.

L’ avantage de la PECVD réside dans le dépdt d'une grande variété de matériaux sur différents
types de substrats (les substrats qui ne supportent pas des hautes températures) en variant

simplement |'un des paramétres suivants:

la pression dans I'enceinte
le débit des gaz précurseurs
la puissance de décharge

latempérature du substrat

c Cc Cc Cc c

la polarisation du substrat

Le mécanisme de dissociation principale est di aux collisions avec les électrons énergétiques du

plasma: RX+e ® R+X+e
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8. Ledispositif expérimental de dépdt desfilms éudiés

Le dispositif qui a &é utilisé pour I’ @aboration des couches minces organosiliciées, objet
de notre étude, est un réacteur de type RCER (réacteur & Résonance Cyclotronique Electronique
Répartie) (figurel-2).

/ Générateur Adaptateur \

2 45 GHz d'impédance

Répartiteur de puissance

Aimant \ —

Antenne

HMDSO 1 P Anneau d’ entrée
[ . de gaz
0O, Plasma
Sasde R Groupe de pompage
transfert Porte substrat turbo moléculaire

RN EAN

Groupe de pompage
turbo moléculaire

A

Versun générateur RF 13.56 MHz
pour la polarisation du substrat

\_ J

Figurel-2 : Dispositif expérimental utilisé pour le dépbt par plasma

micro-onde des films étudiés
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Les sources RCER sont des sources & haute densité ionique (10™ cm™) et & énergie électronique
élevée (5410 eV). Ces fortes densités ioniques sont employées pour |e dépot de couches minces
comme les couches de dilice.

Le principe du RCE consiste a superposer un champ électrique de I’ onde incidente et un champ
magnétique qui lui est perpendiculaire. Les électrons se déplacent selon une série de rotation le

long de laligne du champ magnétique & une fréquence cyclotron [8] :

ou e et m, sont respectivement lacharge et lamasse de |’ électron et B le champ magnétique.

La fréquence W la plus utilisée pour exciter le plasma est de 2.45 GHz, a cette fréquence le

champ magnétique B est de 875 Gauss.

Le réacteur RCER qui a éé utilisé pour déposer les films que nous avons caractérisés est muni
de huit aimants répartis sur sa paroi extérieure et disposés aternativement avec huit antennes
pour propager les micro-ondes au vois nage des festons, ou le champ magnétique est 875 Gauss

(figure 1-3). La puissance micro-onde est délivrée par un générateur dont la puissance maximale
est de 1200 Watts.

AK

antenne X \ ’

Figurel-3: Vudedessus du réacteur RCER [4]
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Polarisation du substrat

Le substrat a été polarisé al'aide d'un générateur radio-fréquence délivrant des puissances
allant de 0 2100 Watts et ce a une fréquence de 13.56 MHz, afin de créer une chute de potentiel
au voisinage du substrat et d'imposer & ce dernier un potentiel de polarisation négatif.

Un circuit d'adaptation comprend une bobine ainductance variable et un condensateur relie ce

générateur au substrat et permet d'adapter le systéme (figure 1-4).

? Substrat

Circuit d'adaptation

|
D L

| | Générateur RF
Il 13.56 MHz

Figurel-4 : Polarisation RF [8]

9. Lesconditionsde dépdt

La structure et la composition des couches déposees par plasma froid dépendent de [10]
[11] :

la nature du gaz précurseur
le pourcentage du gaz oxydant
la pression du gaz

la puissance de décharge dans | e réacteur

Q Q8 8 . 8

latempérature du substrat lors du dépbt

11
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Les conditions dans lesquelles ont éé éaborés nos échantillons sont les suivantes:

Vv le précurseur initia est I'hexaméthyldisiloxane pur ou dilué dans de I'oxygene
pour un taux d'oxygene variant entre 70 et 90%

V/ une puissance de décharge variant de 200 a600 Watts

v/ une pression totale de gaz égale a 1mTorr

\/ une polarisation du substrat variant du flottant (0V) a-80 Volts

10. Lessubstrats
Deux types de substrats ont été utilisés :

i- des substrats de silicium intrinseque en vue de dépdt de films destinés a I'anayse
infrarouge et aux mesures d'épaisseur. La structure des échantillons utilisés pour ces
analyses est présentée sur la figure 1-5. Une marche abrupte séparant le film du

substrat a été prévue pour la mesure de |'épaisseur des films en utilisant un pa peur

mécanique.

Plaquettede S

I’

Film déposé

Figurel-5: Structure utilisée pour |’ anal yse par spectroscopie
FTIR et lameure d'épaisseur

12
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ii- des lames de verre métallisées avec des éectrodes paraléles en Al destinées aux
mesures éectriques (figure I-6-a métallisation avant dépdt) et (figure 1-6-b
métallisation apres dépot)

\
Y RN
N R

Figurel-6-a Figurel-6-b

Lastructure utilisée pour cette anal yse sera présentée ultérieurement.

11. Conclusion

Cette mise au point bibliographique a pour objet de présenter quel ques points essentiel s
afin de mieux comprendre la suite de notre étude.
Nous avons présenté tres brievement quelques notions sur les dépbts par plasma ainsi qu'une

description du précurseur utilisé et du réacteur dans lequel nos échantillons ont été préparés .

" Les échantillons ont été éaborés au LGET de Toul ouse dans | e cadre d'une convention de coopération Algéro-
Frangaise DEF/CNRS et CMEP, action 04 MDU613.

13
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1. Introduction

Ce chapitre de notre travail a été mené dans le but d'é@udier I'effet de certains paramétres de
dépdt sur les propriétés FTIR de nos films afin de pouvoir expliquer leurs caractéristiques

électriques.

La spectroscopie infrarouge permet d’identifier d’une facon directe et en temps réel les

liaisons chimiques qui existent entre les différents & éments composant le film.

Nous nous intéressons a |’ évolution des spectres FTIR des films élaborés par plasma a
partir de vapeurs d'hexaméthyldisiloxane pures, et de méanges hexaméthyldisiloxane/oxygene
(HMDSO/O,) en fonction des conditions de dépbt et plus particuliérement la polarisation du
substrat.

2. Intéré delapolarisation du substrat

Les films minces déposés par plasma peuvent, pour certaines conditions de dépot,
contenir des porosités surtout si la vitesse de croissance est élevée [12]. La présence de ces
porosités est néfaste pour les propriétés diélectriques du matériau a cause d'une incorporation de
I'eau dans les pores. Cette structure poreuse est caractéristique des films SiO, déposés a basse
température surtout par plasma micro-onde a cause des vitesses de dépot généralement élevées
aussi bien a partir de HMDSO que de silane [8].

Pour diminuer la concentration de ces porosités et par conséguent augmenter la densité des films,

on agénérdement recours adeux alternatives :

@ Chauffer le substrat [13]
@ Polariser le substrat [4][8]

Lorsgu'on impose un potentiel de polarisation sur un substrat, on accentue |'effet du
bombardement ionique durant la croissance du film. Ce bombardement peut induire des
changements sur | es propriétés chimiques et physiques selon I’ énergie des ions |e bombardant, et

ce, en activant des phénomeénes de surface.

14
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D’ aprés les travaux de Hess [14] et Rossnagel [15], les ions de faible énergie peuvent apporter
aux neutres qui sont en train de se déposer de I’ énergie, provoquant la pul vérisation des couches
superficielles et créant ainsi des sites actifs favorables a I’ adsorption des radicaux précurseurs et
permettant |a désorption de certaines liai sons en surface.

Les ions énergétiques peuvent également s implanter dans la couche et endommeager le film a

déposer.

3. Analysedesfilms déposes par spectroscopieinfrarouge

3.1 Spectreinfrarouged'un film detype SiO,

Des couches minces de type SIOx ont été déposees par procédés plasma a partir de
mol écul es organosiliciées telles que le TEOS, le HMDSO [16] et le HMDSN [17] en mélanges
riches en oxygeéene dans différents types de réacteurs (RF, Helicon et RCER). Les propriétés de
ces couches dépendent essentiellement du mélange choisi ainsi que des paramétres considérés.

Le spectre infrarouge de la silice thermique est illustré sur lafigure 11-1 [18] :

v

450 800 1075
Nombre d'ondes (cm™)

Figurell-1: Spectreinfrarouge de la silice thermique
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Sur ce spectre, on distingue les trois pics caractéristiques du groupement Si-O-Si [4][19]:

v Le pic de rotation autour de 450 cm™ qui corr nd alavibration de I'atome d'oxygene
p q €spo 3¢

hors du plan du groupement Si-O-Si.

@]

Si Si

v Le pic de déformation autour de 800 cm™ qui correspond a la vibration de I'atome
d'oxygene dans le plan du groupement Si-O-Si et |elong de la bissectrice del'angle Si-O-
Si.

ol

v Le pic déirement (élongation) autour de 1075 cm™ qui correspond a la vibration de
I'atome d'oxygéne dans le méme plan Si-O-Si mais dans une direction paraléele & une

droite passant par les deux atomesde silicium.
0

dN

S S

Le pic caractéristique de la liaison Si-O-Si et accompagné, généalement, d'un épaulement
centré autour de 1150 cm™ [4] qui est d0 & un mode de vibration du groupement Si-O-Si polarisé

perpendiculairement au plan d'incidence dans le cas d'un oxyde de silicium.
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3.2 Evolution du pic d'é@ongation du groupement Si-O-Si

L’éude du pic d'éirement du groupement Si-O-Si permet de suivre I'évolution des

propriétés physi co-chimiques des couches en fonction des conditions d'éaboration.

v/ Grandeurs caractéristiques du pic d' éirement

@ rapport b/a

Le rapport b/a entre I'amplitude de |'épaulement et I'amplitude du centre du pic
d'élongation asymétrique de laliaison Si-O (figure 11-2), est directement lié ala composition x de
I'oxyde de silicium Si-O [13].

«—Av

AY
Nombre d'ondes (cm™

Figurell-2: Pic d' étirement asymétrique de laliaison Si-O-Si

Pour un rapport b/a < 04, la vaeur de x est égale a 2; I'oxyde élaboré est
staechiométrique [19].
Pour un ragpport b/a> 0.4, x < 2; le film déposé est sous-oxydé [19].

@ Fréguencev et largeur & mi-hauteur Av
En plus du rapport d'amplitude b/a du pic d'éirement, deux autres grandeurs
caractéristiques permettent de mieux cerner les propriétés physico-chimiques des films é aborés.

Pour lasilice thermique, la fréquence v du pic d'éirement est autour de 1075 cm™ et salargeur a
mi-hauteur Av est de l'ordre de 76 cm™ [4].
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La position ¢ du pic détirement Si-O est liée al'angle (q ) formé par le pont siloxane; elle est
donnée par larelation o = 69 sing) ,0U, oo est une valeur expérimentale qui a éé estimée 41117

cm™ sdon différents auteurs qui ont supposé que la silice est idéale et son pic d'éongation est
centré a une fréquence de 1078 cm™ avec un angleq de 150° [8][20].

4. Reésultats expérimentaux
4.1 Bancdecaractérisation par spectroscopie FTIR

L’ é&ude physico-chimique de nos films a été faite al'aide d'un spectrométre a transformée
de Fourier de type Nicolet avatar 360 travaillant dans une gamme de nombre d’ ondes s é&endant
de 4000 2400 cm™ et ce, en utilisant des films déposés sur des substrats en silicium intrinséque.
Nous commengons d'abord, par enregistrer le spectre du substrat seul (silicium résistif) qui
serviracomme référence, ensuite nous enregistrons le spectre relatif au film analyseé.

Le spectre final obtenu est en fait lamoyenne de 32 balayages avec une résolution de 4 crmi™.

Les films obtenus a partir de vapeurs de HMDSO pures et diluées dans de I’ oxygéne
montrent la présence de plusieurs bandes de transmission correspondant a différentes vibrations

mol éculaires, que nous avons identifiées & partir de données bibliographiques [17][21][22][23].

4.2 Influence dela polarisation du substrat sur I'évolution des spectres FTIR desfilms

élabor és

L'é&ude concerne les films organosiliciés @&aborés a partir de vapeurs
d’ hexaméthyldisiloxane seules. L’analyse sintéresse a la déermination de I'effet de la
polarisation du substrat sur les propriétés physico-chimiques des couches déposées. Les dépots
ont été effectués a une pression totae dans la chambre de dépbt (réacteur RCER) de ImTorr et
une puissance de décharge de 400 Watts.

a. Evolution du spectre infrarouge d'un film déposé a partir de vapeurs de HMDSO

seules pour une polarisation nulle
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Lafigure I1-3 représente | e spectre obtenu sur un film déposé en partant d'un plasmariche

en organosilicié (HMDSO pur) a une puissance de 400 Watts et une polarisation du substrat

nulle.
1 1 1 1 1 1 1
1,00
_. 098
<
2
3
c
g 0,96
IS
2
©
|_
0,94 _
Si-(CH)), Si-(CH,),
et/ou
Si-O-Si  Si-O0
0,92

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'ondes (cm™)

Figure|1-3: Spectre infrarouge d’'un dép6t élaboré a partir d’un plasma créé dans
100%HMDSO a une puissance de 400 Watts, une pression de ImTorr
et sur un substrat porté en flottant

Le spectre infrarouge d'un film déposé a partir de HMDSO pur, pour une polarisation du substrat
nulle, montre un bon nombre de pics de transmission caractéristiques de groupements

inorganiques et de groupements organi ques et que Nous avons assignés a:

A 806 cm™, apparait un pic qui est di & la rotation de CH3 dans la liaison Si-(CHs)s.
Signalons qu’ ala méme fréquence apparait également la vibration de laliaison Si-O.
Lepica840 cmt est di alarotation du CH5 danslaliaison Si-(CHg)s.

Entre 1000 et 1100 cm™, apparait un pic associé a la vibration de |’ dongation asymétrique
de Si-O-Si.

A 1256 cm™ gpparait un pic qui est attribué ala vibration du mode torsion de CH3 dans Si-
CHa.

A 2142 cm™ se situe un pic qui est attribué ades vibrations o @ongation delaliaison Si-H.
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A 2960 cm™ se trouve |e pic de vibration des modes d’ @ongation des CH, symétriques et
asymetrigques.

Une large bande dans la région 3200-3700 cm™ a é¢é attribuée aux groupements silanoles
Si-OH.

b. Evolution du spectre infrarouge pour une polarisation de—80V a partir de vapeurs de
HMDSO seules

Pour mieux visualiser I'effet de la polarisation du substrat sur la composition du film
élaboré, nous avons représenté sur la figure 11-4 I’évolution du spectre infrarouge d'un film
déposé a400 Watts sur un substrat polarisé a—80V apartir de HMDSO pur.

0,038 T T T T T T T T T T T T T T

0,036

0,034 4

Transmittance (u.a)

0,032 4

Si-O-Si Si-(CH,),

O [ 030 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'ondes (cm™)

Figure I1-4: Spectre infrarouge d’un dépdt éaboré a partir d'un plasma créé dans
100%HMDSO a une puissance de 400 Watts, une pression de ImTorr
et sur un substrat polarisé a-80 Volts

Laforte valeur de la polarisation imposée (-80V) induit une évolution des pics de vibration avec
une conservation des déments hydrocarbonés. Le pic Si-O-Si (1027 cm™) reste le plus intense

dans |a bande des nombres d ondes (4000 — 450 cm ™). Un déplacement de la position des pics
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vers les faibles nombres d’ ondes est observé lorsque les films ont été déposes a -80Volts. Ce
décalage vers les basses fréguences traduit un changement d’ environnement des groupements, ce
changement d'environnement est di a un intense bombardement ionique induit par la valeur

élevée de la polarisation qui génere des porosités dans la couche ainsi que des liai sons pendantes

[4].

C. Influence de la puissance de décharge sur la composition des films élaborés a 80V
apartir de HMDSO pur

La croissance d'un film déposé par plasma est due principalement & des réactions entre la
surface de la couche en formation et les espéces actives (les électrons, les ions et les radicaux)
créées dans le plasma. La fragmentation de la molécule du gaz précurseur provocant la création
des radicaux [24] (qui se trouvent généralement en quantité relativement importante, 10° & 10°
fois plus que les éectrons [19]) détermine laformation du film élaboré.

Nous avons présenté sur la figure 11-5 les spectres infrarouges des films élaborés a partir d'un
plasma créé dans des vapeurs de HMDSO pures en fonction de la puissance micro-onde
transmise au plasma lorsque la polarisation du substrat et la pression du gaz sont maintenues

constantes et égales a-80V et ImTorr respectivement.

CHH ﬂSi—H ﬂSi—CHg,

G

2

© 400 Watts

[8)

c

i

€

(%)

E INVerme Ny i e e
= 300 Watts C-H Si-H

Si-CH,

| ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'ondes (cm™)

Figurel1-5: Effet de la puissance de décharge micro-onde sur les spectres IR
des films déposés a partir de 100%HMDSO avec une
polarisation du substrat de —-80V olts
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La dissociation des molécules de I'organosilicié est favorisée par la puissance de décharge
appliquée. Une augmentation de cette derniére n’induit pas de changement notable sur la nature
des liaisons chimiques congtituant le matériau. Néanmoins, une variation de I'intensité de
certai ns pics de transmission est observée.

Pour mettre en valeur cette variation, nous avons présenté sur la figure 11-6 I’évolution de
I’intensité des pics de transmission des liaisons Si-CH; (1260 cm™), Si-H (2130 cm™) et C-H
(2870 cm™) en fonction de la puissance de décharge pour des films éaborés & une polarisation
du substrat de—80 Volts.

w
1

Intensité des pics
= N
1 1 1
\\i
*

/

0 Si-H .

T T T T T T T
300 400 500 600

Puissance (Watts)

Figure 11-6: Effet de la puissance de décharge sur I'intensité des pics Si-CHs,
Si-H et C-H des films élaborés a partir de HMDSO pur a une
pression de 1 mTorr et un substrat polarisé &-80 Volts

Nous constatons que lorsgque la puissance de décharge augmente, |e pic de transmission di aux

vibrations des groupements méthyles liés au silicium (liaison Si-CH) devient moins intense pour

disparaitre apres, & une puissance de 600 Watts.

L'intensité du pic de transmission associé alaliaison Si-H tend a augmenter lorsgue la puissance
a éé variée de 300 4400 Watts, puis diminue & 600 Watts. Par ailleurs, laliaison C-H observée
vers 2870 cm™ augmente avec | a puissance micro-onde.

D’ aprés la structure de la molécule HMDSO, on remarque que la liaison Si-H n’exigte pas. Sa
présence peut étre justifiée par les réactions (1), (2) et (3) induites a partir de la fragmentation

desliaisons Si-CHs [6][24] :
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@=Si-CH; — > =Si= + =CHs 1)
@=Si-CH; — > =Si-CHx= + =H )
@=S=+=H—  * Si-H 3)

Lesréactions (1) et (2) expliquent laréduction des liaisons Si-CH; et |’ augmentation de celles de
C-H avec la puissance de décharge. La diminution de I’intensité du pic Si-H observeé lorsqu’on
atteint une puissance de 600 Watts, peut ére due a une augmentation dela température du
substrat sous I’ effet d'un bombardement plus intense (& 600 Watts) par les espéeces du plasma,
d'une part et par la forte vaeur de la polarisation appliquée au substrat, d'autre part. Ces deux

phénomenes échauffent le substrat, ce qui favorise ainsi la désorption de certains radicaux [25].

4.3 Effe del'addition d'oxygene aux moléculesdeHM DSO

Sur la figure 111-7 nous avons représenté |’ évolution des spectres FTIR en fonction du
taux d’oxygene gouté dans le mélange HMDSO/O; (taux d'oxygene est de 0, 70 et 90%). Nous
remarquons que les spectres des films élaborés dépendent de la composition du précurseur
utilisé. Cette dépendance devient relativement faible lorsgue le taux d’ oxygéne dans le mélange

dépasse 50%.

Les spectres FTIR montre que films minces organosiliciés déposés par plasma contiennent des
groupements hydroxyles (-OH et Si-OH) lorsque la proportion d’oxygeéne dans le mélange est

inférieure ou égale & 70%.

L'addition d'oxygéne en fortes proportions (>70%) aux molécules organosiliciées permet de
déposer des films a caractére i norganique sans groupements organiques (si ce n'est seulement en
trace) [11][23]. Les films ne contiennent pas de groupements hydroxyles que Sils &aient déposés
afaibles puissances de décharge.
L'origine de la présence des groupements hydroxyles a été attribuée aux deux phénoménes
suivants:
une fragmentation de la molécule favorisant I'association des atomes d'hydrogenes avec
des groupements Si-O et/ou ssimplement des atomes d'oxygénes amenant a la formation
deliaisons Si-OH et/ou—OH.

L'absorption d'humidité par les échantillons dés leur remise al'air.
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Figurell-7: Effet del'ajout d'oxygéne sur
les spectres IR de films déposés a une
puissance de 400 Watts, une pression de
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4.4 Evolution des spectres infrarouges pour deux conditions d’éaboration différentes

en fonction dela polarisation du substrat
a. Casd un plasma de méange 30%HMDSO/70%0 ,
Sur lafigure I1-8 nous avons présenté |'effet de la polarisation du substrat sur I'évolution

des spectres FTIR de films déposés a 200 Watts a partir du mélange 30%HMDSO/70%0.. La
polarisation du substrat a été variée de—10V jusgu’a—80 Volts.

~

Absence du Si-CH ,
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Figure 11-8: Effet de la polarisation du substrat sur les spectres IR des films
élaborés a partir d’'un plasma crée dans 30%HMDSO/70%0, a
une puissance de 200 Watts et une pression de ImTorr

Nous remarquons, d'une part, que les films éaborés en partant d'un méange plasma
30%HMDSO/70%0, sont de type SiIO«CyH, ; ce type de films est caractérisé par leur richesse
en radicaux libres. Une des caractéristiques des dépbts plasma est la présence de radicaux apres
laremise al’air [8]. Ces radicaux ayant une durée de vie longue, ils réagissent probablement
avec I'air pour former des groupes contenant de I’ oxygene. Par exemple, les radicaux silyl (S
se trouvant dans le film peuvent subir des réactions d’oxydation avec I'eau et I’oxygene et

former ainsi des fonctions silanoles::
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—S:ié + HO — —S:i—OH + H°

D’ autre part, nous remarquons qu’ un léger bombardement ionique (-10V, -20V) réduit I’intensité
du pic caractéristique du groupement carbonyle Si-CHs situé & 1275 cm™. Ce dernier disparit &
partir de 50 Volts. Un bombardement énergétique du substrat provoque ainsi la gravure et/ou
I'ablation des éléments carbonés dans le film en cours de formation. Cet effet de gravure et/ou
d'ablation est montré d'une maniere évidente sur la figure 11-9 représentant I'évolution de la
cinéique de croissance des films déposés a partir du mélange HMDSO/O,, dont le taux
d'oxygene est de 70%, en fonction de la polarisation.
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Figure 11-9: Evolution de la vitesse de dépdt pour différentes valeurs de
polarisation du substrat pour un film déposé a partir d’ un plasma
créé dans 30%HM DSO/70%0- a une puissance de 200 W et une
pression de ImTorr

La vitesse de déplt a été affectée de maniére remarquable par la polarisation du substrat. En
effet, elle commence d'abord par croitre d’environ 317 A/min & 331 A/min sous I'effet d’une
polarisation égale a—50V, puis elle diminue d'une maniére significative (passant de 331 A/min a
312 A/min) lorsque la polarisation du substrat atteint —80V. L'augmentation de la vitesse de
croissance pour des polarisations inférieures a—50V peut étre expliquée par une dissociation plus

importante en phase gazeuse du monomere, en gros morceaux qui se déposent assez vite, et a
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une activation de la gravure chimique gréce a une densité d’ especes actives (atomes d'oxygene
par exemple) plus élevée autour du substrat. Cette activation induit |'ablation du carbone.

La diminution de la vitesse de croissance enregistrée pour —-80V peut étre due & un processus de
pulvérisation des couches sous I'impact des ions énergétiques.

Vallé [26] a montré que dans un réacteur hélicon, la polarisation induit un bombardement
énergétique sur la surface. L’impact des ions a I’ effet positif de densifier le film mais aussi de
provoquer une diminution de la vitesse de dépbt par pulvérisation et par activation de la gravure
chimique.

Pour mieux cerner |’ effet de la polarisation du substrat sur I’ évolution des pics caractéristiques

des spectres IR des films déposés, nous avons reporté sur lafigure 11-10 lavariation del’angle q
delaliaison Si-O-Si. L’angleq aété caculé apartir delareation s =Sosin(q§) ,ou s désigne

laposition du pic d'étirement Si-O € s , est une valeur expérimentale estimée & 1117 cm™ [20].
Sur la méme figure, nous avons reporté la variation du rapport de I'intensité du pic de vibration
de la liaison Si-OH (3400 cm™) sur celle du pic relatif & la vibration Si-O-Si (1065 cm™) en
fonction de la polarisation du substrat.
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Figure!l-10: Evolution de I'angle de laliaison Si-O-Si et du rapport Si-OH/Si-O-Si
en fonction de la polarisation du substrat dans les films déposés a
partir du méange 30%HM DSO/70%0, a une puissance de 200 W et
une pression de ImTorr
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Il apparait que I’angle Si-O-Si s élargit & mesure que le bombardement augmente, aors que le
rapport de I'intensité du pic de laliaison Si-OH sur celle du pic de la liaison Si-O-Si montre une
décroissance en fonction de la polarisation. D’ aprés Charles et all [27], plus cet angle est petit
plus le pont siloxane peut permettre " incorporation des groupements hydroxyles.

La figure 11-10 montre que nos constatations sont en accord avec celles de Charles et all. En
effet, le bombardement énergétique induit un élargissement de I’angle Si-O s opposant ainsi a
I’incorporation de groupements silanoles (Si-OH, - OH) dans le film. Cependant, une légéere
remonté de I’ incorporation des groupements Si-OH est observée pour les films déposés avec une
polarisation de -80 Volts. L’existence des « craquelures » et des pores dans | es films élaborés a -

80V, favorise |’ absorption des groupes hydroxyles dans ces dépbts dés leur remise al’ air.

b. Casd un plasma de mélange 10%H M DSO/90%0 ,

Les spectres de transmission infrarouges des films élaborés a partir du mélange
10%HMDSO et 90% oxygene, a différentes valeurs de polarisation du substrat, sont illustrés sur
lafigurell-11.

Pour les méanges riches en oxygene (>70%), les spectres présentent les pics de transmission
relatifsalaliaison Si-O qui sont les caractéristiques des films de type SiQ [11][18].
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Figurel1-11: Effet de la polarisation du substrat sur les spectres IR des films
élaborés a partir d'un plasma créé dans 10%HM DS0/90%0, a
une puissance de 200 Waitts et une pression de ImTorr

v Evolution delalargeur a mi-hauteur du pic d’'élongation Si-O-Si

L’ effet de la polarisation du substrat sur lalargeur a mi-hauteur du pic d’ @ongation de la
liaison Si-O-Si, est illustré sur la figure 11-12. La largeur a mi-hauteur subit un changement en
fonction de la polarisation du substrat passant d'une valeur de 71 cm™ pour un film éaboré a—
10V, & 56 cm™ pour une condition de polarisation de —80V. La largeur & mi-hauteur est
représentative de la distribution angulaire de la liaison Si-O-Si dans le réseau. Dans une silice
thermique totalement relaxé, la largeur & mi-hauteur du pic Si-O-Si varie entre 74 et 76 cm™ [5].
Cet dargissement de la largeur & mi-hauteur est d0 a un désordre au sein de la structure du
matériau. La source énergétique qui est la polarisation du substrat induit une diminution du
désordre de la structure des films déposés, ce qui se traduit par une diminution de lalargeur a mi-

hauteur du pic Si-O-Si lorsque la valeur de la polarisation augmente.
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Figure 11-12 : Evolution de la largeur & mi-hauteur du Pic d'éongation Si-O-Si
situé aux aentours de 1060 cm™ en fonction de la polarisation du
substrat dans les films déposés a partir du méange
10%HMDS0/90%0, a 200 W et ImTorr

L'évolution du rapport de I'intensité de ce pic par rapport a son épaulement b/a et celle du
coefficient de stoechiométrie x calculé & partir de la relation x=[s (picS- O- S)-932]/68 [19],

sont illustrées sur le tableau 11-1 :

Polarisation (V) Rapport b/a Coefficient x
-10 0.2 19
-20 0.2 1.96
-50 0.33 1.91
-80 0.29 1.91

Tableau I1-1 : Vaeurs du rapport b/a et du coefficient de stoechiométrie x

Les valeurs du rapport b/a sont inférieures a 0.4 ce qui, d'aprés Bourreau [13], est la
signature d'une couche de silice stoechiométrique. Ce résultat semble en accord avec les valeurs
de x calculées montrant une variation dans le domaine 1.9 — 1.96 (la valeur d'un oxyde
stachiométriqueidéd (SIO,) est égdea2[11]).
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Le calcul del'angle de laliaison Si-O-Si & partir delaformule s =s os n(%) adonné des valeurs

deg comprises entre 143.7° et 145°. Pour les films éaborés a une polarisation de —10V, la
valeur de I'angleg est de 143.7°. Ce résultat montre que les deux atomes de silicium sont plus
rapprochés que les atomes de la silice thermique, dont q est égal 144° [28]. Ce rapprochement
des atomes de I'oxyde que nous avons déposé par plasma de mélange 10%HM DS0O/90%0, aune

polarisation du substrat de—10 V, montre que le film est plus dense que la silice thermique.

4.5 Evolution des spectresinfrarouges pour deux polarisations du substrat en fonction

dela puissance de décharge
a. Dépbtsréalisésa une polarisation du substrat de—10 Volts

Nous avons regroupé sur lafigure I1-13 les spectres infrarouges des films éaborés a une
polarisation du substrat de —10V, & une pression du gaz de ImTorr et avec différentes valeurs de
la puissance de décharge. Ces spectres infrarouges des films élaborés a partir dun mélange

HMDSO/O, trés riche en oxygéne présentent des propriétés proches de celles de la silice

thermique. Présence du Si-OH
avec la puissance

600 Watts Si-O \

’c'q‘ 400 Watts
2
]
(&)
c
S 300 Watts
e
(%2}
C
s
|_
200 Watts

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'ondes (cm™)
Figure I1-13: Effet de la puissance de décharge sur les spectres IR des films élaborés a

partir d'un plasma créé dans 10%HMDSO0/90%0, a une presson de
ImTorr et une polarisation du substrat égale 4—10 Volts
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Pour mieux visualiser |'effet de la puissance micro-onde sur les propriétés physico-chimiques des
films élaborés, nous alons présenter sur la figure 11-14 I'évolution de la vitesse de dépbt en

fonction de la puissance injectée.
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Figurell-14: Evolution de lavitesse de dépt en fonction de |a puissance injectée pour
un film déposé a partir d'un mélange plasma de 10%HMDS0O/90%0; a
200 W, 1 mTorr et une polarisation de -10V

L'allure de la vitesse de dépdt évolue avec la puissance. En effet, dle croit d'environ 64 A/min
pour un dépdt effectué a une puissance de 200 Watts, jusqu'a 74 A/min pour une puissance de
décharge de 400 Watts. Cette augmentation de la vitesse dépdt avec la puissance micro-onde
sexplique par lefait que les fortes puissances favorisent la production de fragments réactifs et de
radicaux [24] gréce & une dissociation plus importante du précurseur par les électrons de la
décharge.

Aux fortes puissances, la vitesse de dépdt subit une diminution d'environ 70 A/min. Cette
décroissance avec la puissance est rarement constatée mais on peut I'attribuer aux effets accrus
de I'oxygene atomique qui oxyde le film en formation. Ce phénomeéne réduit la croissance du
film en produisant des especes volatiles laissant derriere eux des ouvertures et des lacunes.

La présence de ces dernieres facilite I’ incorporation des groupements hydroxyl es dans les pores,
ce qui explique I'existence de groupements - OH observés entre 3600 — 3400 cm ™.

Cependant, plusieurs travaux attribuent un tel affaiblissement de la vitesse de dép6t des films

élaborés a I'effet de la température du substrat. Cette derniere augmente avec la puissance de
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décharge sous I'influence d'un bombardement par les espéces du plasma et favorise la désorption

de certains radicaux [25].

b. Dépbdtsréalisesa une polarisation du substrat de—80 Volts

Nous alons aborder dans ce qui suit l'autre partie consacrée a I'éude des spectres
infrarouges des films élaborés & partir du mélange HMDSO/O, avec une polarisation du substrat
de —80Volts. Notons que la pression du gaz dans |'enceinte a été maintenue constante et égale a
ImTorr, aors que la puissance plasma a été variée de 200 a 600W.

Les spectres infrarouges obtenus (figure 11-15) sont similaires aux spectres présentés dans le
paragraphe (4-5-a), dont les dépdts sont réalisés a —10 Volts. lls présentent tous les trois
principaux pics de transmission situés autour de 450, 800 et 1064 cm™ et qui correspondent
respectivement aux trois modes de vibration de la liaison Si-O-Si (rotation, torsion et
élongation).

Leur allure ressemble a celle de dépdts de type SiO,. On remarque une légere présence de la
bande du Si-OH (3400 cm™) & une puissance de 200 W, cdle-ci disparait ensuite aux fortes
valeurs de puissance. Signalons que ce phénomeéne a é&é observé dans les travaux de Rebiai [19]

avec |’ organosilicié hexaméthyldisilazane (HMDSN).

600Watts
—~  400Watts
©
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| ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'ondes (cm™)

Figure I1-15: Effet de la puissance de décharge sur les spectres IR des films
élaborés a partir d'un plasma créé dans 10%HMDS0/90%0:, a
une pression de ImTorr et un substrat polarisé 4—-80 Volts
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Afin d'extraire le maximum d'informations sur la structure des films obtenus, nous avons éudié
I'influence que peut avoir I'épaisseur du film sur la position du pic Si-O-Si, sa largeur a mi-
hauteur (LMH) ainsi son angleq . Ces variations sont illustrées sur les figures 11-16-a et 11-16-b.
Elles sont enregistrées sur des films élaborés dans un plasma 10%HMDS0/90%0, dont la
puissance de décharge a été variée de 200 W a 600 W, le substrat a été polarisé a -80V et la

pression du gaz dans la chambre a é&é fixée a ImTorr.
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Figurell-16 : Evolution du pic d’'@ongation Si-O-Si, de salargeur & mi-hauteur FWHM (a)
et del’angle delaliaison Si-O-Si (b) en fonction de la puissance a partir d’un
plasma créé dans 10%HM DS0/90%0; a 1 mTorr et sur un substrat polarisé &
-80V

D'aprés la figure 11-16-a, la position du pic tend vers les basses fréquences a mesure que
['épaisseur du film augmente. Ce décalage saccompagne par une augmentation de la largeur a
mi-hauteur avec une diminution de I'angle Si-O-Si (figure 11-16-b). Cela, rend compte d’'une
modification de la densité du film et un réarrangement du réseau. De plus, lavaeur devée de la
largeur & mi-hauteur de ce pic est caractéristique des films SiOy sous staechiométriques [8].
Toutefois, les travaux de K. Kim et a [28] montrent qu'un tel décalage accompagné par un
affinement de I'angle Si-O-Si avec un élargissement de la largeur & mi-hauteur ne peut ére induit
que par une densification du film déposé. Cependant, la forte polarisation du substrat combinée
avec la puissance de décharge a permis I’ élaboration des films denses avec des ponts Si-O-Si &
faibles angles mais également le caractére sous-oxydé des couches SiOy est plus marqué.
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5. Conclusion

Les films déposés a partir de plasmas HMDSO purs sous un substrat fortement polarisé (-
80V) présentent un ensemble de pics infrarouges qui mettent en évidence la présence de liaisons
Si-O-Si, Si-C et Si-H.

La forte valeur de la polarisation du substrat induit un décalage vers les basses fréquences de la
position des pics caractéristiques des films déposes. Ce déca age traduit le changement effectué
au niveau de I'environnement des cycles, en créant, par consequent des porosités et des liaisons

pendantes.

L'augmentation de la puissance de décharge induit, d'une part, une fragmentation de la molécule
de HMDSO. D'autre part, s elle est combinée avec la polarisation du substrat, a I'effet de

provoquer la disparition de quelques é éments.

Pour les films élaborés & partir du mélange plasma 30%HM DSO/70%0,, I'augmentation de la
polarisation induit une gravure des é@éments carbonés et reduit l'intensité des pics des

groupements — OH.
L'addition d'un fort taux d'oxygéene (90%) conduit & une composition des films éaborés proche

de celle de I'oxyde de silicium [18]. Cette structure a été obtenue pour des valeurs de polarisation

de (10 et —80 V) et des puissances moins €levées.
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|. CARACTERISATION DIELECTRIQUE DESFILMSDEPOSES

1. Introduction

Cette étude sintéresse a la compréhension du comportement diéectrique des couches
minces déposees par plasma a partir du monomere organosilicié HMDSO, et de corréler ce
comportement avec leurs propriétés physico-chimiques ainsi qu'a leurs conditions d’ éaboration.

Lavariation de la permittivité relativeer et des pertes diéectriques tg(d) Sera examinée

en fonction de la fréquence, des conditions de dép6t par plasma et plus particuliérement de la

polarisation du substrat au cours du processus de croissance du film.

La déermination des propriétés éectriques sera effectuée a travers la caractérisation de
structures MIM (Métal-lsolant-Métal), le film déposeé constitue I'isolant.

2. Structure M étal-l olant-M étal

Les mesures ont été faites sur des échantillons de structure MIM (M étal-Isolant-Métal).

Les électrodes inférieures sont formées par deux bandes d’ aluminium déposées sur une plaquette

de verre préalablement nettoyée et dégraissée (figure I11-1). Une partie de ces bandes d'Al est

masguée de fagon & préserver un contact électrique et le film est déposé sur le reste.

Deux autres bandes perpendiculaires aux premiéres sont ensuite déposées par évaporation

thermique sous vide sur le film. Nous obtenons ainsi quatre (04) échantillons & structure
« Sandwich » (Aluminium-film-aluminium). Les prises de contact ont éé réalisées par des fils
fins d’ a@uminium collés sur les électrodes au moyen d’une colle conductrice a base de pail lette

d'argent (communément appelée "laque d'argent™).
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Figurell1-1: Structure des échantillons MIM de test

3. Définition d’un diélectrique

Un diélectrique est un milieu matériel dans lequel un champ électrique peut exister al'éat
stationnaire. Dans ce diélectrique les électrons sont trés fortement liés aux atomes et
pratiquement il n'existe pas d'éectrons libres, ce qui favorise ses qualités d'isolation électrique.
L'apparition d'un champ éectrique au sein d'un diéectrique provogue une déformation des
molécules dont le barycentre des charges positives et celui des charges négatives sécarte en

méme temps que la mol écul e Soriente. On appelle ce phénomene la pol arisation du diél ectrique.

4. Originedelapolarisation dansun diélectrique

La polarisation diélectrique est un phénomeéne lié au déplacement des charges positives et
des charges négatives, ce qui permet au matériau d'emmagasiner |'énergie fournie par le champ
électrique appliqué
On digtingue quatre (04) types de polarisation diélectrique :

7] La polarisation électronique (gamme visible) : ele est due ala déformation du nuage

électronique entourant chaque atome. Cet effet est peut intense avec un temps
d'établissement trés court (10™s).
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] La polarisation ionique ou atomique (gamme de l'infrarouge) : elle est due a la
distorsion par le champ éectrique de I'arrangement atomique d'une molécule ( le temps

de manifestation a un facteur de 10° 410" par rapport & la polarisation él ectronique).

] La polarisation dipolaire ou dorientation (gamme des hautes fréguences et
hyperfréquences): les molécules qui possedent un moment dipolaire permanent ont
tendance & sorienter suivant le sens du champ appliqué. Le temps d'établissement varie
entre 10° et 10°s,

] La polarisation par charge d'espace (gamme des basses fréquences) : cette
polarisation provient de I'accumulation de charges aux interfaces entre deux phases. Le

temps d'établissement est long (> 10° s).

5. Lapermittivité

La notion de permittivité est utilisée pour appréhender la qualité diélectrique d'un
matériau. Elle mesure la facilité avec laquelle le diélectrique permet I'accumulation de charges
sur les armatures du condensateur. La permittivité représente |’ aptitude d'un diélectrique a
stocker une énergie €lectrique potentielle sous |’ effet d’un champ. Elle est calcul ée par le rapport
de la capacité d’' un condensateur & matériau diélectrique et celle d’ un condensateur a vide. Elle

est aussi appelée constante diélectrique.

En régle générale, on parle de la permittivité relative du didectriqgue & pour évaluer la

permittivité d’un matériau telle que:

- C
er Co (1)

ou: C estlacapacité d undiéectrique

Coest lacapacité avide

L’ expression de la capacité avide Cy est donnée par |'équation :

Cozeodi (2

38



Chapitre 11 Caractérisation é lectrigue des films déposés

oll, €o est la permittivité du vide égale & 8.85 10 F/cm, d est la distance inter-électrode et S

représente la surface des électrodes.

Lacapacité d'un didlectrique est égale a:

C:e% ©)

ol, e représente la permittivité du diélectrique, € =€r€0 avec e la permittivité relative du

matériau.

Le calcul pratiique de la permittivité relative d'un diélectrique se fait & partir des équations

précédentes:

er:—Cd

S
C=eC, =¢e,¢, 4 ce qui donne eo0S 4

6. Lespertesdiélectriques

Lors de I'dignement de dipbles sous I'effet d'un champ éectrique appliqué, ces derniers
sont soumis ades forces de frottement, a des forces de rappel ainsi qu'al'agitation thermique des
atomes et des molécules du matériau. L'existence de ces forces soppose a l'orientation de ces
dipdles et les oblige a consommer de I'énergie. Cette derniere se dissipe dans le matériau sous

forme de chaleur, qualifiant ce dernier d' un diélectrique a pertes.
Dans ce cas, la permittivité du milieu est remplacée par une grandeur complexe €¢ [29]

er=e@ - Je )

Lorsqu'on applique un signal aternatif de pulsation w aun matériau, la capacité mesurée est une

quantité complexe donnée par larelation :

Cw) =Cdn) + jctn) =e, Zledw) - jed) ®
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C(w) correspond ala capacité ordinaire.

C «(W ) représente | es pertes diél ectriques.

On définit I'angle des pertesd par satangente qui est donnée par [29] :

P B R g

Pratiquement, tg(d) représente le rapport de I'énergie dissipée dans le diéectrique par rapport a

['énergie emmagasinée. Lorsque €" est nulle on dit que le diélectrique est sans pertes et
sapproche d'un isolant parfait. La valeur de tg(d) varie de 10 pour les bons diélectriques

(téflon, céramique,....) jusqu'a 10™ pour les mauvais diélectriques.

7. Circuit électrique équivalent & une structure MIM
Le déphasage entre | excitation électrique et la réponse du matériau did ectrique peut ére
modélisé par un circuit dectrique équivalent. Si le circuit répond linéairement en amplitude et

exponentiellement en temps, il peut étre représenté par un circuit RC série ou paralléle [19][30].

7-a Circuit Série

C
MWW—] ¥ Ve

v

Figurelll-2: Schémad'un circuit équivalent RC série et
son diagramme de phase correspondant
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Si on met un isolant entre deux électrodes, le circuit équivalent peut étre celui d’une résistance
R couplée en série avec une capacité C . A partir de lafigure I11-2, on peut calculer |I'impédance

équivalente du circuit comme suit :

_ 1
Z = R + cw ©)
_1+jRCw _ : :
avec t = RC

D’ aprés le diagramme de phase de lafigurelll-2 ona:
tgd =RC w =tw
7-b Circuit paralléle

On peut également modéliser un isolant par un circuit éectrique équivalent, formé d' une

capacité C traversée par un courant | (courant de déplacement) en paralléle avec une résistance

R dans lagquelle passe un courant de fuite I g (figure [11-3).

A . =V/R

Figurelll-3: Schémad un circuit équivalent RC
paralléle et son diagramme de phase correspondant
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Le courant I.est en quadrature de phase avec le courant | 5, |’expression du courant totale
S écrit :

=1+ 1, = B 4 jewly (10)
eR 2}
Puisque le facteur des pertes diélectriques traduit |e déphasage du courant | g par rapport alc, on

peut le calculer comme suit :

L R
od = il.]  RCw

(11)

L’ effet du contact électrique entre le métal et le film se traduit par une résistance r en série avec

lecircuit équivalent, comme le montre lafigurell1-4 :

Figurelll-4: Schémaéectrique du circuit équivalent RC paraléeleen
tenant compte de la résistance de contact

L’ expression de |’ impédance équival ente du circuit s écrit :
R

Z =
o @+ jrRCw)

1_(r+R)+r(RCW)2+j R2Cw
Z (r+rRP+(RC w)y "(r+Rf+(RC wY

L’ expression des pertes diél ectriques sécrit alors:

r + R
tgd = ——— + rCw 12
g R2Cw (12)

Comme r << R onaadors:
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tgd @RC1—W+ rC w (13)

8. Reésultats expérimentaux
8.1 Banc de caractérisation

La caractérisation diélectrique a éé menée en utilisant un pont RLC modée NF 2345.
Cet appareil permet de mesurer des valeurs de capacités inférieures au picofarad et des pertes
diélectriques de I’ ordre de 10" dans une plage de fréquence s é&endant de 40 410° Hz.
Le porte échantillon est placé dans une cage métallique formant une cage de Faraday afin de
minimiser |'effet des perturbations extérieures. Les mesures de la capacité en fonction de la
fréquence sur les structures MIM ont permis de calculer les valeurs de la permittivité et des

pertes diélectriques des films éaborés.

8.2 Allure générale de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la

fréquence

Lesfigures|ll-5-aet 111-5-b présentent un exemple de variation typique de permittivité et
des pertes diéectriques en fonction de la fréguence excitatrice. Dans cet exemple, le film a été
élaboré a partir du mélange HMDSO/O, (30%HMDSO/70%0;) avec les conditions de dépbt

suivantes:

la puissance micro-onde est de 200 Watts.
lapression du gaz est de 1 mTorr.

I”échantillon est porté au potentiel flottant (0V).
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Figure Il1-5: Variation de la permittivité (a) et des pertes dié ectriques
(b) en fonction de la fréquence des films élaborés dans un
plasma 30%HM DSO/70%0, a 200 Watts et ImTorr

Bien que notre pont de caractérisation travaill e dans une gamme de fréguence qui s é&end entre
40 410° Hz, nous avons remarqué I'existence de deux domaines de variations de la permittivité

et des pertes diélectriques en fonction de la fréquence:
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§ Bassesfréguences (40 Hz- 100 HZ) :

L’'alure de la variation de la permittivité et des pertes diéectriques présente des
fluctuations aléatoires. Cette variation a éé expliquée par I'interférence du signal délivré par le

pont avec celui du réseau éectrique a’50 Hz [30][31].

§ Fréguences moyennes (100 Hz- 100 kH2) :

La permittivité et les pertes diélectriques dans ce domaine présentent une variation sans
fluctuations aléatoires. A cet effet, nous présentons dans ce qui suit lavariation de la permittivité

et des pertes diélectriques dans une gamme de fréquence sétendant de 100 210° Hz.

8.3 Evolution des propriétés diélectriques avec les conditions de dépot

Il a été observé dans le chapitre précédent, que la position des pics caractéristiques des
spectres infrarouges de films réalisés dans un plasma de vapeurs de HMDSO pures (sans
addition d'oxygéne) avec une polarisation du substrat de —80 V, se décalait vers les faibles
nombres d' ondes. Apres remise a |'air, ces couches se dégradent rapidement sur le substrat du
silicium a cause d'un stress prononcé. Les films se détachent apres formation de craquelures.
Lafigure I11-6-areprésente les photos de la surface de films préparés sur un substrat polarisé a—
80V, a une pression de 1 mTorr et une puissance de décharge de 300, 400 et 600 W. La figure
[11-6-b représente la morphologie de la surface des électrodes supérieures. Ces photos, prises
gréce & un microscope optique pouvant agrandir jusgu'a 500 fois, montrent la dégradation de la
surface des films surtout pour les fortes va eurs de polarisation et de puissance.

Signalons que ce phénomene a été observé dans les travaux de Delsol [4] sur des films
organosiliciés déposés a partir de TEOS pur. C'est pourquoi nous ne présentons pas les réponses
diélectriques des films déposés en utilisant ces conditions d’ élaboration. Dans ce qui suit, nous
présenterons uniquement les résultats des mesures des propriétés dié ectriques des films déposés
a partir de vapeurs d hexaméthyldisiloxane diluées dans de forts taux d’oxygéne (70 et 90%)

sous différentes conditions d’ élaboration.
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300 Waits (x100) 400 Watts (x100)
300 Watts (x500) 400 Watts (x500)

Figurelll-6-a: Photos au microscope de la surface de films élaborés a partir de
100%HMDSO a une pression de 1 mTorr et sur un substrat
polarisé a-80 Volts
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400 Watts (x100) 600 Waits (x100)

400 Watts (x500) 600 Wats (x500)

Figure 111-6-b : Photos au microscope de la morphologie de la surface des
électrodes supérieures de films éaborés a partir de
100%HMDSO & une pression de 1 mTorr et sur un substrat
polarisé a-80 Volts
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8.4 Evaluation de la permittivité et des pertes didectriques en fonction de la

polarisation du substrat

Nous alons présenter dans ce qui suit les résultats des mesures des propriétés diélectriques
des films déposés en partant de deux mélanges de HMDSO/O, composés respectivement de 30%
HMDSO/70%0, et 10%HMDS0/90%0,. La puissance de la décharge micro-onde ainsi que la
pression totale du gaz dans I’ enceinte ont été maintenues constantes et égales respectivement a
200 Watts et 1 mTorr. Par contre la polarisation du substrat (de valeurs négetives) a été variée du
flottant (polarisation nulle) a une valeur de—80 Volts.

a. Casd un mélange de 30%HMDS0/70%0 ,

La figure I11-7 représente les variations de la permittivité et des pertes diélectriques des

films élaborés a partir du mélange HMDSO/O, pour différentes valeurs de polarisation du
substrat.
En comparaison avec les films déposés au potentiel flottant (polarisation nulle), la polarisation
du substrat induit une augmentation de la valeur de la constante diél ectrique des films (figure I11-
7-8). En effet, & une fréquence de 10 kHz, la congtante diélectrique d’'un film déposé sans
polarisation est d environ 4.7, elle augmente aprés a 5.6 pour un film déposé dans les mémes
conditions mais avec une polarisation de —50 Volts. Comme la liaison Si-C est moins polarisable
que laliaison Si-O [32], la diminution du carbone (groupes méthyles CHs) dans ces films révélée
par I'analyse spectroscopie FTIR (figure 11-8) contribue &I’ augmentation de la densification des
films élaborés, par conséguent a I’augmentation de la permittivité [10] lorsque la polarisation
augmente jusqu’ a-50 Volts. Cependant, tout en restant supérieure alavaleur enregistrée pour les
films déposés au potentiel flottant, la valeur de la constante diélectrique diminue lorsgque les
films ont éé élaborés sur un substrat polarisé a —-80 Volts, passant a 5.1 pour une fréguence de
10 kHz.
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Figurelll-7: Variation de la permittivité (a) et des pertes diélectriques (b) en fonction de la

polarisation du substrat des films éaborés dans un plasma crée dans
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La figure 111-7-b montre que les films déposés au potentiel flottant présentent les plus faibles
valeurs de pertes dié ectriques dans |e domaine fréquentiel 100 — 10* Hz. A une fréquence de 10
kHz, les pertes sont de I'ordre de 2 102 Lorsque le substrat a été polarisé, les pertes
diélectriques augmentent pour ateindre une valeur de 4.4 107 dans les films déposés sur un
substrat polarisé a—80 Volts.

Nous remarquons par ailleurs, que les pertes diélectriques dans les films déposés avec
polarisation du substrat montrent une variation proportionnelle & 1/f aux fréquences inférieures a
300 Hz. Ladiminution des pertes dié ectriques devient moins prononcée aux fréquences €levées.
Au-dela de quelques 10* Hz, on assiste plutdt & une augmentation de leurs valeurs et ce, quelle
que soit lavaleur de lapolarisation du substrat explorée.

Lavariation en 1/f & basses fréquences, peut ére expliquée par une contribution dominante de la
conduction en continu aux pertes dans les films. En effet, I'expression des pertes diélectriques en

1
RCw

faibles fréquences (lorsqu'une conduction en continu est importante dans les films).

fonction de la fréguence (relation 13) montre que le terme

devient prépondérant aux

Signalons que les films déposés avec une polarisation de —80 V présentent les variaions de la

permittivité et des pertes dié ectriques, en fonction de la fréquence, les plus prononcees.

b. Casd un mélange de 109%HMDSO/90%0,

La réponse diélectrique en fonction de la fréquence du signal appliqué pour différentes

valeurs de polarisation du substrat, dans le cas de films déposés avec un mélange HMDSO/O,
dans un rapport 1:9, est illustrée sur lafigure 111-8.
Il apparat que la constante diélectrique (figure 111-8-a) garde quasiment la méme allure dans le
domaine de polarisation exploré. Comme dans le cas des films déposés en partant du mélange
30%HMDSO0/70%0,, une augmentation de la valeur de la constante diélectrique tant que la
tension de polarisation ne dépasse pas —50 Volts, a &é enregistrée. A une polarisation de-80V,
lavaleur de la constante diélectrique diminue pour attel ndre une val eur de 3.3 & une fréguence de
10 kHz.

50



Chapitre 11 Caractérisation é lectrigue des films déposés

7.0 m 10V
J ® -20V
6,5 -50v
J (a) v -80V
6,0
[ ]
>
g 554
=
(&)
3 i
)
2 5,0
9 3 [ ] ® O 000000 [ ] ® © 000000 [ J ® © 00000
& 454
g i ]
o ]
O 4,0+
T
3,5
] v V VVVVVW V V VVVVVW V V. VVVYWY
3|0 T T lllllll T T lllllll T T LI
10° 10° 10 10°
Fréquence [Hz]
J [ ]
[ ]
[ ]
T (b) °
[ ]
[ ]
0,01 4 v
n i b v
s 1 v
=) $ v
— [ )
3] ] o® v
() v ®
N0 T o° v
5 R
J v ¥
@ . w
- MERH
O s R o
: o
L) L) L) L) LB l L) L) L) L) LI ll L)
10° 10° 10

Fréquence [Hz]
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fonction de la polarisation du substrat des films élaborés dans un
plasma créé dans 10%HMDS0/90%0; & une puissance de 200 W et
une pression de 1 mTorr
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Les valeurs des pertes diélectriques dans ces films sont inférieures de prés d'une décade par
rapport a celles dans les films déposés avec un mélange dont le rapport est 1 :7 (figure 111-8-b).
Ainsi, & une fréquence de 10 kHz, la valeur des pertes est de 1.5 10 pour les films déposés avec
une polarisation de—10 Volts, et de 4.5 102 lorsque | es dépdts sont préparés a—20 Volts. Pour un
film élaboré a—80 Volts, les pertes diélectriques ont une valeur de 2.2 107,

L’ augmentation de |a permittivité enregistrée dans le cas des films déposés en partant des deux
méanges utilisés (30%HM DSO/70%0; et 10%HMDS0/90%0;) avec des polarisations variant
du flottant & -50 Volts, est due probablement & une densification du film suite a son
bombardement par les espéces ioniques, attirées par I'effet de la polarisation du substrat.
Cependant, au-dela de -50 Volts, la diminution significative de la valeur de la permittivité
pourrait ére due a I'effet d'un bombardement plus violent du film en formation, induisant sa
gravure partielle et la création de porosités dans son volume.

L’ hypothése d’ une gravure du film sous I’ effet du bombardement provoqué par la forte valeur
de la polarisation (-80V), est confirmée par la diminution de |a vitesse de croissance en fonction
de la polarisation passant de 90 A/min pour un film déposé & 400 Watts en flottant & partir du
mé ange 10%HM DS0/90%0, a environ 15 A/min pour un film déposé avec le méme précurseur

et laméme puissance mais sur un substrat polarisé a-80 Volts (figure [11-9).
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Figure I11-9: Evolution de la vitesse de dép6t en fonction de la polarisation du substrat
pour un film déposé dans un plasma créé dans 10%HMDS0O/90%0, a une
puissance de 400 W et une pression de ImTorr [5]
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Ces porosités pourraient également étre créées apres laremise al’air des films et aprés un certain
temps de stockage a cause d' un stress évoluant dans le temps. Ce stress est ddi a |’ énergie élevée
des espéces bombardant le film au cours de sa croissance, induisant ainsi une densification trop
élevée. Cette derniere provoque des "craquelures' dans le film, voir dans certains cas son
décollement partiel du substrat (Figure 111-10 relative aux photos de la surface des films et des
électrodes montrant la présence de ces porosités et ces craquelures). La présence probable de ces
derniéres (absence de matiére) contribue a diminuer la valeur de la permittivité du film lorsgue
les films ont éé déposés sur des substrats polarisés a—80 Volts.

Surface du film/flottant (x100) Surface du film/-80 V (x 100)
Surface des é ectrodes/Flottant (x 100) Surface des éectrodes/-80V (x 100)

Figure I11-10: Photos au microscope de la surface de films élaborés a partir du
mé ange plasma 30%HM DSO/70%0, a une puissance de 200 W
et une pressonde 1 mTorr
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La figure I11-11 montre que les films déposés avec un taux de 90% d oxygene dans le mélange
précurseur présentent les faibles valeurs de permittivité quelle que soit I'intensité de la
polarisation en comparaison avec les films déposés en utilisant un taux d oxygéne dans le

méange dans un rapport 1:7.
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Figure 111-11: Variation de la permittivité mesurée a 10 kHz en fonction de la
polarisation du substrat pour deux taux de HMDSO (10% et 30%)
dans |le mélanae précurseur

L’andyse par spectroscopie FTIR des films a révélé une incorporation des groupements
hydroxyles (Si-OH et — OH) dans les films déposés avec un mélange HMDSO/G contenant un
taux d’ oxygéne de 70% (bande d’ absorption entre 3600 — 3200 cm ™). Ces groupements sont
absents dans | es films déposés avec un taux d'oxygene de 90%.

Beaucoup de travaux menés sur des films de type SiOx ou SiCOy ont révélé que I'incorporation
de groupements hydroxyles est généraement accompagnée par une augmentation de la
permittivité et des pertes diélectriques [5][33]. La différence entre la composition des films
pourrait par conséquent expliquer la différence enregistrée entre les valeurs de la permittivité des
films qui sont plus éevées dans les dépbts éaborés en partant d'un mélange contenant un taux

d'oxygene de 70%.
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8.5 Evolution de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la puissance de
décharge dans des films déposés a partir du mélange 10%HM DS0/90% O ,

Nous dlons étudier dans ce qui suit I’évolution des propriétés diélectriques des films
déposés en fonction de la puissances de décharge pour une faible polarisation du substrat (-10

Volts), ensuite pour une forte polarisation (-80 Volts).

a. Dépodtsréalisésavec unepolarisation du substrat de—10 Volts

La figure 111-12 montre |’évolution fréquentielle de la permittivité et des pertes
diélectriques dans des films déposés en utilisant différentes valeurs de puissance micro-onde
(200, 400 et 600 Watts).

Les conditions de dépdt sont :
une pression totale de 1 mTorr.
un mélange précurseur composé de 10%HM DSO/90%0 ».
un substrat polarisé a—10 Volts.

D’ aprés la figure 111-12-a, la variation de la permittivité en fonction de la fréquence est faible.
Une augmentation de la puissance de décharge micro-onde transmise au plasmainduit une légére
diminution de la valeur de la constante dié ectrique des films déposés. Elle varie entre 4.2 et 4.3,
sur tout le domaine fréquentiel exploré, pour I’ensemble des dépbts consdérés. Bien que les
fortes puissances contribuent a une fragmentation plus prononcée de la mol écule organosiliciée
ains que celle de l'oxygeéne, il apparalt néanmoins que l'augmentation de la puissance de
décharge n'induit qu'une | égére variation de la permittivité pour une polarisation de—10 V.
L’andyse par spectroscopie FTIR a révéé que les films déposés en partant d’un mélange de
HMDSO/O; trés riche en oxygéene (90%), a une pression de gaz de ImTorr et une puissance
micro-onde de 200, 400 ou 600 Watts sur un substrat faiblement polarisé (-10V) sont de type
SiOy, ce qui expliquelavaleur de leur permittivité proche de celle du SiO, (proche de 4 [34]).
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La méme remarque peut ére faite pour |es pertes dié ectriques des structures étudiées. En effet,

les films élaborés avec un mélange contenant un taux de HMDSO de 10%, a une puissance de
600 W et sous une polarisation de —10 Volts, présentent les plus faibles pertes diél ectriques entre
10° et 10* Hz (figure 111-12-b). Nous remarquons par ailleurs, que I'alure de la variation des
pertes diélectriques avec la fréquence présente une augmentation aux hautes fréquences avec une
pente de 1. Cette augmentation des pertes aux hautes fréquences peut ére attribuée, d'apres la
relation (13), alarésistance du contact r del'éectrode dont leterme rCw sera prédominant.

La diminution des pertes diélectriques enregistrée dans la gamme des basses fréguences peut étre

due a une forte conductivité en continu des matériaux élaborés. Dans ce cas le terme

répondérant est le terme—L1 .
prépond est leter eRQ/v

b. Dépdtsréalisésavec une polarisation du substrat de—80 Volts

Afin de mieux observer I'influence de la polarisation du substrat, nous nous sommes
intéressés au comportement diélectrique des couches déposées dans les mémes conditions
utilisées précédemment mais a une polarisation du substrat de—80 Volts.

Sur la figure 111-13 nous avons reporté la réponse diélectrique pour des échantillons préparés
avec le mélange plasma 10%HM DS0/90%0,, aune pression de ImTorr et adifférentes valeurs
de puissance micro-onde (200, 400 et 600 Watts).

L’'effet d’une forte polarisation du substrat (-80V) sur les variations fréguentielles de la
permittivité, est illustré sur lafigure I11-13-a
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Nous remarquons que I’alure de variation de la permittivité en fonction de la fréquence est

quasi-similaire dans tous les films déposés indépendamment de la valeur de la puissance de
décharge. Dans le cas de films déposés a 200 Watts, a une fréguence de 10 kHz, la valeur de la
permittivité est de 3.3. Elle atteint ensuite la valeur 5.1 pour un film élaboré a une puissance de
décharge de 400 Watts.

Cette augmentation significative de la valeur de la constante diélectrique est due, d’'une part, au
bombardement énergétique du substrat a cause de la valeur élevée de la polarisation (-80V), et

d’autre part, a la puissance de décharge appliquée (400 Watts). Ces deux facteurs induisent une

augmentation de la densification du film éaboré, en fragmentant plus les molécules HMDSO et
en attirant plus les espéces pour se déposer. L'analyse FTIR de ces films confirme ce résultat.

Cette densification des films induit une augmentation de la permittivité. Cependant, lorsque la
puissance de décharge atteint 600 Watts, une chute de la valeur de la constante diélectrique des
films élaborés a été enregistrée.

L'effet combiné de la forte valeur de la polarisation du substrat et de la puissance de décharge
élevée a favorisé, d'une part, un processus de gravure du film en cours de sa croissance (la

présence de cet effet de gravure est confirmée par la variation de |a cinétique de croissance en

fonction de la polarisation (figure 111-9)) et d'autre part, une densification plus élevée du film
formé. Cette densification est tellement prononcée pour ces conditions de dépbt (600 W, -80V)

qu'elle provoque un stress se traduisant par |'apparition de fissures et de "craquelures' dans le
film aprés un certain temps de son stockage (figure I11-10).

La présence de ces "craquelures’ ainsi que le processus de gravure pourraient induire |'apparition

de porosités dans le film. Ces porosités, représentant en fait une absence de matiére, pourraient

étre al'origine de ladiminution de lavaleur de la permittivité pour des puissances de décharge de
600 Watts et une polarisation de—-80 Volts.

Le graphe illustré sur la figure 111-13-b montre I’ alure des pertes diélectriques sur le domaine
fréquentiel compris entre 2 10 et 10° Hz, pour des films déposés & 200, 400 et 600 Waits.

Pour une fréquence de 10 kHz, les valeurs des pertes diélectriques sont de I’ordre de 3.1 1073
pour les films élaborés a partir d'un mélange de 90% oxygeéne, a une puissance de décharge de
400 Watts et sur un substrat polarisé & —80 Volts. Elles augmentent & environ 4.2 10 dans les
films déposés a 600 Waitts.

Cette augmentation pourrait ére due & une implantation de charges dans le film sous I'effet de la
haute valeur de la polarisation du substrat et/ou ala présence de groupements silanols. Ainsi, le
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vide crée par les craquel ures lorsgue les films ont éé déposés a fortes val eurs de puissance et

de polarisation, induit une augmentation des pertes dié ectriques.

I1. ETUDE DESREPONSES DES FILMSDEPOSESA UN ECHELLON DE TENSION
1. Lecourant dansun diélectrique

Par définition, un isolant parfait ne peut pas permettre |le passage d'un courant €électrique,
bien que le diélectrique possede des propriétés d'isolation qui ne sont pas parfaites. En effet,
lorsqu'un diélectrique est sous I'effet d'une contrainte éIectriqueE , Il sétablit entre les bornes de
la structure un courant qui est la contribution d'un courant de déplacement et d'un courant de
polarisation résultant du mouvement oscillatoire des dipdles au cours de leur aignement sur le
champ éectrique sinusoidal.

Un courant de conduction | =s E sajoute a ces deux courants, ou s représente la conductivité
du diél ectrique en régime continu.
Le courant 1(t) est donné par [19] :

1E L 1P .o E
I(t):eo'ﬂt+ i s E

La conduction dans les isolants est due a un déplacement de charges ioniques, éectroniques ou
les deux en méme temps. En admettant que le concept de bandes d'énergie est conservé méme si
le matériau est amorphe ou poly cristallin, le déplacement de charges peut étre controlé
principa ement par les mécanismes de conduction suivants [35]:

@ Conduction limitée par les interfaces
Emission Schottky
Effet Tunnel (Fowler Nordheim)

@ Conduction limitée par le volume du matériau
Conduction ionique
Conduction limitée par charge d'espace
Effet Poole et Poole-Frenkel

Conduction par sauts de porteurs
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2. Etudedu courant transitoire d’une structure Al/Film/Al

Vv Réaultats expérimentaux

Pour enregistrer I’évolution des courants traversant les films déposés, nous avons
appliqué a nos structures, a I'aide d'un générateur de tension, des échelons de tension
d’amplitudes croissantes. Rappelons qu'avant chaque mesure, nous court-circuitons les
échantillons pendant un temps assez long (24 heures), dans le but de leur permettre d’ atteindre
leurs éats d’ équilibre thermique et dectrique.

Nous avons remarqué que lorsgu’ on applique un échelon de tension, la variation, en fonction du
temps, du courant qui traverse les structures testées a |'allure représentée sur lafigure 111-14. Ce
courant décroissant dans le temps est appelé " courant de charge | o« qui tend, pour des temps
suffisamment longs, a se stabiliser vers une valeur a peu pres constante. Ce courant constant est
appel é conventionnellement " courant permanent |p" .

La soustraction du courant permanent du courant de charge permet de remonter au courant
d’ absorption | 4 :

lao (©) = Ton (1) =1 (1)
Le courant transitoire est attribué & un phénomeéne de polarisation lente, alors que le courant

permanent est caractéristique du phénomene de conduction.

Er— ¥ F+——5+——

¢ E=4.18 10° V/icm I ]
Régime I
) ] "
< Transitoire I .
e Régime
% . Permanent

Courant (A)

e 4+—s4———r—-r—— 7
0,0 2,0x10°  4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10'  1,2x10'

Temps de polarisation (Sec)

FigureI11-14: Evolution typique du courant de charge en fonction du temps de polarisation (ici
pour un film déposé a partir d’un plasma créé dans 30%HM DSO/70%0 , a une
puissance de 200 W, une pression de ImTorr sur un substrat polarisé a-80V)
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Une fois le courant de charge éablie, on court-circuite brusguement |’échantillon pour
enregistrer le courant de décharge ou de résorption, de signe contraire de celui du courant de

charge (figure 111-15).
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Figurel11-15: Evolution du courant de charge et de décharge pour un échantillon déposé
apartir du mélange 30%HM DSO/70%0, aune puissance de 200 W, une
pression de ImTorr et sur un substrat polarisé a-80V

3. Etude des courants transitoires et permanents pour des films éaborés a
10% HMDSO/90% O,

3.1 Etude du courant transitoire

Sur lafigure 111-16 nous avons représenté |'évolution des courants de charge en fonction

du temps de polarisation pour trois (03) tensions distinctes. Ces courants ont été enregistrés sur
des échantillons préparés en partant du méange plasma 10%HMDS0/90%0,, a une puissance
de 200 W, une pression de 1 mTorr et un substrat polarisé a— 10 Volts.
Nous remarquons que le niveau du courant augmente en fonction du niveau de la polarisation
appliquée, passant aprés une durée de polarisation de 1000 s, d'une valeur de 2.3 10 ™* A pour un
champ de polarisation de 3.5 10* V/cm & une valeur de 4.7 10™*2 A pour un champ de polarisation
de910° V/em.
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Figure11-16 : Evolution des courants de charge pour un échantillon déposé a partir
du mélange 10%HM DS0/90%0, a une puissance de 200 W, une
pression de 1 mTorr et sur un substrat polarisé a-10Volts

Il appardit que I'évolution du courant de charge en fonction de la durée de la polarisation ne
conserve pas la méme allure lorsqu'on fait varier le champ éectrique appliqué. La décroissance
temporelle du courant est plus accentuée pour les faibles valeurs du champ électrique que pour
les fortes valeurs du champ. Cette différence de I'évolution temporele du courant de charge est
probablement due a la différence de |la proportion et de la nature des espéces activées dans le
film, lorsqu'on fait varier le champ éectrique de polarisation.

Sur lafigure I11-17, nous avons représenté I'évol ution temporelle du courant d'absorption
et de résorption enregistrée sur un film déposé sur un substrat polarisé & —10 V a partir d'un
méange plasma contenant les proportions de HMDSO et doxygene de 10 et 90%
respectivement. La puissance de décharge et la pression du gaz sont maintenues constantes et
égalesa 200 W et 1 mTorr, respectivement.
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Figure |11-17: Evolution du courant d’ absorption et de résorption pour un champ de 2 10 *

Viem eppliqué & un échantillon déposé

by

a

partir

du méange

10%HMDS0/90%0, & une puissance de 200 W, une pression de ImTorr et

sur un substrat polarisé & -10V

Nous remarquons que ces courants ne sont pas superposables dans le domaine des champs

électriques exploré ( 7.2 10° 4 1.1 10° V/cm). Cette dissemblance entre les courants l absorption €t

I résorption NOUS @meéne a exclure un processus responsable du courant transitoire qui serait de type

dipolaire ou effet tunnel. En effet, d'apres la littérature [35][36], |a présence de I'un de ces deux

effets est traduite par une superposition des courants d'absorption et de résorption.

3.2 Etude du cour ant per manent

Le courant permanent est caractéristique de phénomeénes de conduction. Il est obtenu lorsque le

régime transitoire disparait.

a. Dépébt réalisé sur un substrat polarise a—-10 Volts

Sur lafigure I11-18 nous avons représenté | e tracé du logarithme du courant permanent en

fonction de laracine carrée du champ é ectrique appliqué.
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Figure111-18 : Evolution du courant permanent en fonction de laracine carrée

du champ appliqué dans un film déposé a partir de
10%HMDSO0/90%0, a une puissance de 200 W et une
pression de 1 mTorr

Nous observons que la variation de logJ (\/E ) est proportionnelle & la racine carrée du champ
dans |e domai ne des champs exploré, avec une pente de 0.00815.

Cette évolution est caractéristique d’un processus de conduction contrél € par I’ un des deux types
de mécanisme suivants [37] :

L’ effet Schottky : cet effet consiste en une émission de porteurs au dessus de la

barriere de potentiel al'interface méal - isolant (figure 111-19). Son expression

Sécrit:
5., - b EY?U
J=AT?exp- 62—
e kT g

ou f ,, représente la hauteur initiale de la barriére afranchir (ou travail de sortie du métal), b la

constante de Schottky, kg la constante de Boltzmann, T latempératureet A la constante de

Ri chardson-Dushmann.
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Figurelll-19 : Diagramme énergétique de I'effet Schottky
(@ Profil de la barriere de potentiel en

['absence du champ éectrique
(b) profil de labarriere de potentiel avec

I’ application du champ éectrique

L effet Poole-Frenkel : cet effet consiste en une ionisation d’ origine thermique
dimpuretés ou de défauts répartis de fagon quelconque dans I'isolant. Cette
ionisation est assistée par I’ application d’ un champ électrique extérieur (figure I11-
20). L'expression de la densité du courant traduisant cet effet sécrit:
e - D EY2U
a

kT g

7

[(]) ('D)(_Dh

A(E) exp -

b, estlaconstante de Poole-Frenkel.
D’ aprés Carchano [37], A(E)=s , E , ol s, estlaconductivité aux champs faibles.
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Figurelll1-20 : Schéma caractérigtique de |'effet Poole-Frenkel

La valeur de la pente expé&imentale de la variation linéaire de la caractéristiquelog J (\/E) peut
étre un identificateur du processus le plus probable. En effet, cette pente doit vérifier I'expression

j pour |’ effet Schottky, et I'expression K dansle casde laprésence d'un effet Poole-Frenkel :

=~

= 1 u
R
sl &dpee, (j

, 1
l1eq u
k bPF:kTe: U
gl @Pee

o

A partir delavaleur expérimentale de la permittivité mesurée aune fréguence de 10 kHz (égale a
4.3), un cadcul simple de la constante Schottky et celle de Poole-Frenkel donne les valeurs
suivantes :

b = 7,0610*

b, = 0,00141

Rappelons que la pente expérimentale de la caractéristiquelogJ (\/E) de lafigure I11-17 est de
0.00815.

La comparaison entre les valeurs debg et b, calculées et |a valeur de la pente expé&imentale

nous permet de conclure que le phénoméne de conduction pourrait ére régi par un effet Poole-
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Frenkel plut6t que par un effet Schottky. Signalons que I'émission par effet Poole- Frenkel est la

conduction la plus constatée, notamment dans | es travaux de Po-tsun. Liu et dl [38] et Carchano.
b. Dépot réalisé sur un substrat polarisé a-50 Volts

Sur la figure 111-21 nous avons représenté dans un systéme de coordonnées bi
logarithmique, la caractéristique courant permanent-champ électrique relative aux échantillons
déposés dans un mélange précurseur composé de 10%HMDSO0/90%0, a une pression de 1
mTorr. La puissance de décharge plasma qui a permis |'élaboration de ces échantillons est de 200
W et le substrat a éé polarisé aune vaeur de-50V.

1E-10 o

1E-11 - 4
3 Pente de 2

1E-12 4

Pente de 1

/

1E-14 4 -

Courant (A)

1E-13 4

1E-15

10 10
Champ (V/cm)

Figure 111-21 : Evolution du courant permanent en fonction du champ appliqué pour un
film déposé a partir de 10%0HM DS0O/90%0, a une puissance de 200 W,
une pression de 1 mTorr sur un substrat polariséa —-50V

L'allure de cette évolution est proche de cdlle illustrée sur la figure 111-22, et qui traduit un
processus de conduction limitée par charge d'espace [39].
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Figure 111-22 : Allure du courant permanent dans le cas d’ une
conduction limitée par charge d'espace sans piege

Comme le montre la figure 111-21, la valeur du courant permanent varie entre 2 10 et 5 102 A
dans un domaine de champ éectrique variant de 1.6 10° &1.2 10° V/cm. Jusqu'a 3.7 10° V/cm,
le courant varie linéairement en fonction du champ avec une pente de 1, puis au-dela, une pente
égale a2 apparait.

Si nous rapprochons cette observation aux équations qui régissent la conduction limitée par

charge d’ espace sans piéges, les densités des courants s écrivent [35][39]:

J =qgnm \(;— (conduction ohmique, si les valeurs des champs appliqués sont faibles)

J= %eoer m\ﬁ (conduction limitée par charge d’ espace, s les valeurs des champs

appliqués sont importantes)
avec,

J : densité du courant

n: densité des porteurs

n: mobilité des porteurs

d : épaisseur du film

Dans le cas du régime ohmique (faibles va eurs du champ électrique gopliqué), il 'y a

pas d'accumulation de charges. Par contre, lorsque le champ devient prononcé, une forte
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injection crée une accumulation de charges qui induit laformation d'une charge d’ espace limitant
aing laconduction dans le matériau.

La variation avec une pente unitaire suivie d'une variation en puissance est une condition
nécessaire mais pas suffisante pour confirmer que c’est une conduction limitée par charge
d’ espace. Pour déterminer ce mécanisme de conduction, des investigations supplémentaires
doivent étre menées, notamment des études concernent la variation de |p avec |’ épaisseur de
I’ échantillon.

Cependant, beaucoup de travaux ont proposé la possibilité de ce genre de conduction dans des
films déposés a partir de vapeurs d’ hexaméthyldisiloxane (HMDSO) [35], ains que dans des
films déposés a partir de vapeurs de tetraethylorthosilicate (TEOS) [30].

c. Dépébt réalisé sur un substrat polariseé a—80 Volts

L’ évolution du courant permanent en fonction du champ appliqué, représentée sur la
figure I11-23, est enregistrée sur un échantillon préparé en partant des mémes conditions utilisées
pour les échantillons précédents (figure 111-21).

L’alure de la caractéristique J(E) est linéaire. D’ aprés Segui, cette linéarité traduit la présence

d’un type de conduction limitée par le volume du matériau, qui serait de type ionique.

5.00E-013 + -

4.00E-013 + -

3.00E-013 * -

Courant (A)

2.00E-013 + -

1.00E-013 -

0.00E+000 . : . . . T . T
2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10°

Champ (V/cm)

Figurelll-23: Variation du courant permanent en fonction du champ appliqué
pour un échantillon préparé en partant du méange
10%HM DS0/90%0;, a une puissance de 200 W, une pression
de 1 mTorr sur substrat polaris¢ a-80 V
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Il est hasardeux de confirmer dans ce cas une telle conduction (ionique), vu ses
conditions de rédisation. Néanmoins, s on prend cette suggestion en considération, la
conduction limitée par ce type de mécanisme pourrait probablement étre attribuée a la forte
valeur de la polarisation imposée au substrat (-80V). Cette derniére attire les ions bombardant le
film en formation qui Simplantent dans son volume. Ces ions demeurent dans les pores
provoqueés par le stress révélé précédemment par I'anal yse par spectroscopie FTIR et participent,

par conséguent, dans ce type de conduction.

3.3 Effet dela polarisation du substrat

Sur la figure 111-24, nous avons représenté les variations des courants permanents en
fonction de laracine carrée du champ appliqué a nos films.
En premier lieu, nous remarquons que |'évolution du courant permanent est linéaire en fonction
de laracine carrée du champ de polarisation appliqué pour les films considérés.
Nous avons vue précédemment qu'une telle linéarité a permis de suggérer le processus de
conduction le plus vraisemblable (paragraphe 3.2.3).
De ce fait, la conduction dans les films déposés sur des substrats polarisés a—10, -50 et —-80 V en

partant d'un mélange plasma créé dans 10%HM DSO/90%0, serait de type "Poole-Frenkel".

Bl T T T T T T T T T T T g

1E-12 -

Courant (A)

1E-13 -

-50V

B e e L B e e o e B
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
(E)llz (V/Cm)uz

Figurelll-24: Effet de la polarisation du substrat sur le niveau du courant permanent
pour des films déposés en partant du mélange 10%HM DSO/90%0, a
une puissance de 200 W et une pression de 1 mTorr
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Comme le montre la figure 111-24, I'dlure de la caractéristiquel ogJ(\/E) est identique pour les

films déposés sur des substrats polarisés a—10 et —-50V. Pour un film élaboré sur un substrat dont
sa polarisation prend la valeur —80V, I'dlure du courant permanent en fonction de la racine
carrée du champ appliqué est |égérement différente comparée a celle des autres films. Cette
différence de I'évolution du courant pourrait étre due a I'apparition d'un nouveau processus qui

serait detypeionique et qui est absent dans le cas des films déposés a—10 et -50V.
3.4 Effet del'ajout d'oxygéne

Sur la figure 111-25, est représentée la variation du courant de charge en fonction du
temps pour trois valeurs de champ éectrique appliqué a des films élaborés en partant d’'un
mélange contenant un taux de HMDSO de 30%. La puissance de décharge, la pression du gaz
dans |’ enceinte ainsi que la polarisation du substrat ont été gardées constantes et égales 2200 W,
1 mTorr et -80 V respectivement.
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Figure|11-25 : Evolution des courants de charge pour un échantillon déposé a partir
du mélange 30%HM DSO/70%0, a une puissance de 200 W, une
pression de 1 mTorr et sur un substrat polarisé &-80Volts

Le courant de charge en fonction du temps de polarisation augmente lorsqu’ on augmente le
champ appliqué comme cela a &é trouve dans | e cas d’ un film déposé dans un plasma créé dans
10%HM DS0/90%0, sur un substrat polarisé a-10 V (paragraphe 3.1). Les valeurs des courants

obtenus sont éevées en comparaison avec celles des courants enregistrés dans les films élaborés
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avec 90% d'oxygeéne (figure 111-26). En effet, lavaleur de la densité du courant de charge pour un
taux d' oxygéne égale & 70%, aprés un temps de polarisation de 1000 s, est de 1.3 10° A.
Lorsgu'on augmente le taux d’oxygene dans le mélange HMDSO/O, a 90%, la densité du
courant prend des valeurs inférieures a celles enregistrées pour les films déposés avec un taux de
70%. Pour la méme durée de polarisation, la densité du courant ne dépasse une valeur guére de
3210"A.

Cette différence entre les deux échantillons est en accord avec les hautes valeurs des pertes
diélectriques enregistrées dans les films déposés sur un substrat polarisé a—80 V, et peut étre due
a la présence des groupements hydroxyles (Si-OH, -OH) révélés par I'analyse par spectroscopie
FTIR.
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Figurell1-26 : Effet del’gout d’ oxygéne sur le niveau du courant de charge
pour deux concentrations d’ oxygéne des films déposés a une
puissance de 200 W et une pression de 1 mTorr et sur un
substrat polarisé a-80 V

Malgré la structure poreuse révélée par I’ étude physico-chimique et diédectrique de ces films
élaborés lorsque le substrat & éé polarisé a -80 V, ces résultats enregistrés suggerent des

propriétés i solantes assez bonnes pour des films déposés avec de forts pourcentages d’ oxygene.
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I1l. Conclusions

Cette étude nous a permis d' accéder aux résultats suivants :

- une permittivité relative e, del’ ordre de 4.2 proche de cellede I’isolant SiO- (e, = 3.9).

. des pertes diélectriques tgd de I’ordre de 10 & 107, valeur communément trouvée dans

lesisolants.

- laréponse des structures MIM & un échelon de tension arévélé d'un courant transitoire, qui

se stabilise aprés un certain temps de polarisation pour donner le courant permanent.

- la polarisation du substrat a un effet significatif sur les valeurs de permittivité et le niveau

du courant traversant ces films.

- les films élaborés avec 90% d'O, présentent les meilleurs propriétés (trés faibles courants,

faibles pertes diélectriques et permittivité proche de 4).
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CONCLUSION GENERALE

Le but de ce travail a é&é axé sur |'éude de I'effet de la polarisation du substrat sur les
propriétés physico-chimiques et éectrique de couches minces déposées dans un réacteur RCER

par plasma PECVD a partir de molécules de HMDSO.

L’organosilicié choisi pour cette éude est I’ hexaméthyldisiloxane (HMDSO), un précurseur
largement utilisé dans la littérature vu ses qualités chimiques et physiques. Les dépbts en
organosilicié pur ou en mélanges organosilicié/oxygéne ont permis d’ obtenir un grand nombre
de films a structures variables alant du SIO.CyH, a SiQ.

L’andyse par spectroscopie FTIR des dépbts élaborés a partir d’'un plasma de vapeurs de
HMDSO pures ou en méanges avec de I'oxygéne montre que les films sont formés de liaisons

SiOSi et de branches & terminaisons hydrocarbonées (-CHy) ou hydrogénées (-Hy).

L'intensité des pics FTIR des liaisons Si-C diminue avec |’augmentation de la puissance de
décharge micro-onde dans le réacteur ainsi qu'avec une forte polarisation du substrat.

Les films déposés a partir de mélanges HMDSO/O, contiennent des cycles SIO entourés de
branches hydrocarbonées dont I'intensité des pics diminue avec la polarisation du substrat et

disparaissent pour les fortes proportions d’ oxygene (90%).

Dans les films déposés en partant de méanges HMDSO/O, contenant des taux d’ oxygene de 70

ou 90%, les mesures diélectriques montrent une augmentation des valeurs de la permittivité et

des pertes diélectriques tant que la polarisation ne dépasse pas —50 Volts. Cependant, une chute
significative de la valeur de la constante diélectrique a été enregistrée pour les films déposes sur
un substrat polarisé a —80 Volts. Cette diminution a été attribuée a I’ effet d’un bonbardement

violent du film en formation, induisant sa pulvérisation partielle et |a création de porosités dans
son volume.

Par ailleurs, I’augmentation de la puissance de décharge n’induit pas de variation significative
sur les propriétés diéectriques tant que les films ont éé déposés sur des substrats polarisés a—10

Volts. Par contre, elle a un effet prononceé si le subgtrat a é&é polarisé a une forte valeur de
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polarisation (-80V). La valeur de la permittivité enregistrée, a une fréquence de 10 kHz, pour
des films élaborés en partant du mélange plasma créé dans 10%HM DS0O/90%0, a une puissance
micro-onde de 400 watts, une pression du gaz de 1 mTorr et sur un substrat polarisé a—10 Valts,

est de4.2.

Ce dernier résultat est en bon accord avec |’ allure des spectres FTIR trouvés pour ces films et qui

sont typiques de ceux trouveés habituellement pour le SiO; (ers02=3.9).

L’ étude des réponses des films déposés a un échelon de tension a permis d enregistrer des
courants de charge variant de 10 24107°A .

L’andyse de la variation du courant permanent en fonction du champ appliqué suggére la
présence de deux processus de conduction limités par le volume du matériau : conduction limtée
par charge d’ espace et conduction limitée par effet Poole-Frenkel. La polarisation du substrat a
un effet sur le niveau du courant permanent, alors que I'gjout de forts pourcentages d'oxygene

diminue la densité du courant de charge traversant les couches minces.
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Résumé

L’'effet d'une polarisation de signe négative du substrat sur les propriétés physico-
chimiques et éectriques de films minces déposés par plasma PECVD micro-onde dans un
réacteur RCER a éé éudié. Les films ont é&é élaborés a partir de vapeurs
d'’hexaméthyldisiloxane (HMDSO) pures ou diluées dans de forts pourcentages d oxygéne.
L'analyse par spectroscopie FTIR des propriétés physico-chimiques et les mesures diélectriques
des films élaborés ont révélé que I’ augmentation de la polarisation du substrat jusqu’a 50 Volts
induit une augmentation des valeurs de la permittivité et des pertes diélectriques. Au-dela de 50
Volts, une chute significative des valeurs de permittivité due principa ement a un bombardement
énergétique du film en formation, a été enregistrée. L’ hypothese d'un fort stress, aprés une
densification du film, provoqué par la forte valeur de la polarisation (80Volts) a été retenue
responsabl e de I’ évolution des propriétés diélectriques.

L’ éude des réponses des films déposés a un échelon de tension a permis d’ enregistrer des
courants de charge variant de 10™ & 10®A. Cependant, I’analyse de la variation du courant
permanent en fonction du champ gppliqué suggére la présence de deux processus ( conduction
limitée par charge d’ espace et effet Poole-Frenkel) responsables de la conduction dans ces films.

Abstract

The effect of the negative polarization on the physico-chemical and electrical properties
of thin films deposited by plasma PECVD in microwave DECR reactor has been stady. The
films were elaborated from pur vapors of hexaméthyldisiloxane (HMDSO) and a mixture of
HMDSO and O in hight propotion. FTIR spectroscopie analysis of the physico-chemical
properties and the measurement of the dielectric properties of the elaborate films have revealed
that the increase of the substrat polarization until 50 Volts lead to the increase of the permittivité
values and the dielectric losses. Beyond 50 Volts, asignificant fall of the permittivité values due
mainly to energetic bombardment of the film during formation, has been recorded. The
hypothesis of a strong stress after the film densification induced by the strong value of the
polarization (80V olts) has been held responsible for the evol ution of the die ectric properties.

The study of the deposited films reponses to a step voltage excitation has permitted to
record values of charging currents varying from 10 to 10® A. However, the analysis of the
variation of the permanent current with the applied field suggests the presence of two
conductions processes: conduction limited by space charge and the Poole-Frenkel effect, which

are responsible for the conduction in these e aborate films.
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