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Introduction générale

Introduction générale

e recours dans les technologies microélectroniques ULSI (Ultra Large Scale

Intégration) aux circuits multicouches a permis la conception de composants de

dimensions de plus en plus réduites et ainsi de plus en plus rapides,
indispensables aux technologies de transfert de I'information employées dans les industries
informatiques, spatiales et de télécommunications. Cependant, en technologie multicouches,
I'effet de la diaphonie devient tres prononcé au fur et a mesure que la distance séparant deux
lignes conductrices devient de plus en plus petite. Cette diaphonie engendre un retard de
propagation du signal délivré par le composant dans les interconnexions. Ce retard est tributaire
d'une part de larésistivité du métal constituant les lignes conductrices et d'autre part de la valeur
de la permittivité du diélectrique d'interconnexion. A cet effet, I'aluminium a éé récemment
remplacé par le cuivre (qui possede une plus faible valeur de résistivité). Beaucoup de
recherches sont actuellement menées dans le but de trouver des matériaux a faible permittivité
(communément appelés matériaux ow-k).

Letravail présenté dans ce mémoire rentre dans ce cadre. 1| consiste a élaborer un matériau
de permittivité plus faible que celle de I'oxyde de silicium (permittivité du SiO, proche de 4 [1]).
Il Sintéresse a la caractérisation physico-chimique, diélectrique et éectrique de films minces
déposés par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) a partir de molécules de
Diphényle Méthyle Silane (DPMS).

Diminuer la valeur de la constante diélectrique d'un matériau revient en fait a diminuer la
polarisabilité et/ou la densité de ce matériau. L'utilisation d'une molécule cyclique telle que celle
du DPMS pourrait permettre I'élaboration d'un matériau a faible permittivité du fait de I'existence
de vide créé par ces cycles dans le film déposé.

Le premier chapitre comprend un rappel sur les propriétés générales des diélectriques et
des films a faible permittivité (Iow-k)
Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des résultats relatifs a une éude
physico-chimique de films déposés a partir de vapeurs de DPMS pures ou de mélange DPMS/O,,
et ce, en variant la puissance de la décharge plasma micro-ondes.
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Le troisieme chapitre sera dédié a la caractérisation diélectrique de films déposes a partir
de vapeurs de DPMS pures ou dans un mélange DPMS/O,, ainsi qu'une corrélation des résultats

de cette caractérisation avec ceux obtenus dans e deuxieme chapitre.

Le quatrieme chapitre sera consacré dans un premier temps a un rappel sur les
mécanismes de conduction électrique qui peuvent exister dans les diélectriques ainsi qu'a la
présentation des résultats obtenus a travers le relevé des caractéristiques 1 (V) et I (t).

Nous terminerons notre mémoire par une conclusion générale qui fera la synthese des

résultats obtenus.
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[-1 Introduction

L'industrie microélectronique est en progrés constant et la course a la miniaturisation
permet actuellement dintégrer sur quelques centimetres carrés de silicium des centaines de
millions de transistors. La réduction des dimensions des composants a augmenté
considérablement la vitesse de fonctionnement des composants, ce qui a mené a laréalisation de
circuits plus rapides et plus performants. Cependant, les concepteurs de puces
microélectroniques se heurtent actuellement a de nouveaux problémes, comme par exemple la
diaphonie qui peut exister lorsque deux lignes conductrices sont trés se rapprochées. La
diaphonie est due a un courant qui en circulant dans une ligne métallique, va apparaitre dans
l'autre ligne séparée de la premiere par un diélectrique. Les deux lignes forment alors une
capacité. Pour avoir une bonne isolation, il faut que le diélectrique séparant ces deux lignes
possede une faible valeur de la permittivité. Beaucoup de recherches sont actuellement menées
pour trouver des matériaux ayant des valeurs de permittivité inférieures a celle du SiO;
(e, =4)[1].

|-2 Implantation du modéle

Pour mieux visualiser I'effet de la miniaturisation des composants microélectroniques, on

arecours al'éude d'un modéle de multicouche, constitué de lignes conductrices rapprochées.

La figure I-1 montre une coupe d'une structure d'une ligne d'interconnexion séparée par

deux étages de lignes conductrices. L'épaisseur du diélectrique entre deux niveaux est égale a F.

— Cvv
CiL

Ligne métallique niveau bas || Ligne metallique niveau haut

F
FigureI-1: Coupe d'une structure d'une ligne d'interconnexion.
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M: Largeur delaligne
E: Espace entre deux lignes
F: Epaisseur du film isolant

On pose:
iD=E+M (1)
TE=M @
Donc:
E=M=D/2 (3)
Soit R larésistance totale de laligne conductrice
R=r.L/S=r.L/F.M 4
R=2Lr /F.D (5)

S: lasection de la ligne conductrice

r : larésigtivité de laligne

D'aprés le schéma de la figurel, il existe deux capacités, une capacité latérale (ligne-
ligne) C, une capacité verticale (couche _ couche) Cy.

C =2e,S, /E (6)

Cy = 266,S, /F ()
S.: lasection latérale de laligne.
Sw: lasection verticale de laligne.

C, =2ee,(2L.F/D) 6)

C,, =2ee,L.D/2F )

D'apreés les équations (5), (8) &t (9) on obtient:

t =RC=R(C, +C, )=2ee,(L?/F2+4L2/D?) (10)

La constante de tempst désigne en fait le retard de propagation du signal a travers les
interconnexions et par conséquent limite la rapidité du signal. Il est inversement proportionnel a
F (I'épaisseur de l'isolant).
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Pour réduire son effet on arecours atrois possibilités:

Vv Réduire la résistivité r des lignes d'interconnexions. Pour cela, on a remplacé la
technologie de I'aluminium qui possede une valeur de la résistivité égale a 2.66 pw.cm
par celle du cuivre qui possede une résistivité 1.65 pw.cm|[2].

v Changer le rapport largeur sur épaisseur des lignes conductrices.

v/ Réduire la constante diélectrique des lignes diélectriques intermétalliques.

Les deux premiéres solutions sont limitées. Les recherches actuelles se sont aors
dirigées vers I'utilisation des matériaux a faible permittivité (low-k). Elles sont arrivées a une
valeur de permittivité da e = 2.6-3.1, la prédiction est d'arriver & une valeur de & < 1.6 en
2016[3].

I-3DIELECTRIQUE
|-3-1 Définition d'un diélectrique

Un diélectrique est un matériau qui est caractérisé par I'existence d'un champ électrique a
I'état stationnaire. Les électrons dans ce matériau sont fortement liés aux atomes; cette forte
liaison entre les électrons et leurs ions est un critére pour la qualité d'isolation électrique.

Un diélectrique est constitué d'un nombre de molécules. 11 existe deux types de molécules:

a- Lesmolécules de nature apolaire

Lorsgque deux atomes de méme nature sont réunit pour former une molécule, les
barycentres des charges positives et des charges négatives coincident du fait que la distance du
nuage électronique est répartie entre eux (figure.l-2).

Figure-2: Molécule de nature apolaire.
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b- Les molécules de nature polaire

Une molécule de nature polaire (ou un dipble) est constituée de deux atomes de nature
différente dans laquelle les électrons vont étre attirés vers I'atome qui possede une plus forte
électronégativité (figure 1-3). Il en résulte que les barycentres des charges positives et des
charges négatives ne coincident pas.

Figure1-3: Molécule de nature polaire.

[-3-2-Moment Dipolaire

Si on applique un champ électrique a un dipdle, il y a création d'un moment dipolaire
causé par un couple de forces (Ililet |I:2) qui méne la molécule a sorienter selon les lignes du
champ E (figure 1-4).

Iél —
E

v

A

FigureI-4: Moment dipolaire.

Le moment dipolaire est un vecteur, paraléle a laliaison; par convention il est orienté du
pble négatif vers le pble positif; son amplitude sécrit:

m = |q|.d (1)
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g : lacharge portée par des atomes.

d : lalongueur de laliaison.

L'unité du moment dipolaire est le Debye

[]=D (1D =3,335640.10* Coulomb-métre[2])

|-3-3 La constante diélectrique ou la permittivité

|-3-3-1 Définition de la permittivité:

La constante diélectrique€©r est définie comme étant le rapport entre une capacité
remplie d'un diélectrique et une capacité vide de mémes géométrie. Cette grandeur caractérise la
qualité du diélectrique.

Considérons un condensateur plan rempli d'un diélectrique. Si on applique un champ
électrique, des charges P apparaissent a la surface du diélectrique et compensent les charges
amenées par la source sur les armatures (figure 1-5).

+s - P +P -s
—+ —+ ——+
—+ —+ ——+
—+ —+ ——+
—+ —+ ——+
—+ —+ ——+
—+ —+ ——+
—+ —+ ——+
>
E

Figure 1-5: Schéma dun condensateur plan rempli d'un
diélectrique sous I'action d'une excitation externe.

[-3-3-2 La polarisation

Si on applique un champ électrique a un condensateur, le champ électrique est relié a la

charge accumulée sur les armatures par :
E=s/e (12)
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Les charges papparaissent a la surface du diélectrique et compensent les charges
amenées par la source sur les armatures; le champ électrique entre les deux armatures est:
E :(S - p)/eo (13)

D'apres les équations (12) et (13), on al'expression:

P=s(e-ep)=se,(e -1

(14)
P=Ee,(e, -1 (15)

Sous forme vectorielle on écrit :
P = Ee,(e, - 1) (16)

Le vecteur polarisation est définit par le déplacement des charges positives et négatives
sous l'application d'un champ électrique statique ou alternatif, et permet au matériau
d'emmagasiner de I'énergie, fournie par ce champ. Donc la polarisation est définie comme étant
la réponse des molécules du diélectrique a un champ électrique par un moment dipolaire
électrique.

D'autre part :
P=N.ani=a.N.E’ (17)
énf : lavaleur moyenne du moment dipolaire.

E* :lechamp effective.

N :laconcentration des dipdles polarisables.

a :lapolarisahilité.

Selon la fréguence appliquée a un diélectrique, il existe quatre types de polarisation:
U Polarisation électronique.
U Polarisation ionique.
U Polarisation dipolaire.
U Polarisation par charge d'espace.

a) Polarisation électronique” ac"

Elle décrit le déplacement du nuage électronique par rapport au centre de I'atome sous
I'action d'un champ électrique (figure 1-6). Il en résulte un moment dipolaire électrique définit

par [3]:
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R =aF (18)
a. : lapolarisabilité électronique.

E" : le champ effective.

+ —+
En I'absence de champ électrique Sous I'action d'un champ
électrique

Figure1-6: Polarisation électronique.

b) Polarisation ionique™ a," ou polarisation de distorsion

Sous I'application d'un champ électrique, la polarisation ionique est reliée a la distorsion
de la liaison entre les atomes, soit par la dilatation soit par la compression (figure 1-7). Vu la
masse de I'ion, la polarisation ionique est présente en basse fréguence et aux ondes infrarouge.

En absence du champ Sous I'action d'un champ
électrique électrique

Figurel-7: Polarisation ionique.

c) Polarisation dipolaire (polarisation d'orientation ou de Debye)

Les dipbles (molécules) vont sorienter sous I'action d'un champ électrique selon le sens

de ce champ. Cette polarisation existe dans la gamme des hautes fréquences et des hyper
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fréquences a cause de la grande diversité des dipbles impliqués et de leur environnement

moléculaire (figure |1-8).

E
>8R & SSSS
X
X V_ > T e S
> & g
L& o = — A eSS R
7 / 2 SDSDSS
X
A = - S e e
V
|+
_|‘
']
En I'absence du champ Sous I'action d'un champ
électrique électrique

Figure-8: Polarisation dipolaire.
d) Polarisation par charge d'espace ou Inter faciale (effet MAX WELL-WAGNER-

SILLARS)

Cette polarisation est due a l'existence des charges en exces (soit intrinseques du matériau ou
injectées par les électrodes) a l'interface de deux matériaux ayant des permittivités et des
conductivités différentes (figure 1-9). On peut avoir cette polarisation dans la gamme des basses

fréquences.

La polarisation totale est définie comme étant la somme des polarisations individuelles.
P=3 R =R +R,+R +R. (19)
pe : la polarisation électronique.
py : lapolarisation de distorsion ou ionique.
p : lapolarisation inter faciale.

Po : lapolarisation d'orientation.

10
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Charges

Dioxyde
de

Silicium Silicium

l\ Interface

Figurel-9: Polarisation Inter faciale.

|-4 L'équation de DEBYE

La relation quantitative entre la permittivité relative et leur propriétés est décrit par

I'éguation de Debye [3]:
er-l—l(a +a +ﬁ) 20
e, +2 3, ° ° 3kT (20)

€, : lapermittivité relative.
N :ladensité de molécules.
€, : lapermittivité du vide.
a, : polarisabilité électronique.
a 4 : polarisabilité ionique.
M. polarisabilité d'orientation.
K : la constante de Boltzmann.
T :latempérature en degré K.

Larelation de Claussius-Mossotti sécrit sous la forme:

11
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e -1 _ N o 44
e, +2 3e, ° ‘ (21)

D'apres ces éguations, I'obtention d'une faible permittivité est réalisée si  le matériau ne
contient pas de molécules polaires. Cela est vérifié soit par la réduction du nombre de molécules,
ou par la réduction de la valeur de la polarisabilité électroniquea. (par I'introduction de petits
éléments dans le matériau pour réduire la densité des électrons) et/ou la polarisabilité ionique
a4 (minimiser le nombre des ions).

L'équation de Debye sécrit également sous la forme:

e’ W)=e, +(e,-e,)/(1+ jwt)=e- je" (22)
ou:
e,: lapermittivité en statique.

e, : lapermittivité al'infini (hautes fréguences).

t : laconstante du temps.

D'aprés I'équation (22), on obtient :

e - e,

e'=e, +— 23
¥ 1ew 2 (23)
N (es - e¥ )V\'t
eg'=—" 24
1+w? 2 24)
Sachant que le facteur de pertes diélectriques sécrit:
ell
tgd =— 2
gd =~ (25)
On adonc larelation:
(e B e¥)-Wt
tod=1—=3__*7
J e, +e,wt? (26)

Cette derniére éguation montre I'existence d'un déphasage entre I'excitation et sa réponse
(Polarisation).
Les pertes sont proportionnelles a la polarisation, en d'autres termes, si le matériau

contient des molécules polaires, il vaengendrer des valeurs de pertes diélectriques élevées.

|-5 Représentation du diélectrique

Un isolant parfait serait exempt de toute perte ou courant de fuite. Cependant, en réalité il
présente sous I'effet d'un champ électrique, une faible conduction causée par le déplacement des

12



Chapitre | Propriétés générales sur des films a faible permittivité

dipbles. Ainsi, un diélectrique est assimilé & un circuit RC; cette représentation est due au
déphasage qui existe entre le champ appliqué et la polarisation, provenant du diélectrique.
Il existe deux types de représentation:

- Circuit série,

- Circuit paralléle.

[-5-1 Circuit Sé&rie

Le circuit RC série est représenté sur la figure I-10.

Rs
e e —
|T <

Vre L

v (O Ve | T8

Figure1-10: Circuit Série.

L'impédance équivalente Z du circuit est donnée par:
1

Zs:Rs"'ja:Rs(l"'jV\'t)/th (27)
avec .
t =R.C, (29
VRrs
d

Vs

Figurel-11: Le diagramme de Fresnel.
D'aprés le diagramme de Fresnel (figure I-11) le facteur des pertes sécrit:

Vs _ I 1 1

tgd - =-
Ves  JCW IRg  JRsCy

(29)

13



Chapitre | Propriétés générales sur des films a faible permittivité

|-5-2 Circuit paralléle

Cest la représentation la plus utilisée (figure 1-12), car aux basses fréquences la
capacitéC, est considérée comme un circuit ouvert, donc le courant total est égal au courant qui
circule dans la conductanceG; .

Du diagramme de Fresnel (figure 1-13), on déduit lavaleur des pertes sousforme :

IRP
lch lcp d
CV Cr— R lcp
\ 4
Figure1-12: Circuit paralléle. Figure[-13: Diagramme de Fresnel.
I jICowV _ .
tad = -~ = P = |C.R
J le VIR, P (30

La valeur des pertes diélectriques donne une idée sur la qualité de I'isolant, du fait qu'elle
traduite I'inertie des entités constituant I'isolant [2].

|-6 La constante diélectrique et la fréquence:

Lorsgue un champ électrique alternatif est appliqué, la fréquence du signal joue un réle
important. Pour un champ I'E de forme sinusoidale, et sécrivant:
E=E% ™ (31)
La forme du vecteur polarisation a pour expression:

P=¢,(e, - DE% ™ (32)

En considérant en premiéere approximation que €, va prendre une valeur réelle, la

densité du courant est alors donnée par:

d_lj =- jwe,(e,- DEe ot (33)
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Chapitre | Propriétés générales sur des films a faible permittivité

La polarisation électronique suit le champ électrique instantanément, car seulement le
déplacement du nuage électronique est impliqué. Par contre, la polarisation de distorsion
(ionique) ne peut pas répondre rapidement a la vitesse du changement du champ a cause du
déplacement entier de I'ion.

Les polarisations (€lectronique et ionique) sont sujettes de la force de restauration
contractive, donc elle est responsable de l'augmentation de la fréguence de résonance. La
polarisation dipolaire (d'orientation) exige le mouvement de la molécule compléte, et elle
soppose au désordre thermique.

Aux basses fréquences, lestrois types de polarisation contribuent a la partie réelle de la constante
diélectrique.

La réponse de la polarisation au champ appliqué va étre liée a la fréquence du signal.
Cette dépendance a un impact soit sur la partie réelle de la valeur de la constante diélectrique,
soit sur la partie imaginaire (figure 1-14). Elle est reliée a la force de restauration contractive
dans le cas des polarisations électronique et ionique et au désordre thermique dans le cas de la

polarisation d'orientation. 11 en résulte un déphasage du courant d'environp /2.

Constante A
didlectrique -
. Polarisation
! d'orientation
Partieréelle :
artie < " . - Polarisation de
' I distorsion
4 T ’: - Polarisation
' : ! b électronique
\ } T : } + >
[t » 10”1 10° Fréquence (Hz)
Constante
didlectrique ! : ! ! !
Partie
e WA A A

10° 10° 10°  Fréguence ( Hz)

Figure 1-14: Contribution des polarisations a la valeur de la permittivité en
fonction de la fréquence.
D'apres I'éguation de Maxwell, I'indice de réfraction est lié a la permittivité relative, au

dela de la fréquence optique par [3] :

n =e;? (34)

r r
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Chapitre | Propriétés générales sur des films a faible permittivité

Sachant qu'il existe une relation entre la permittivité et la polarisabilité moléculaire, I'une

peut relier I'indice de réfraction n aux propriétés moléculaires par larelation:

1/2
ad+(2aN/3e,) 0 N
n, =gt )© 21420 (39
1- (aN/3e,) g 2e,
a : lapolarisabilité du matériau.
N : ladensité de molécule.
L'équation (21) conduit ala formule de Lorentz-Lorentz:
n-1_ Na(w) 36
n“+2 3g, (36)

L'effet de la densité N sur la permittivité des films est plus fort que celui de la
polarisabilité des molécules (car la possibilité de diminuer la valeur de la polarisabilité des

molécules est limitée) [3].

|-7 Matériau a faible permittivité
|-7 -1 Définition

Les matériaux a faible permittivité ou « low-k » sont des matériaux qui possedent de

faibles valeurs de la permittivitée un diélectrique low-k idéal serait un matériau qui est

r 1

composé d'un ensemble matiére plus pores.

[-7-2 Lesfilms poreux

Les avancées technologiques montrent que la meilleure fagon de réduire la constante
diélectrique (permittivité relative), c'est de réduire la densité des films. En effet, d'apres les
équations 17 et 21, le nombre de molécules joue un réle important dans la réduction de la
permittivité du film. C'est pourquoi, pour atteindre cet objectif, on réduit la densité des films en
introduisant des pores d'une maniére contrélée dans le film. Les films poreux vont étre
considérés comme constitués de deux composantes. la premiére est congtituée du solide
(squelette) qui contient le diélectrique et la deuxiéme est constituée des pores qui ont une
permittivité relative égale a 1 (la permittivité du vide).
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[-7-3 Lesfilms low k
|-7-3-1 Exemple defilms low k
a- Lesfilmsabasede Siloxane" SSQ"

Le Siloxane (T-resins) est un polymere compose de groupements organiques et
inorganiques; il a une formule empirique de la forme : R-Si3»-O (figure 1-15). Le substitut R
dans le silicone peut ére un hydrogene, alkyl ou alkoxy.

Figurel-15: Ossature du Siloxane.

Les substitutions organiques donnent une faible densité et une faible constante
diélectrique aux films car la liaison Si-R est moins polarisable par rapport ala liaison Si-O dans
SiO,.

Dans les applications micro €lectroniques les matériaux a base de siloxane sont
principalement le siloxane — hydrogene (HSQ) et le siloxane méthyle (MSQ), ce dernier a une
faible constante diélectrique que celle du HSQ.

b- Le dioxyde desilicium (SiOy)

Lasilice est formée en tétragdre (SiOy4), ou le Si est entouré de quatre atomes d'oxygene.
Chague atome d'oxygéne est lié a deux atomes de silicium (figure 1-16). L'atome du silicium est
au centre du tétraédre d'oxygene.

Tous les types de silice possedent une haute stabilité chimique et thermique et leurs
densités varient entre 2 et 3 g/cm®. Les films de silice amorphe utilisés en micro électronique, ont
une densité de 2,1 - 2,3 g/cm® et un indice de réfraction de 1,46. Une faible valeur de la constante
diélectrique e, est obtenue lorsque on remplace la liaison Si-O par une liaison moins

polarisable, telle que Si-F en produisant un matériau de type FSG (F doped silica glasses).
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—Si 00— g—— 00—y s
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Figure|-16: Structure développée de matériaux a base de siloxane.

c- Les Polymeéres organiques

Les polymeres organiques sont divisés en deux groupes selon le comportement de leurs

propriétés diélectriques.

i- Polymeres organiques apolaires" low loss ™"

Un polymére organique apolaire ou a faible pertes est caractérisé par une liaison entre ses
molécules de type covalent (C-C). La valeur de la constante diélectrique peut étre estimée en
utilisant uniquement la densité et la composition chimique. La relation entre la constante
diélectrique et la densité est donnée par I'équation de Clausius —Mossotti (égquation 21). Par
définition, les polymeres a faibles pertes possedent une constante diélectrique indépendante de la

fréquence.

ii- Polymeér es organiques polaires

Les polymeres organiques sont composes d'atomes qui possedent des électronégativités
différentes, ce qui favorisé la distribution des charges asymétriques. Les polymeres polaires ont
donc des hautes valeurs de pertes diélectriques et leur constante diélectrique va étre dépendante

de la fréquence.
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d- Carbone amorphe

Ce matériau est généralement obtenu par la méthode PECV D (Plasma enhanced chemical
vapor deposition) a partir de décharges dans des gazes fluor-carbone. Ce matériau n'a pas suscité
beaucoup d'attention a cause de la grande difficulté a réaliser une faible valeur de la constante
diélectrique bien qu'il possede une stabilité thermique et des propriétés mécanique acceptables.

|-7-3-2 Structure des pores

La connaissance de la structure des pores, a pour but de donner une interprétation aux
résultats obtenus de la caractérisation d'un film. 11 est important d'assumer des hypothéses sur la
géométrie des pores afin d'estimer la porosité du film.

On distingue deux types des pores (figure 1-17):
a. Lesporesouverts

On appel pores ouverts, touts les pores qui sont accessible par une sonde de mesure.

b. Lesporesfermés
Ces sont des pores possédant un diametre inférieur au diameétre de la sonde de mesure.

Pores entre les spheres
Pores (Liaisons chimiques)

cylindriques

— p— f d
— A A -
T _
*
A 4 e
- -
T -
Ee==
c: porefermé.
f : pore ouvert.
d: pore sous forme de téte d'une
bouteille.

e : pore sous forme d'entonnoir

Figurel-17: Les différents types de pores.
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|-7-3-3 Catégories des pores

L'TUPAC (International Union for Pur and Applied Chemistry) a classé les pores, selon

leurs diamétres en deux catégories [3]: micropores et mésopores.

i- Micropores

Les micropores sont des pores qui possedent un diamétre inférieur 2 nanometres.

ii- M ésopores
Le diamétre de ces pores se situe entre 2 et 50 nanométres. Cette catégorie est diviseée en
deux classes:
a- Mésopores avec micro-connexion : les pores sont connectées par des micro canaux.

b- Mésopores avec méso-connexion : la liaison entre ces pores est réalisée par des méso

canaux

|-7-3-4 Fermeture des pores

Les techniques de dépdt de films minces telles que la CVD (Chemical Vapor
Deposition), et la PVD (Physical Vapor Deposition) sont optimisées pour des substrats non
poreux. De ce fait, le dépbt d'une couche métallique (dans le but de réaliser une structure Métal/
Isolant/Métal) sur des films a micro ou méso-pores est accompagnée d'une pénétration du métal
dans les films poreux en diffusant a travers les pores. Pour éviter la pénétration de ces especes,
les films poreux ont besoin d'une couche protectrice déposée au dessus du diélectrique pour
fermer les pores existants. La couche protectrice est utiliste comme une barriére contre les
contaminations et I'numidité lors de I'exposition des films a I'environnement de réalisation.

La nature de cette couche est dépendante de la géométrie des pores (diamétre). Par exemple, une
couche de TaN (nitrure de tantale) est utilisée pour les films & mésopores [3].

|-7-3-5 La permittivité et la porosité

La porosité p est définit comme étant le rapport du volume occupé par les pores divisé
par le volume total.

p=—- (36)
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V, @ volume des pores

V : volumetotal

La permittivité relative des films est directement liée a la porosité; cette dépendance est
donnée par larelation [3]:

-1 -1 -1
= p (1 p)ot

e +2 e, +2 e, +2

(37)

© : La permittivité du matériau inclut dans les pores.

€2 |a permittivité du squelette.
P la porosité du film.
Hurbesh et al [3] ont montré expérimentalement que lorsque les pores ne sont pas

remplies (er =1), on obtient larelation :

e -1 e, -1
=1- p-=*
e +2 e, +2

(38)
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Chapitre |1 Propriéés physico-chimiques des films déposés........

[1-1 Introduction

Dans la technologie multicouche, la réduction de la valeur de la permittivité de I'isolant
intermétallique est une solution élégante pour réduire le temps de retard du signal se propageant
entre les interconnexions. Jusgu'a maintenant, I'oxyde de Silicium a été largement utilise comme
diélectrique d'interconnexion. Cependant sa permittivité reste relativement élevée (de I'ordre de
4) et il est devenu impératif de lui trouver un remplacant ayant une faible permittivité.

Beaucoup de recherches sont actuellement menées dans le but de trouver des matériaux a
faible permittivité. L'utilisation d'une molécule cyclique tel que celle du DPMS pourrait
permettre de déposer un matériau a faible permittivité du fait de I'existence de vides créés par ces
cycles dans le film déposé.

I1-2 La molécule DiPhényle Méthyle Silane" DPMS"
I1-2-1 Le Benzéne

Des expériences de diffraction de rayons X et de diffraction électronique ont montré que
le cycle de la molécule de benzene est plan et a la forme d'un hexagone régulier dont toutes les
liaisons carbone-carbone sont égales et forment entre elles des angles égaux a 120° comme le cas
des liaisons C-CH (figure I1-1) [4].

Chague carbone possede un électron non engagé dans une liaison, les six électrons
forment un systéme P délocalisé, ces électrons forment un nuage au dessus du plan du cycle
(figure 11-2). L'aromaticité est liée a la présence dans une molécule cyclique d'un systéme
délectrons P délocalisé. L'énergie de la molécule de benzéne (énergie de formation a partir des
atomes du carbone et d'hydrogene) est égale a 1317.1 kilocalories'mole [4].

H H

| 1

y 2= N
C C
e o Nuage
H=— C\ /C — H dectronique
C moem C

H H

Figurell-1: Le Benzene Figure11-2: Nuage électronique dans le benzéne
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11-2-2Le DPM S (DiPhényleM éthyleSilane)

Le Diphényle Méthyle Silane est un organosilicié comportant deux cycles aromatique
connectés a un atome de silicium central, lui méme lié a un atome d'hydrogéne et un groupement
méthyle (figure I1-2). Sa masse molaire est de 198.34 g/mol et sa température d'ébullition est de
366°C a1 Atm. Satension de vapeur est faible [3].

o < o

S

@Phényle S @C eH

Figurell-3: Structure de molécule DPMS (DiPhényle Méthyle Slane).

I1-3 Caractérisation physico-chimique
[1-3-1 Protocole de travail

L 'élaboration des films déposés a partir de vapeurs de DPMS est réalisée par la technique
PECVD dans un réacteur RCER (Résonance Cyclotronique Electronique Répartie), excité par un
générateur micro-onde (2.45 GHz). Les films sont déposés sur des substrats en verre métallisé
avec de I'aluminium ou cuivre, destinés a la caractérisation électrique, et des substrats en silicium

intrinseque, destinés a l'analyse par spectroscopie infrarouge.

I1-3 -2 La Spectroscopie Infrarouge FTIR

La Spectroscopie Infrarouge met en jeu des échanges d'énergie entre une molécule et un

rayonnement électromagnétique. L'analyse par cette spectroscopie permet la détection des
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liaisons moléculaires existant dans le film ains que l'identification des entités nouvelles qui
peuvent apparaitre. 1l en résulte I'obtention d'un spectre représentant l'intensité d'absorption (ou
de transmission) des liaisons chimiques (pics de vibration) en fonction du nombre d'onde.

a. Différents modes de vibration :
i- Mode d'élongation (Stretching v) :

Le mode d'élongation (ou vibration de valence) correspond a un déplacement des atomes
suivant I'axe de la liaison. Les élongations sont au nombre de deux, symétrique et antisymétrique
(figure11-4).

ii- M odes de défor mation:

Il existe quatre types de modes de déformation [5] (figure I1-5) :
- deux modes de déformation dans le plan : - Cisaillement
- Rotation
- deux modes de déformation hors du plan: - Torsion

- Balancement
A X
y y y y
Vibration de valence Vibration de valence
Symétrique Antisymétrique

Figurell-4: Mode d'éongation.

<<

Cisaillement Rotation plan : Torsion Balancement
(scissoring) (rocking) ; (Twisting) (Wagging)
N\ J ' N J
hd Y
Déformation dans le plan Déformation hors du plan

Figure11-5: Modes de déformation.
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I1-3-3 Banc de caractérisation par spectroscopie FITR

L'étude physico-chimique de nos films qui nous avons fait en utilisant un
spectrophotomeétre a transformée de Fourier de type Nicolet (avater 360 N) qui travaille en
simple faisceau dans une gamme de nombre d'ondes allant de 4000 a 400 cm™. Lors de
I'enregistrement des spectres nous commencgons par relever en premier lieu le spectre du substrat
seul (silicium résistif) qui servira de référence, puis nous enregistrons ensuite le spectre relatif au
film avec le substrat.

Le spectre final obtenu est le résultat de la soustraction du spectre de la référence de celui du
film avec son substrat. Il correspond a la moyenne de I'accumulation de 32 balayages avec une

résolution de 4 cm™.

I1-4 Spectre FTIR defilms déposés a partir de vapeursde DPM S pur
[1-4-1 Identification desliaisons:

Le spectre d'absorption infrarouge d'un film préparé a partir d'un plasma créé dans des
vapeurs de Diphényle méthyle silane a une puissance de décharge micro-onde de 100 watts est

représenté sur lafigure 11-6.

I ' ' ' ' ' ' PPI1-Si Vibrations
du

SIiOH lié et libre Vibration squelet.te
- ou phénol du squelette aromatique
= . o
=) aromatique ph,S| CH
= phénol
) CH
o Ph-CH l
IS
£
o
[%2]
o}
<

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure |1-6: Spectre d'absorption infrarouge d'un film déposé a partir de vapeurs de DPMS
pures élaboré a une puissance de décharge plasma micro-onde de 100 wetts.

Le spectre dabsorption infrarouge de films déposés a partir de vapeurs de
diphénylemétylesilane pures présente les principales régions et pics de vibrations représentés

dansletableau I1-1.
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Propriéés physico-chimiques des films déposés

Type deliaison Position cm™ Référence
Si-Si 480 [6]
Si-Si 524 [7]
Si-Si 568 [7]
Elongation Si-C 613 [7]
Déformation du Ph-Si 736 [6]
Déformation de C-H dans le phényle 788 [7]
Vibration de Ph-C 1050 [7]
Vibration de Ph-Si 1111 [3] [8] [6]
Déformation de CH dans SiCH3 3 1261 [9]
Ph-silane / phénol 1432 [5] [7]
Vibration du squelette aromatique 1600 [6] [7] [10]
Vibration de phényle 1710 [8]
Vibration des CH 2850-2950 [3]
Elongation de Ph-CH 3060 [7]
Vibrations de Si-OH liés et isolés, phénol 3200-3700 [5] [8]

Tableau I1-1: Identification des bandes de vibrations infrarouges observées
sur les spectres de films élaborés a partir de vapeurs de DPMS
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I1-4-2 Effet de la puissance de décharge::

Sur la figure 11-7, nous avons reporté les spectres FTIR de films déposés a partir de
vapeurs de DPMS pur en variant la puissance de décharge plasma micro-onde de 100 a 400 W.

<
3
3
%
2
(@)
n
<
100 W
T | T | T | T | T | T | T |
4000 3300 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nonbre donde (cni)

Figure1-7: Spectresinfrarouges des films élaborés a partir d’un plasma créeé dans des
vapeurs de DPMS pures, pour différentes puissances de décharge.

L'augmentation de la puissance au dela de 100 watts entraine :

@ Ladiminution de l'intensité des pics relatifs aux groupes CHs ( 2960-2850 cmY).

@ Une augmentation de l'intensité de la large bande de la liaison OH entre 3700-3200cm™,

traduisant une absorption d'eau. Cette absorption aurait pu se produire peut lors de la

remise al'air.

L'augmentation de l'intensité du phénol (1424cm™).

L 'augmentation de l'intensité de I'épaulement Ph-C (1055 cm™).

@ Le décalage des pics des cycles aromatiques situe & 3045 cm™ dans les films déposés a
100 watts vers les hautes fréquences (nombres d'ondes). Ce décalage de pics pourrait étre
db alaformation de films denses et / ou ala différence d'épaisseur entre les films [2].

Q Q
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Pour déterminer les différentes entités qui sont sensibles a la variation de la puissance de
décharge, nous avons étudié les rapports des intensités des pics Ph-C/Si-Ph , CH3/Si-Ph et ce, en
fonction de la puissance. La figure 11-8 représente la variation du rapport d'intensité des pics Ph-
CI/Si-Ph en fonction de la puissance de décharge plasma micro-onde.

0,601 .

0,55~ .

0,501 .

0,451 .

0,40 .

0,35 > -

Rapport d'intesité des pics

0,30~ .

0%54+———+—7—+—7——F——F——7"—"—7

Puissance (W)

Figure 11-8: Variation du rapport dintensité des pics Ph-C/Ph-Si des films élaborés a
partir d'un plasma de vapeurs de DPMS pur, en fonction de la puissance de
décharge.

Si on admet I'hypothése de conservation des cycles du phényle, une faible valeur du
rapport Ph-C/Ph-Si est obtenue pour une puissance de décharge 100 W. Si on augmente la
puissance de décharge, le rapport Ph-C/Ph-Si augmente. Cette augmentation est probablement
causée par la fragmentation de la molécule diphényle méthyle silane produisant des groupements

phényle, et des groupes méthyles ce qui favorise la création des liaisons de type Ph-C.

Lavariation des rapports d'intensités de CHs (1261 cm™)/Ph-C, CH3 (1261 cm™)/ph-Si
en fonction de la puissance est reportée sur la figure 11-9. Nous observons que le rapport des
intensités des groupes CH3/ Ph-C ne suit pas une variation monotone, ceci est probablement di a
la variation des intensités des liaisons Si-C-Hs et Ph-C au méme temps.
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Figure I1-9: Variation des rapports d'intensités des pics de CHs/Ph-C, CH3/Ph-Si
de films élaborés a partir dun plasma créé dans des vapeurs de
DPMS pur, en fonction de la puissance de décharge plasma micro-
ondes.

Par contre, le rapport CH3/Ph-Si prend une valeur maximale pour une puissance de 100 watts
(environ 44 %), il diminue ensuite en fonction de la puissance jusqu'a atteindre 28 % a 400
watts. La forte décroissance de ce rapport d'intensité montre que la molécule DPMS est plus en
plus fragmentée lorsque la puissance de décharge augmente.

La position du pic relatif aux groupements CHz dans les films déposés a 100 watts (figure
11-10) se situe & 1269cm™ puis elle se décale aux environ de 1262 cm™ & 400 watts. Si on admet
I'nypothése que le décalage des pics vers les hautes fréquences est di a la formation de films
denses, a 100 watts la molécule, n'est que faiblement dissociée, alors qu'a 400 watts la position
du pic traduit une plus forte dissociation de cette molécule; confirmant les résultats obtenue lors
de I'étude de la variation du rapport d'intensité CHs/Ph-Si.
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1269 I I -
1268 — -
1267 — -
1266 — -
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La position de pics
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1262 - -

1261 ; . T : T . T
100 200 300 400
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Figure I1-10: Variation de la position du pic de CH3 des films élaborés a partir
d'un plasma créé dans des vapeurs de DPMS pur, en fonction de la
puissance de décharge plasma micro-onde

|1-3-4 Effet del'addition d'une pression partielle d'oxygéne sur les spectres FTIR desfilms

L'addition de l'oxygene aux vapeurs de DPMS a été faite dans le but de réduire la
concentration des groupements organiques dans les films déposés. En effet, il est connu que
I'oxygene atomique peut sassocier avec le carbone pour former des groupements volatiles tels
gue CO- [12].

Les spectres infra rouges des films élaborés en utilisant 1mtorr de vapeurs de DPMS, et
en variant le pourcentage de I'oxygéne, sont reportés sur lafigure 11-11.

Pour un pourcentage de 33 % d'oxygene dans le mélange DPMS/O,, nous observons
nettement le pic de phénol. Cependant, une augmentation plus importante du pourcentage de

I'oxygene induit une diminution de l'intensité de ce pic.

Sur lafigure 11-12, nous avons reporté la variation des rapports d'intensités de SiOSi
(Ph-C)/Ph-Si, CH,/Ph-Si et CH,/SIOSi (Ph-C).
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Figure I1-11: Spectres infrarouges des films élaborés a partir d'un plasma crée
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dans un mélange composé de 1mtorr de vapeurs
différents pourcentages d'oxygene.

161
16-
1,4 -
1,2—-
10-
0,8—-

0,6 +

Rapport d'intensité des pics

0,4 4

—=— CH,-Si/Ph-Si .
—&— CH_-Si/SiO(Ph-C)
SiO(Ph-C)/Si-Ph

0,2

10 20 30
Pression partielle (%)

DPMS et
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Le tableau |1-2 résume la variation de rapport des intensités de SiOSi (Ph-C)/Ph-Si,
CHs3/Ph-Si et CH3/SiOSi (Ph-C).

Taux d'oxygene | Taux d'oxygene | Variation relative
danslemélange | dansle mélange desrapports
9% 50 % %
SiOSi (Ph-C)/Ph-Si 0.92 0.49 46.7
CHs/ SiOSi (Ph-C). 0.74 0.49 33.7
CH3/Ph-Si 0.68 0.24 64.7

Tableau |1-2: Variation des rapports des intensités des pics de SiOSi (Ph-C)/
Ph-Si, CH3/Ph-Si et CH3/SiOSi (Ph-C).

Nous remarquons (Tableau 11-2) une diminution des rapports des intensités de SIOSi (Ph-
C)/Ph-Si, CH2/Ph-Si et CH2/SIOSi(Ph-C) en fonction de I'accroissement du pourcentage de
I'oxygene, et que la variation relative de la diminution de groupes CH3 est plus importante que
celle de groupes SIOSi(Ph-C). L'augmentation de la pression partielle de I'oxygene provoque la
diminution des liaisons C-H due probablement a la formation du CO; a la surface du filmg12]
[13].

I1-3-5 Effet de la puissance de décharge sur des films déposés avec un mélange compose de
50% DPMS, 50% O,

Les spectres infrarouges des films élaborés a différentes puissances de décharge plasma
micro- onde en partant du mélange 50% DPM S/50% O,, sont représentés sur lafigure I1-13.

La présence du groupement phényle est observée a travers la présence des trois pics
successifs situés entre 700 e 800 cm™ ainsi qua travers celle du pic situé & 1100 cm™.
L 'épaulement aux environs de 1060 cm™* provient de l'interférence des deux pics, attribués aux
liaisons de Phényle-Carbone et de SIOSi (1050 cm™).

D'apreés cette figure nous constatons que lorsque la puissance de décharge augmente:
v L'augmentation de I'absorption du groupes OH, lorsgue la puissance de décharge
augmente.
v L'augmentation de l'intensité de I'épaulement (SiOSi, Ph-C).
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Figure I1-13: Spectres infrarouges des films éaborés a partir d’un plasma créé dans
50%DPMS, 50%0,, pour différentes puissances de décharge plasma

Sur la figure 11-14, nous avons reporté la variation des rapports d'intensités des pics de
SiOSi (Ph-C) /Ph-Si, CH3/Ph-Si et CH3/SIOSi (Ph-C) en fonction de la puissance micro onde.
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Figure I1-14: Variation des rapports dintensités de différents pics des films élaboré a
partir dun plasma créé dans 50%DPMS, 50%0,, pour différentes
puissances de décharge plasma micro-ondes.
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Nous remarquons une augmentation des rapports des intensités SiOSi (Ph-C) /Ph-Si,
CH3/Ph-Si en fonction de la puissance de décharge alors que le rapport de CH3/SiOSi (Ph-C)
diminue Iégérement.

Le tableau I1-3 résume la variation des rapports des intensités des pics de SiOSi (Ph-C)/
Ph-Si, CH3/Ph-Si et CH3/SiOSi (Ph-C).

Valeur Min Valeur M ax Variation relative en %

Si0Si (Ph-C) /Ph-S 0.32 0.66 106
CH5/SiOSi (Ph-C). 0.26 0.32 23
CHs/Ph-Si 0.14 0.53 278

Tableau I1-3: Variation des rapports des intensités des pics de SIOSi (Ph-C) /Ph-Si, CH3/Ph-
Si et CH3/SIOS (Ph-C)

D'aprés le tableau 11-3, on remarque que la variation relative du rapport CHs /Ph-Si est
plus prononcée que les variations des rapports restants. Par ailleurs, I'augmentation de la
puissance de décharge fragmente davantage les molécules d'oxygene, ce qui méne a une plus
grande concentration d'oxygene atomique dans le plasma et ainsi a une oxydation du film et/ou a
la diminution plus prononcée de la concentration de carbone (par la formation de molécules
volatiles telle que le CO,). Ceci explique l'augmentation du rapport SIOSI/PhSi et la |égére
diminution du rapport CH3/SIOSi lorsgue la puissance de décharge augmente.

L'augmentation de la puissance de décharge plasma induit une fragmentation plus
prononcée la molécule de DPMS. Ceci est traduit par 'augmentation de la concentration des
groupements méthyles, au détriment du groupement Ph-Si (augmentation du rapport SICHs/Ph-
Si).

[1-4 Conclusion

L 'étude menée dans ce chapitre a été consacrée a la détermination des propriétés physico-
chimiques des films élaborés a partir de molécules de DPMS pures et de mélanges DPMS/O,, en

variant la puissance de décharge plasma micro-onde.
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L'analyse par spectroscopie FTIR nous a permis d'assigner les différentes entités,
congtituants les films élaborés avec et sans I'gjout d'oxygene. Pour les films déposés a partir de
DPMS pur, nous avons enregistré |'augmentation des intensités des pics caractéristiques des
groupes phényles avec l'accroissement de la puissance de décharge plasma micro-ondes.
Cependant, I'ajout de I'oxygene induit d'une part |'apparition des pics SiOSi et grave les groupes
Si-CH3 d'autre part.
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[11-1 Introduction:

La caractérisation diélectriqgue permet d'une part la connaissance de la valeur de la
permittivité a travers la mesure de la capacité du l'isolant, et d'autre part les pertes diélectriques
dans ce dernier. Dans cette partie, nous présenterons les résultats obtenus sur I'étude des
propriétés diélectriques des films et I'effet de certains parametres sur ces propriétés. L'effet de la
nature des électrodes a été éudié sur des structures MIM ou les électrodes sont en Al puis sur
des structures MIM ayant les électrodes en Cu.

Les mesures diélectriques ont été faites a lI'aide d'un pont HP 4284A, couvrant une
gamme de fréguence comprise 20 Hz et 1 MHz, et délivrant un signal alternatif qui peut étre
variéentre O et 20V.

[11-2 Casdes structures MIM avec des électrodes en Al
I11-2 -1 Films déposés a partir de vapeursde DPM S seules
I11-2 -1 —a Etude de la permittivité des films

La figure I11-1 représente la variation de la permittivité en fonction de la puissance de
décharge plasma. Dans le domaine fréquentiel 20-100 Hz, nous avons enregistré des fluctuations
des résultats des mesures, causées par l'interférence du signal alternatif du secteur (50 Hz) avec

le signal délivré par le pont RLC.

Lorsque la fréquence varie de 100 & 10° Hz, la variation de la constante diélectrique en
fonction de la fréquence est relativement faible. Pour une puissance de décharge de 400 watts,
elle passe du 3.9 & 3.4, soit une variation d'environ 14 % dans le domaine fréquentielle exploré
(100 Hz - 1 MHz). Par contre, une diminution de la puissance de décharge micro-onde transmise
au plasma induit une augmentation significative de la valeur de la constante diélectrique des
films déposés. Ainsi, dune valeur a 10 kHz de 3.7 pour des films déposés a 400 watts, €lle
augmente a prés de 4.0 dans les films déposé a 300 watts pour atteindre une valeur de prés 4.4

dans les films déposés a 100 watts.
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Figure I11-1: Variation de la constante diélectrique de films déposés a partir de

vapeurs DPM S seules en fonction de la fréquence (électrodes en Al).

L'augmentation de la puissance du signal micro-onde transmise au plasma produit une
diminution de la permittivité des films déposés; cela peut ére due a une présence plus importante
du cycle du phényle (présence de pore). En effet, aux hautes puissances, a cause des chocs entre
les espéces créées par plasma, la fragmentation de la molécule DPMS est plus prononcée ce qui
favorise la formation des especes volatiles de type Cx Hy, et ainsi le dépdt d'un matériau
contenant plus de cycles de phényles et par conséquent d'un film moins dense.

Dans l'analyse par spectroscopie IR, nous avons observé que la présence des groupe
CH3 est plus significative a 100 W que a 300 et 400 W. D. Shaniryan et al [14] ont montré dans
des études menées sur des films SIOCH déposés par PECVD, que les films contenant la plus
faible quantité de carbone ont la plus faible densité, et par conségquent une faible permittivité. La
présence de CHs, dans nos films pourrait favoriser I'augmentation de la permittivité; alors que
celle des groupes Ph-C pourrait au contraire diminuer sa valeur. En effet, l'incorporation de
cycles dans les films au dépend des groupements CHy induit la présence de plus de vide dans le
film et ainsi une diminution de leur densité. Par ailleurs, comme la liaison Ph-C est moins polaire
gue la liaison Si-Ph [3] et comme lorsgu'on augmente la puissance de décharge plasma, la

concentration des liaisons Ph-C devient plus importante que celle des liaisons Ph-Si (figure [1-8),

37



Chapitre |11

Propriétés diélectriques des films DEpos ...

ceci peut jugtifier la diminution de la valeur de la permittivité avec l'augmentation de la
puissance de décharge plasma.

Signalons que les films élaborés a 400 watts incorporent plus de groupements OH, en
comparaison avec ceux €laborés a 100 watts, confirmant ainsi une plus faible densité des films
élaborés a 400 watts (Figure I1-7). Néanmoins, la plus faible valeur de permittivité a été obtenue
pour ces films (élaborés a 400 watts). Ceci est due probablement au fait que I'effet de la présence
des groupes CHs, ainsi que celui des groupes Ph-C sur la valeur de la constante diélectrique

sont plus dominant que I'effet de I'absorption de I'eau.

I11-1-1-b Lespertesdiélectriques

L'allure des pertes diélectriques en fonction de la fréquence de films déposés a partir de

vapeurs de DPMS pures a une puissance de 100 watts est reportée sur lafigurelll-2.

Pertes diélectriques

0.1

0.01 1

Fréguence (Hz)

Figure 111-2: Variation des pertes diélectriques en fonction de la fréguence

dans des films déposés a partir de vapeurs de DPMS pures
(électrodes en Al).

L'allure des pertes diélectriques suit laloi [2][15]:
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tgd SC I Kw® !+ rCw
Cw

ou

G, lacomposante continue de la conductance
G, :% (s, conductivité en continue, d: épaisseur du film, S: surface des électrodes)

K : une constante.
r :résstance parasites due au contact électrique aux électrodes).

Gy

Lorsgu'on se place aux basses frégquences, le termem est dominant, ce qui justifie la

décroissance rapide des valeurs des pertes diélectriques dans cette gamme (100-400 Hz): il y une
contribution de la composante continue.

La variation des pertes diélectriques dans le domaine fréquentiel allant de 400 & 10° Hz,
est plus faible, et leur valeur reste de I'ordre de 10. C'est le termes K qui devient prépondérant
dans cette zone. Aux hautes fréquences (10° & 10° Hz), une remontée des pertes due & la présence
d'une résistance série a l'interface métal diélectrique a été enregistrée. Dans cette gamme de
fréquence, les pertes passent de 2.102 & 100 kHz & environ 10" pour une fréquence de 1 MHz.

L'allure des pertes diélectriques en fonction de la fréquence dans les films déposés a
partir de vapeurs DPMS pures, pour différentes puissances de décharge plasma est reportée sur la
figure 111-3. Les plus faibles valeurs de pertes diélectriques sont obtenues pour une puissance de
décharge de 100 watts; lorsque la puissance de décharge augmente de 100 jusqu' a 400 watts,
nous constatons une augmentation des valeurs des pertes. La spectroscopie IR a montré que
I’accroissement de la puissance entraine une augmentation de ['absorption des groupes
hydroxyles (Figure 11-7). 1l est connu que ces derniers sont responsables de I'augmentation des
pertes diélectriques dans les isolants. A cet effet, nous attribuons I'augmentation des valeurs des
pertes diélectriques dans nos films lorsque la puissance de décharge augmente a la variation de

Ces groupements.
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Figure I11-3: Variation des pertes diélectrique en fonction de la fréquence dans des
films déposés a partir de vapeurs de DPMS pures a différentes
puissances plasma (électrodes en Al).

I11-2-2 Films déposes a partir de mélangesDPM S/ O,

Les variations de la permittivité en fonction de la fréquence est représentée sur la figure
I11-4, pour des films déposés a partir du mélange, 50%DPM S/50%0,, en utilisant différentes
valeurs de la puissance de décharge.

Lorsgue on augment la puissance de décharge plasma de 100 a 200 watts, la permittivité
augmente. Pour une puissance de décharge de 100 watts, la constante diélectrique a 10 kHz est
égale a 2.9, elle augmente avec la puissance de décharge et se stabilise a la valeur 3.9 pour des
puissances comprises entre 150 et 200 watts. Cette augmentation de la constante diélectrique en
fonction de la puissance peut étre due a la croissance de la concentration des éléments polaires
tels que les liaisons Si-O. En effet, comme nous I'avons déja vu dans I'analyse par spectroscopie
IR, l'augmentation de la puissance fait croitre les groupes SIOSi par rapport aux groupes Si-Ph.
Pour des films élaborés a partir dun mélange composé de 50%DPMS/50%0, une faible
permittivité est obtenue a 100 watts, ce qui correspond a un faible rapport de l'intensité des pics
d'absorption SiOSi(Ph-C)/Si-Ph déterminés par I'analyse FTIR (figure I1-8).
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Figure I11-4: Variation de la constante diélectrique en fonction de la
fréquence dans un film déposé a partir d'un mélange de
50%DPMS/50%0,, pour différentes puissances de
décharge (électrodes en Al).

Au fur et a mesure de I'augmentation de la puissance, il y a une augmentation de la valeur
du rapport SIOSi(Ph-C)/Ph; et ainsi une augmentation des entités plus polaires. Cette
augmentation des liaisons Si-O-Si est accompagnée par une réduction des cycles de phényles et
ainsi de 2vide? dans les films, induisant par conséquent une augmentation de la permittivité des
films. Ce résultat confirme la participation des cycles phényle dans la variation de la constante
diélectrique.

L'allure des pertes diélectriques en fonction de la fréguence dans les films déposés a partir
d'un mélange composé de 50%DPM S/50%0,, a différentes puissances de décharge plasma est
reportée sur la figure I11-5. Aux faibles fréquences (<1kHz), la variation des pertes diélectriques
en fonction de la fréquence montre une diminution avec une pente proche de —1. Cette pente
représente la contribution de la conductivité en continu aux pertes dans le matériau. Cette
contribution pourrait provenir de la présence de défauts dans les couches, tels que les ions
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implantés lors de dépbts ou/et les radicaux libres (sites d'accueil pour les sauts des porteurs a

traversla structure) [11], et induit une augmentation des pertes diélectriques
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Figurelll-5: Variation des pertes diélectriques en fonction de la fréquence dans
un film déposé a partir d'un mélange de50%DPMS / 50%0, ,pour
différentes puissances de décharge (électrodes en Al).

Dans tous les échantillons, les pertes diélectriques augmentent rapidement pour les
fréquences supérieures a environ 10* Hz. La variation des pertes diélectriques au dela de cette
valeur de fréquence suit une loi linéaire montrant la présence d'un effet de la résistance de
contact dominant.

Sur les figure 111-6 est représentée la variation de la permittivité en fonction de la
fréquence de films déposés a 100 watts a partir de vapeurs de DPMS pures et d'un mélange
compose de 50%DPMS/50%0; . Il apparait que dans le cas de films déposés a 100 watts,
I'introduction de l'oxygene en mélange avec les vapeurs de DPMS induit une diminution
prononcee de la valeur de la permittivité. A 10kHz, cette diminution est proche de 40%. L'gjout

de I'oxygene semble diminuer I'incorporation des éléments polarisables dans les films déposés.
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Figure I11-6: Variation de la permittivité dans des films DPMS éaborés a
une puissance de décharge plasma micro-onde de 100 watts
avec ou sans I'gjout d'oxygene

Sur le tableau I11-1 nous avons représenté la variation des rapports de différents pics IR

déterminées a partir de I'analyse par la spectroscopie FTIR.

Puissance 100 watts
omposition du précurseur| DPMS | 50%DPMS
pur 50% O
Rapport d'intensité
SiOSi(Ph-C)/Ph-Si 0.28 0.45
CHa/ SiOSi(Ph-C) 0.12 0.26
CHg/ Ph-Si 0.44 0.22

Tableau I11-1: Variation des rapports dintensités de différents pics d’absorption
IR, pour des films élaborés a une puissance de décharge plasma
micro-onde de 100 W, avec ou sans I'gjout d'oxygene

Nous remarquons que l'gout de l'oxygene fait diminuer le rapport CH; / Ph-Si
probablement due a la dilution de CH3 (sous forme CO,) et/ou a une augmentation des cycles
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Ph-Si. Cette augmentation de l'incorporation de cycles et par conséquent de vide dans le

matériau pourrait expliquer la diminution de la permittivité lorsqu'on introduit I'oxygene.

Les figures I11-7 montre la variation des pertes diélectriques dans les films déposés a 100

watts avec ou sans addition d'oxygéne aux vapeurs de DPMS.
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Figure 111-7: Variation des pertes diélectrique dans des films élaborés a une puissance de
décharge plasma micro-onde de 100 W, avec ou sans |'gjout d'oxygene.

Les figures I11-7 montre que I'gjout de I'oxygene provoque une légére amélioration des

pertes diélectriques.

I11-2-3 Films déposés a partir d'un mélange de Imtorr DPMS et en variant la pression
partielled O,

La figure 111-8 montre la variation de la permittivité en fonction de la fréquence pour
différentes pressions partielles d'oxygene, la pression de vapeur de DPMS a été fixée a 1mtorr et
la puissance de décharge & 100 watts.
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Figure I11-8: Variation de la permittivité en fonction de la fréquence dans des films
déposés a 100 W, en partant de 1mtorr de vapeurs de DPMS et différente
pression partielle d'oxygéne (électrodes en Al)

Nous remarquons, que la permittivité diminue avec l'augmentation de la pression de
I'oxygene. Cette diminution de la constante diélectrique en fonction de 'augmentation de la
pression partielle d'oxygéene peut étre expliquée par le remplacement de liaisons polarisables par
d'autre liaisons moins polarisables et/ou par la création de plus de vide dans le matériau di ala
disparition des groupements de type CHy qui en se combinant avec I'oxygene formeraient des

produits volatiles laissant derriére elles des porosités.

Sur la figure 111-9 nous avons reporté la variation des pertes diélectriques en fonction de
la fréquence, enregistrées sur des échantillons déposés a 100 W avec différentes proportions
d'oxygéne dans le mélange DPMS/O,. |l apparait que les pertes diélectriques de tous les
échantillons sont proches aux moyennes fréquences. Au dela de 100 kHz (hautes fréguences), les
pertes en fonction de la fréguence augmentent rapidement a cause probablement d'une

contribution de la résistance du contact électrique aux pertes diélectriques.
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Figure I11-9: Variation des pertes diélectriques en fonction de la fréquence dans des
films déposés a 100 W, en partant de 1mtorr de vapeurs de DPMS et
différente pression partielle d'oxygene (électrodes en Al)

[11-3 CasdesstructuresMIM avec électrodesen Cu
I1-3-1 Etude dela permittivité

Lafigure I11-12 montre I'évolution de la permittivité pour des films élaborés a partir d'un
plasma crié dans des vapeurs de DPMS pures & 1mtorr soumis a différentes valeurs de la
puissance de décharge [100-400 watts]. Lorsque la fréquence varie de 100 Hz a 1IMHz, la
variation de la permittivité en fonction de la fréquence est similaire pour tous les échantillons
métallisés au Cu, indépendamment de la puissance de décharge utilisée pour leur élaboration.
Pour une puissance de décharge de 400 watts, elle passe de 4.1 a 3.5, soit une variation d'environ
11% dans le domaine fréquentiel exploré (100 Hz - 1IMHz). Une diminution de la puissance de
décharge micro-onde transmise au plasma induit une diminution significative de la valeur de la
congtante diélectrique des films déposés. A une fréguence de 10 kHz, nous avons enregistré une
valeur de la permittivité égale a 3.9 pour un film déposé a 400 watts, elle chute légerement a 3.8
dans un film déposé a 300 watts pour atteindre une valeur de prés de 2.1 pour un film déposé a
100 wetts.
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Figure 111-10: Effet de la puissance de décharge sur la variation de la constante
diélectrique en fonction de la fréquence des films déposés en
partant de molécules de DPMS seules (électrodes en Cu)

S.H. Tey et a [16] ont montré que les atomes de cuivre diffusent rapidement dans I'oxyde
de silicium. Cette diffusion du cuivre induit une diminution de I’épaisseur du film. Sachant que
la permittivité est proportionnelle a1’ épaisseur du film, la diminution de cette derniére provoque
une diminution de la valeur de la constante diélectrique. Les résultats que nous avons obtenus sur
la variation de la permittivité des films en fonction de la puissance de décharge peuvent
s’expliquer dans le cas des structures MIM avec des électrodes en cuivre, par la présence d’un

processus de diffusion de cuivre. (Voir figure (111-11)).

Al Al Al Al' Al Al Al Al

d afectiv Chsfective

Al Al Al Al Al Al Al Al

Figurelll-11: Variation de |'épaisseur en fonction de la nature
de métallisation des électrodes
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Cette assertion est supportée par les valeurs de la constante diélectrique a 10 kHz
obtenues sur des films déposés a différentes puissances de décharge plasma pour les deux types
de métallisation Al et Cu (tableau (11-4)).

Puissance Permittivité
(W) Al Cu
400 38 4
300 4.1 3.9
100 4.5 2.1

Tableau |11-2: Variation de la permittivité en fonction de la puissance
(210 kH2z) pour les deux types d'éectrodes

Nous remarquons que lorsgu’on passe d’une structure MIM avec électrode en Al a une
structure MIM avec électrodes en Cu, les films déposés a haute puissance ont des valeurs de
permittivité trés proches, alors que ceux déposés a faible puissance (100 W), ont des valeurs de
permittivités tres différents. Pour 400 et 300 watts la variation relative de la permittivité est de
5.3% et 5.1% respectivement. Alors que dans les films déposés a 100 watts, la variation relative
de la constante diélectrique est d’environ 114 % a été enregistrée. L'analyse par spectroscopie
FTIR arévélé que les films élaborés a 300 et 400 W sont plus fragmentés que ceux obtenus a
100 W (obtention de plus des groupes phényles en exces a 300 et 400 W). Aux hautes puissances
on peut avoir des produits volatiles tels que SiH4 [17], ce qui favorise la diminution du silicium
dans les films. Cette diminution du silicium, a 300 et 400 W, fait diminuer I’effet de la diffusion
du cuivre dans les films élaborés aux hautes puissances. La diffusion du cuivre [18][19][20] peut
expliquer I'obtention d'une faible valeur de la permittivité, en comparaison avec celle obtenue sur

des structures MIM préparées avec des électrodesen Al.

I11-3-2 les pertes diélectrique

La figure 111-14 représente la variation des pertes diélectriques en fonction de la
fréquence et en variant la puissance de décharge de 100 a 400 watts.

L'allure des pertes diélectriques dans le cas des dépbts réalisés a partir de DPMS pur (les
électrodes en cuivre) est indépendante de la puissance de décharge plasma micro-onde. Les plus
faibles valeurs des pertes diélectriques sont obtenues pour une puissance de 100 watts (qui
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présente également une faible permittivité). On remarque d'apres ces résultats et les résultats
présentés précédemment en utilisant les électrodes en Al, que les pertes diélectriques prennent
les mémes allures, et les mémes gammes de variation. Le remplacement des électrodes en Al par
des électrodes en Cu, naffecte pas de changements importants des niveaux des pertes

diélectriques,
=d
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g g :
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3 ; =
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g " EE = 8
o o T =
a °e . -
o= o 228F
0.01 — T —— T ——— T
100 1000 10000 100000 1000000
Fréquence (Hz)

Figurelll-12: Variation des pertes diélectriques en fonction de la fréguence
dans des films déposés a partir de DPMS pur, puis métallisé
avec des électrodes en Cu.

[11-4 Conclusion

Ce chapitre a été consacré aux résultats concernant la caractérisation diélectriques de films

minces €laborés par PECVD, en partant de vapeurs de DMPS pures ou diluées dans de
I'oxygene.
Cette analyse nous a permis de révéler que les entités composantes les films déposés avec et sans
I'sjout d'oxygene, influent sur la valeur de la constante diélectrique, ainsi que sur les pertes
diélectriques de ces films. Une comparaison entre la valeur de la permittivité des structures MIM
élaborées avec des électrodes en Al et celle des structures élaborées avec des électrodes en Cu a
montré une différence entre les valeurs de la constante diélectrique pour des films déposés a 100
W. Cette différence a é&té attribuée a un processus de diffusion du cuivre dans nos films.

49



Chapitre IV Caractéristiques 1 (t) et 1(V) desfilms déposés ....

VI- 1 Introduction

Ce chapitre a pour but de déterminer les réponses électriques des films déposés par
plasma a partir de molécules de Diphényleméthylesilane a une excitation indicielle pour les
corréler ensuite avec les résultats des caractérisations diélectrique et physico-chimique présentés
précédemment.

VI- 2 La conduction dansles cycles aromatiques

Avant de présenter comment se fait la conduction dans les films composés de cycles
aromatiques on va d'abord définir la notion d'un systéme conjugué.
VI1- 2 -1 Définition

Un systéme conjugué est di a la présence d'une alternance des liaisons simples et doubles
entre atomes de carbone le long de la chaine [21] (figurelV-1).

Figure VI-1: Molécule conjuguée.

VI-2-2L'origine dela conduction

Le benzene est composé de six atomes de carbone possédant chacun quatre électrons
périphériques. De ce fait, il résulte des liaisons simples dues aux recouvrements d’une part de
deux orbitales hybrides sp? entre deux atomes de carbones conséctifs et d’autre part, d’une
orbitale sp? de carbone et d’une orbitale s d’une atome d’hydrogéne. Ces liaisons simples de type
s accentuent la cohésion du squelette aromatique, dont chaque atome de carbone dispose encore
une orbitale 2P, associé a un électron libre (non engagé dans une liaison). Ce systéme d'électrons
P délocalisés est al'origine de la conduction dans certains polyméres [21] (figure 1V-2).
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Les orbitales 2P,

Figurel1V-2: Recouvrement des orbitales 2P;.

L’application d'un champ électrique sur une chaine, fait apparaitre une charge sur la
chaine conjuguée. Cette charge injectée a partir des électrodes déforme localement la chaine. Le
transport des porteurs de charges se fait par sauts successifs d'un état localisé a un autre. Le
transport inter chaines est issu du chevauchement des orbitales 2P, de deux chaines voisines,

offrant la possibilité a la charge de passer d'une chaine a une autre.

V-3 Résultats expérimentaux

Lorsgu'on applique un échelon de tension a nos structure Al/ Diphényleméthylesilane /Al,
nous avons enregistré a chague fois une évolution des courants électriques en fonction du temps
(figure 1V-3). Le courant ainsi relevé est appelé courant de charge

Le courant de charge |, décroit tres rapidement pour les temps courts. Pour les temps
longs, le courant de charge devient quasi constant, c’est le courant permanent I .

On définit le courant d'absorption |4, par larelation:

Lo () =16 () 1,0)

Le courant transitoire est attribué a un phénomeéne de polarisation lente, alors que le

courant permanent est caractéristique du phénomene de conduction [22].
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Figure IV-3: Evolution du courant de charge enregistré sur des films déposés a

partir de vapeurs de DPMS pures a une pression de ImTorr & une
puissance de 100 watts, en fonction du temps de polarisation.

Sur la figure 1V-4 nous avons représenté, dans un diagramme bi logarithmique, la
variation du courant d’absorption en fonction du temps pour un film déposé a 100 W, 1mtorr a
partir de vapeurs pures de DPMS. On distingue deux segments de droites indiquant une
décroissance hyperbolique du courant de la forme At™ avec deux pentes différentes [22]. Cette
variation est trés typique dans beaucoup de diélectriques.

Lorsque on atteint le régime permanent sous une polarisation donnée, on court-circuite
I’échantillon et on enregistre le courant de décharge ou courant de résorption. Ce dernier est de
signe opposeé de celui du courant de charge (figure IV-5).
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Figure V-4 : Caractéristiquest " du courant d’absorption, enregistré sur des
films déposés a partir de vapeurs de DPM S pures a une pression
de ImTorr et une puissance de 100 watts.
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Figure IV-5: Evolution du courant de charge et de décharge pour un échantillon
déposé a partir de vapeurs de DPMS pures a une puissance de 100
watts et une pression de ImTorr.
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|V-3-1 Etude des courantstransitoires et permanentsd'unestructure MIM éabor ée avec
100 % devapeursde DPM S
|V-3-1-1 Etude des courants transitoires

Les courbes représentées sur la figure 1V-6, ont été obtenues a température ambiante sur
des films préparés a une puissance de 100 watts et une pression de 1mtorr.
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Figure 1V-6 : Evolution des courants de charge en fonction du temps pour
différentes valeurs du champs électrique, dans un échantillon
déposé a partir de vapeurs de DPM S pures a une puissance de
décharge plasma de 100 watts et une pression de ImTorr.

Le niveau du courant de charge augmente en fonction du niveau de la polarisation,
passant d’une valeur de 0.4 pA pour des valeurs faibles du champ électrique (4.4.10%V/cm) aune
valeur de 156 pA pour un champ de polarisation de 8.72.10° V/cm. Afin de déterminer I origine
possible de la présence des courants transitoires, nous avons commenceé d’abord par tracer sur le
méme graphe I’évolution des courants de charge et de décharge. La figure 1V-7 rapporte la
variation des courants de charge et de décharge sous I'application d'un champ de 4,4.10* V/cm
dans des films déposés a partir de vapeurs de DPMS pures a une puissance de décharge plasma
micro-onde de 100 wétts.
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Figure V-7 : Evolution du courant de charge et de décharge (au signe prés),
pour un échantillon déposé a partir de vapeurs de DPMS pure a
une puissance de 100 watts et une pression de ImTorr.

Nous remarquons que, en faisant abstraction de la différence de signe, les courants de
charge et de décharge sont trés distincts. La non superposition des courants de charge et de
décharge pourrait étre due a la formation d’une charge d’espace dans le matériau et indique

gu’un mécanisme de type dipolaire et/ou Fowler-Nordheim est loin de pouvoir décrire
I'évolution des courants transitoires [22].

a- Etude des courantsisochrones

Dans le but de cerner les mécanismes qui peuvent étre a I’origine des courants
transitoires, nous avons reporté sur la figure V-8 la variation du courant isochrone pour un
temps de polarisation de 1000 s, en fonction du champ appliqué . Nous remarquons que les
courants isochrones varient en présentant deux pentes, dont la premiére est égale a 1, alors que la
deuxiéme est égale a 2 (pour les champs faibles et forts respectivement).
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Figure V-8 : Caractéristiques du courant isochrone en fonction du champ dans un

échantillon dépose a partir de vapeurs de DPMS pures a une
puissance de 100 watts et une pression de ImTorr.

Cette variation suggere la présence d’un mécanisme de courant limité par charge
d'espace. Ce mécanisme est la traduction d'une injection de porteurs a partir d'une électrode ou
un déplacement de charges internes issues de dissociations (en supposant des électrodes

ohmiques). Si on néglige I'effet de diffusion (généralement faible dans le diélectrique), la densité
du courant est donnée par [23]:

V2
d3

J = % me.,e,
avec n :lamobilité.
V: latension électrique appliquée.
e, : lapermittivité du di€lectrique.

d : I’épaisseur du diélectrique.

Pour les faibles valeurs du champ électrique appliqué, avant la formation d'une charge
d'espace les électrons commencent dabord par passer dune électrode a l'autre selon un
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mécanisme de conduction de type ohmique, dont I’expression de la densité du courant et donnée

par :

ou N est ladensité de charges

b- L'effet dela puissance

Nous avons représenté sur la figure V-9 I’évolution des courants de charge et de décharge au
faible champ (environs 4 .10* V/cm), pour des valeurs de la puissance de décharge plasma
micro-onde varient de 100 2400 W.
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Figure IV-9: Evolution des courants de charge et de décharge a une valeur du champ
4.10°v/cm, pour des films déposés & partir de vapeurs de DPMS pures,
élaborés a différentes puissances de décharge plasma micro-onde sous une
pression de ImTorr

Nous avons remarqué une non superposition des courants de charge et de décharge
indépendamment de la valeur de la puissance micro-onde appliquée.

Sur la figure 1V-10 nous avons reporté |'effet de la puissance de décharge sur I’évolution du.
courant isochrone a 1000 secondes en fonction du champ électrique appliqué. Pour un champ de
3.7.10* V/cm et une durée de polarisation de 1000 s, un courant de 0.47 pA a été enregistré dans
les films élaborés a 100 W. Il augmente a environ 3.4 pA pour les films élaborés a 400 W. Pour
un champ électrique de 5.1 .10° V/cm, le courant passe de 4.7 & 55 pA lorsque la puissance de
charge passe de 100 a 400 W respectivement. Nous observons que l'augmentation de la
puissance entraine une variation de lavaleur de la pente.
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Figure 1V-10 : Evolution du courant isochrone en fonction du champ électrique appliqué

pour des échantillons déposés a partir de vapeurs de DPMS pures,
élaborés a différentes puissances de décharge plasma micro-onde.

Ainsi pour une puissance de décharge de 100 W nous remargquons une allure de variation typique
d’un mécanisme de courant limité par charge d'espace (une pente de 1 aux faibles champs suivie
d’une pente de 2 pour les forts champs). Pour les hautes puissances (300 et 400 W), nous
remarquons que la pente est égale a 2 aux faibles champs, et a 3 pour les forts champs

Cette augmentation de variation du courant en fonction du champ appliqué lorsque la
puissance de décharge passe de 100 a400 W est due probablement a une composition différente.
Toute fois, il nous est impossible de déterminer l'origine exacte de cette différence dans le
comportement des caractéristiques Logl (LogV).

La différence d'une décade de la valeur du courant entre les faibles puissances et les fortes
puissances peut ére due a la présence des groupes phényles en exces a 400 et 300 W. En effet,
les groupes aromatiques peuvent assurer le transport de charges issues de la dissociation ou
injectées par I'électrode [21] (par le recouvrement des orbitales 2P,). La corrélation de
I’augmentation du courant avec la présence de groupes phényle est confortée par les travaux de
S. Nespurek et a [7] qui ont montré que la mobilité des porteurs dans le poly
diphényleméthylesilane (présence de deux phényles) est dix fois supérieure a celle des porteurs
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dans le poly phényleméthylesilane (un phényle). Cette augmentation de la mobilité est due ala
présence en plus d’un phényle dans le premier matériau (diphényleméthylesilane).

Rappelons que la caractérisation par spectroscopie FTIR présentée précédemment a montré
que les films élaborés a 300 et 400 W contiennent plus de groupements phényles, que ceux
élaborés a 100 W, ce qui est en bon accord avec nos résultats.

|V-3-1-2 Etude des courants per manents
a- Etude du courant permanent en fonction du champ appliqué dans des films de
DPM S pur élabor és a une puissance de décharge plasma micro-onde de 100 W

Sur la figure 1V-11 nous avons tracé, en cordonnées semi logarithmiques, les variations

des courants permanents en fonction de la racine du champ appliqué (1(E¥?)), pour un

échantillon déposé a partir de vapeurs de DPMS pures a une puissance de 100 watts et une
pression de ImTorr. Nous observons une variation linéaire du courant dans une telle échelle,
suggérant par conséquent la présence d’un mécanisme de conduction dans nos films controlé soit
par effet Schottky soit par effet Poole-Frenkel.

Par définition, I'effet Schottky traduit I'émission thermoionique d'un porteur de I'électrode dans le
diélectrique, lorsque la barriére est abaissée sous I'effet de la force image (ce modele de transport

ne donne pas lieu a un régime transitoire).

Ce mécanisme de conduction est un effet de surface. L'expression du courant Schottky est
donnée par [22] :

} 1/2
J:ATzexp(-fM b.E
KT

)
ou :
f v : estletravail de sortie du métal de I’ électrode.

b, :laconstante de Schottky dont I’expression est donnée par :

3 W1/2
b =g 4 2
* = §7pe e, 5

e, éant lapermittivité relative du diélectrique

Lavaleur de b _ est calculée apartir de la pente de la droite Log (1)=+/E .
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Figure 1V-11: Caractéristique Logl (EY?) pour un échantillon

déposé a partir de vapeurs de DPMS pures a une
puissance de 100 watts et une pression de ImTorr.

L'effet Poole-Frenkel résulte d'un abaissement de la barriére de potentiel a l'intérieur de

I'isolant sous I'action d'un champ électrique. L'expression de sa densité de courant est donnée
par:

o

1/2
J=A (F)exp- ?—0_ tl)(f’IfE

(SRR

ou:

f o :estlaprofondeur du puit & by la constante de Poole-Frenkel sécrivant:

& qs 1/2
b = N .
" " e e,

aA(F)=s ,E

I-I-O:

=2b

S

Q

S , : est laconductivité aux champs faibles [24]

Pour faire la distinction entre I’effet Poole-Frenkel et I’effet Schottky, le meilleur critére
a utiliser est de prendre une structure dissymétrique, c'est-a-dire comportant deux électrodes de

natures différentes ayant une différence de travaux de sortie importante. Le courant sera trés
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dissymétrique lorsqu’on inversera les polarités dans le cas de I’effet Schottky, alors qu’il restera
pratiquement inchangé dans le cas de I’effet Poole-Frenkel puisqu’il ne dépend pas des barrieres
de potentiel aux interfaces [25]. Comme nos structures ne possedent pas des électrodes
dissymétriques, pour faire la distinction entre les deux mécanismes nous avons di calculer les

valeurs théoriques de b et D puis nous les avons ensuit comparée avec la pente calculée &

partir de la courbe expérimentale Log(l ) = /E .
Pour le calcul de b théorique, nous avons pris e, = 4.44. Cette valeur a éé déduite
des mesures de permittivité a une fréquence de 10 kHz. La valeur calculée deb,: est 0.0014. La

valeur deb déduite des mesures de courant (figure IV-11) est égale a 0.008. Nous remarquons
qu’il existe un rapport d'environ 5 entre la valeur deb mesurs €t Dpr cacule, COMMe b =2 bs, la

valeur de la pente mesurée est trés différente de celle calculée de Dgou deb . . Ceci rend

difficile la distinction entre les deux mécanismes. Néanmoins, P.Liu et a dans la caractérisation
du silicate poreux, destiné a des applications dans les diélectriques a faible permittivité, ont
montré la présence du mécanisme Poole Frenkel dans la gamme des forts champs. Ils ont
interprété sa présence par la création de piéges ou de sites, résultants des cassures des liaisons
dans le silicate [26].

Sur la figure IV-12, nous avons reporté la variation du courant permanent en fonction du
champ appliqué dans une échelle bi logarithmique. Nous remarquons la présence de deux pentes.
Une pente égale a 1 pour les faibles champs, et une pente de 2 pour les forts champs. Cette
variation du courant suggere la présence d’un mécanisme de conduction limité par charge
d'espace est donc contrélé par le volume du matériau. Cependant, bien que sa présence reste
probable, une variation du champ sur uniquement deux décades ne nous permet pas de suggérer

ce mécanisme avec certitude
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FigureV-12 : Evolution du courant permanent en fonction du champ pour
un échantillon déposé a partir de vapeurs de DPMS pures a
une puissance de 100 watts et une pression de ImTorr.

b- Effet dela puissance de décharge sur les caractéristiques de courants

Nous remarquons gue I'augmentation de la puissance de 100 a 400 watts (figure V- 13)
entraine une augmentation du courant permanent. Comme nous l'avons déa vu, cette
augmentation est due a la présence de plus de cycles aromatiques aux hautes puissances qu’aux
faibles puissances.

L’allure générale de variation dans une échelle log!(+'E) montre une linéarité des

courbes avec des pentes relativement proches lorsque la puissance ayant servi a |I’élaboration des
films a été variée de 100 a 400 W. Cependant, dans une échelle bilogarithmique (log | (logE) ),
une augmentation de la puissance de dépét induit une augmentation en puissance du courant en
fonction du champ plus précoce pour les films déposés a forte puissance (300 et 400 W) (figure
IV-14). Cette évolution de la caractéristique courant-tension traduisant une possible formation
d’une charge d’espace plus précoce dans les films élaborés aux fortes puissances, pourrait ére di
a la présence d’une concentration de cycles phényles plus importante dans les films déposés aux
hautes puissances que celle existante dans les films déposés a 100 W.
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Figure 1V-13 : Evolution du courant en fonction du champ pour des échantillons

déposés a partir de DPMS pur pour différentes puissances de
décharges plasma micro-onde et a une pression de 1mTorr.
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Figure 1V-14: Evolution du courant permanent en fonction du champ & des
échantillons déposés a partir de vapeurs de DPMS pures pour

différentes puissances de décharges plasma micro-onde et a une
pression de 1ImTorr.
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V-3-2 Etude des courants de charge et de décharge d'une structure MIM  éabor ée avec un

mélange de 50% DPM S, 50% O,

L’ analyse par spectroscopie infrarouge nous a montré que I’ajout de I’oxygéne provoque une
augmentation de la présence des liaisons Si-O-Si . L’influence de la diminution des groupes
phényles sur les propriétés électriques de films va étre éudiée a travers |'étude des films déposes
a partir d’un mélange de vapeurs composées de 50%DPM S/ 50%0..

La figure 1V-15 rapporte la variation du courant de charge et du courant de charge a un
champ de 3.6.10" V/cm, appliqué a des films élaborés & une puissance de décharge plasma

micro-onde de 100 watts, a partir d'un mélange de vapeurs composeées de 50% DPM S/ 50% O.
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Figure 1V-15 : Evolution du courant de charge et de décharge pour un échantillon

déposé a partir dun mélange de vapeurs de 50%0,/50%DPMS a
une puissance de décharge de 100 watts.

Nous remarquons que I’gjout de I’oxygene n’influe pas sur la non superposition des
courants de charge et de décharge.

Sur la figure IV-16 nous avons représenté I’évolution des courants de charge en fonction
du temps pour des films déposés a partir de vapeurs. DPMS pures et d'un mélange de 50 %
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DPMS 50% O, & champ appliqué.de 4 .10" V/cm (&laborés & une puissance de décharge plasma
micro-onde de 100 watts).
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Figure 1V-16: Evolution des courants de charge en fonction du temps pour des
films déposés a une puissance de déchrage plasma micronde de 100 W, a partir de
vapeurs: DPMS pures et d'un mélange de 50 % DPM S/ 50% O..

Nous remarquons gue I’ajout de I’oxygene induit une diminution du niveau du courant de
charge de plus d'une décade. Nous avons vu précedemment (figure 11-14) que le rapport
dintensité du pic SIOSi (Ph-C)/Si-Ph dans ces films augmente avec |'augmentation de la
puissance, et sachant que la présence des groupes phényles fait augmenter le courant, alors la

diminution du courant est due a la diminution des liaisons Ph-C, causé par le remplacement de
ces dernieres par des liaisons SiOSi.

V-4 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la caractérisation électrique des films déposés a partir de
vapeurs de DPMS pures ou d'un mélange DPMS/O,. Cette éude nous a permis de déduire les
différents mécanismes de conductions pouvant étre responsable des régimes transitoire et
permanent. Nous avons constaté que les groupes phényles peuvent étre a l'origine de la
conduction dans les films déposés a partir de vapeurs de DPMS.
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L'augmentation de la puissance de décharge plasma micro-onde, dans les films élaborés a
partir des molécules de DPMS pures, induit une augmentation du niveau du courant, alors que

I'gjout de I'oxygene le diminue.
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Conclusion générale

Nous avons essaye dans ce travail d'étudier les évolution de la constante di€électrique et
des pertes diélectriques ainsi que celles des réponses indicielles de films élaborés par plasma
RCER a partir de vapeurs de diphényleméthylesilane (DPMS) pures ou en mélange de avec
I'oxygeéne et de les corréler aux propriétés physico-chimiques de ces films.

Les spectres infrarouges enregistrés pour les films déposés a partir d'un plasma créé
dans 100% de vapeurs de DPMS, nous ont permis de déterminer les éléments présents dans
les dépbts et leur dépendance vis-a-vis de la puissance de décharge. Ainsi  une augmentation
de la puissance de décharge induit une augmentation des groupes Ph-C et SiOH,
accompagnée d'une diminution des groupes CHs.

L’étude de la réponse fréquentielle de ces films, métallisation avec des électrodes en
Al, a montré que l'augmentation de la puissance de décharges provoque une diminution de la
congtante diélectrique et une |égére augmentation des pertes diélectriques; I'évolution de la
permittivité a été corrélée avec celle des liaisons Ph-C et CHs, tandis que I'augmentation
pertes diélectrique a été expliquée par une incorporation plus importante de groupes Si-OH.
L'ajout de l'oxygéne induit une diminution des éléments polarisables, ce qui permet
I'obtention d'une faible permittivité des films. Par ailleurs, I'augmentation de la puissance de
100 a 200 watts dans un mélange de 50%DPM S/50%0, engendre une augmentation de la
permittivité et une légére augmentation des niveaux des pertes diélectriques.

Dans le cas de films élaborés par plasma RCER a partir de vapeurs de
diphényleméthylesilane pures et métallisés avec des électrodes en cuivre, |'obtention d'une
faible permittivité est réalisée aux faibles puissances; ceci a été expliqué par une diffusion
prononcee du cuivre, ce qui a provoqué une diminution de I’épaisseur effective des films, et
par conséquent une diminution de la constant diélectrique. A une fréquence de 10 kHz une
valeur prés de 2 a été mesuré, sans aucun changement significatif au niveau des valeurs des
pertes diélectrique en comparaison avec celles obtenues dans le cas des films élaborés avec
des électrodes en Al.

Les réponses indicielles de films élaborés par plasma RCER a partir de vapeurs de
diphényleméthylesilane pures (électrodes en Al) ont montrés I'existence de courantes de
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charges et de décharges variant de 102 & 10° A. L’étude de la variation du courant isochrone
en fonction du champ de polarisation a révélé la présence d’un processus de formation de
charge d’espace responsable de la présence des courants transitoires. Cependant, I’analyse du
courant permanant en fonction du champ appliqué suggére la présence de deux mécanismes
de conduction contrélés par le volume du matériau : une mécanisme limité par effet Poole
Frenkel ou un mécanisme limité par charge d’espace. Toutefois, I’augmentation de la

puissance de décharge plasma micro-onde fait augmenter le niveau de courant.
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Résume

Ce travail s’intéresse a |'étude des propriétés physico-chimiques, diélectriques et des
réponses indicielles de films minces déposés par plasma PECVD micro-onde dans un réacteur
RCER en partant de vapeurs de diphényleméthylesilane (DPMS) seules ou en mélanges avec une
pression partielle d’oxygene.

L'analyse physico-chimique nous a permis d'identifier les différentes entités constituant les
films DPMS avec et sans |'gjout d'oxygene, la présence de ces entités est influée par la puissance de
décharge plasma. L'analyse diélectrique nous a permis de démonter I'influence de I’évolution de ces
entités sur la constante diélectrique ainsi que sur les pertes diélectriques de ces films.

L'éude des réponses de nos films & une excitation indicielle a révélé la présence d'un
courant transitoire, indépendamment des conditions de préparation. L'analyse du courant
d'absorption et de résorption suggére un mécanisme de courant limité par charge d'espace qui serait
responsable des courants transitoires. Le déplacement des porteurs peut étre régit par un mécanisme
de conduction limitée par charge d’espace et / ou par effetPoole Frenkel .

Abstract

The aim of this work deals with the study of dielectric, physico-chemical properties and the step
voltage responses of thin films deposited by plasma PECVD in microwave DECR plasma reactor have been
studied. The films were elaborated from pur biphenylmethylsilane (DPMS) vapor or in a mixture with a
partial pressure of oxygen. The physico-chemical analysis allowed us to identify the different chemical
elements present in the deposited DPMS films, with and without the addition of oxygen. The chemical
composition was influenced by the power discharge of the plasma. The dielectrical analysis has permitted to
evaluat the influence of the chemical composition on the dielectric constant as well as on the losses dielectric
of the deposited films.

The films responses to step voltage excitation have shown the presence of a transient current
regardiess of the discharges parametres. The analysis of the absorption and resorption current suggest a
conduction limited by space charge mechanism which may be responsible for the transient currents. The
carriers movement can be controlled by the mechanism of conduction limited by space charge and/or Poole
Frenkel effect.
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