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I ntroduction

Le greffage direct de monocouches organiques susuidaces de silicium hydrogénées
Si(111)-H est d’'un grand intérét car il permet déotir des couches denses et ordonnées,
aptes a protéger la surface ou a lui conférer upprigté spécifique. L’accrochage de ces
couches organiques par des liaisons covalentesctfére une bonne stabilité chimique.
L'étude des surfaces de silicium hydrogénées nigtifipar des espéces organiques a connu
un essor remarquable durant ces deux derniéresrése De nouvelles applications de ces
couches organiques dans la microélectronique nunisssiggerées, entre autres, par leurs tres

bonnes propriétés électroniques.

Nos efforts, durant cette thése, ont été principal® guidés par I'ambition d'utiliser
ces couches organiques comme tampon entre le auldstrsilicium et un oxyde a haute
constante diélectrique figh-k»). La principale motivation a cela est la supgi@s de la
silice, dont la présence a l'interface limite I'atage apporté par I'oxydkigh-k pour la
réduction des dimensions. En effet, la miniatuiigatcontinue des structures de type
MOSFET au cours des dernieres générations nécdssititminution de I'épaisseur du
diélectrique de grille en dessous de 2 nm (FigoreDans ces conditions, on assiste a une
forte dégradation des caractéristiques isolantes I'dgyde de silicium qui est
traditionnellement utilisé comme diélectrique diéleyrEn effet, pour de telles épaisseurs, les
courants de fuite par effet tunnel a travers lacheude Si@ augmentent drastiquement, ce
qui accroit considérablement la consommation d@ireret diminue la fiabilité des
composants. En méme temps, il est nécessaire denigmla capacité de la jonction MOS a
la saturation et de diminuer la longueur du caradin de parvenir a améliorer les

performances électriques des transistors MOSFET.
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Figure 1. Section transversale d’un transistor NMOS, monttardiélectrique de grille.

En ignorant les effets quantiques et les chargespdce dans le silicium et la grille, la
capacité de la jonction est déterminée par I'oxgldegrille. Elle s’écrit comme celle d’'un
condensateur a armatures planes paralléles : g€lldamc directement proportionnelle a la
permittivité du matériau et inversement proportelien & son épaisseur. En changeant la
nature de I'oxyde de grille il est donc possibleldenir une augmentation de la capacité de
grille, en utilisant des épaisseurs physiques demaa suffisantes pour diminuer fortement
les fuites de courant par effet tunnel. On compraindi pourquoi I'usage des oxydeigh-k
comme diélectriques de grille dans les transisM@SFET s’'impose comme une étape
obligatoire pour maintenir la croissance continues ¢performances électriques de ces

composants électroniques.

Notre travail durant cette these a suivi deux agpee différentes mais
complémentaires de l'objectif poursuivi. D'une paau plan méthodologique, une étude
expérimentale exhaustive des couches alcoxylesa@wées au silicium par l'intermédiaire
de la liaison Si—O-C) a été menée a partir destaéswaléja connus et des techniques utilisées
pour les couches alkyles (accrochage par la liag&ef). D’autre part, au plan exploratoire,
le dépbt de HfQ@ a été entrepris sur un certain nombre de substmganiques dont
I'élaboration est désormais bien maitrisée. Péwad, des essais d’optimisation des couches
alcoxyles en vue de I'accrochage du matéhigh-k ont été conduits, notamment en vue de

diminuer la longueur de la chaine organique greffée



Ce manuscrit est composé de cing chapitres :

Le premier chapitre est une synthése bibliograghiqies principaux résultats
concernant des surfaces de silicium hydrogénéelestsurfaces greffées avec des couches
organiques. Ce chapitre présente également I'é&atl’alt existant pour les principales
méthodes de préparation de couches organiquesdeédacon covalente a une surface de
silicium hydrogénée via une liaison Si—C (greffageémique, greffage photochimique et

greffage électrochimique).

Le deuxieme chapitre décrit de maniére détaillé&etézhniques expérimentales que
nous avons utilisées pour caractériser les surfatsdiées. La spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier nous a permis d’identifes €spéces chimiques présentes sur les
surfaces, et d'effectuer systématiquement une étudetitative de ces groupements. La
microscopie a force atomique est un outil puiss@mninous a renseigné sur la topographie des
surfaces. En plus de ces deux techniques prinsigaigloyées tout le long de la these, nous
avons également fait appel a un certain nombreedentques, comme la spectrométrie des
photoélectrons X, la résonance magnétique nucldairéflectométrie de rayons X, ou encore

des caractérisations électriques de type courargieie ou capacité—tension.

Le troisieme chapitre fait place au développement|'dpproche méthodologique
mentionnée ci-dessus. Aprés une bréve synthéesmdinbhique, nous donnons les détails
expérimentaux de préparation d’'une surface deisiichydrogénée, utilisée dans la suite
comme point de départ pour I'accrochage des coumtgamiques alcoxyles (par la liaison Si—
O-C). Nous présentons une étude systématique deshe® obtenues en fonction du
précurseur (alcool ou aldéhyde) et de la longueutadmolécule greffée, avec un accent
particulier sur la stabilité thermique des couchlesxyles. Cet aspect, qui présente un intérét
fondamental évident, se retrouve au cceur des &ufm@occupations lors d'une éventuelle
intégration de ces couches organiques dans ungsae¢echnologique. En effet, les étapes de
fabrication des composants pour la microélectramigeuvent nécessiter des températures
assez élevées (> 300°C), et il est des lors impbd&a connaitre la stabilité des monocouvhes
organiques greffées dans ces conditions. Les étielesabilité thermique nous conduisent
vers un mécanisme de désorption de ces couchdsnsopar les résultats d’une simulation

numerique.



Dans le quatrieme chapitre nous essayons de lifetgrobleme lié a la stabilité
thermique en réduisant considérablement la longdeua chaine greffée. L'intérét d’utiliser
des chaines organiques courtes est aussi d’évitediminution de la capacité totale de la

structure. Cela nous conduit a travailler avecalevelles classes de molécules organiques.

Dans le cinquieme chapitre, le dépot par MOCVD gt de hafnium sur quatre types
de substrats organiques constitue I'aspect le @hporatoire de notre travail. Ces substrats
sont choisis afin de représenter une grande dtéedsis propriétés liées a différents aspects,
comme : la terminaison de la chaine organiquegrsguleur, le pont d’accrochage au silicium,
la densité de la couche greffée et le comporterdenia couche a la température de dépot.
Nous présentons également les caractérisationdiffénentes techniques expérimentales des
structures ainsi obtenues.



Chapitrel. Fonctionnalisation de surfacesde silicium

L'utilisation du silicium dans la microélectronigsest imposée des les années 1960.
Son abondance dans la nature, mais surtout ledlentes propriétés électroniques de
l'interface silicium/silice en font un matériau geemier choix pour l'intégration dans les
composants a semi-conducteurs. Malgré de tres boprmpriétés électroniques, la face
cristallographique (100) du silicium présente utrecsure ordonnée uniquement lors de sa
préparation en ultravide. Dans des conditions d@pamation et de travail moins exigeantes,
c’est la face (111) du silicium qui donne accesea durfaces planes a I'échelle atomique.
L’oxyde natif SiQ est 6té par une dissolution anisotrope dans t@udhe d’ammonium et les
liaisons pendantes du silicium en surface sontréesupar des atomes d’hydrogéne. Les
liaisons Si—H ainsi obtenues sont perpendicularés surface, et la passivation du silicium
est quasi parfaite, car pratiquement tous les aameeSi de surface se retrouvent liés a un
atome de H. Par conséquent, la surface Si(111)+ldrdennée, permettant des études bien
contrblées des réactions de chimie de surfaceré@apation de ces surfaces constitue le point
de départ pour I'accrochage de molécules organidwesscouches organiques greffées sur le
Si(111) sont denses et ordonnées, elles consdeverpiologie de la surface Si(111)-H. Elles
présentent des propriétés électroniques encordenreis que celles de linterface Si/SIO
Ces avantages structuraux évidents de la face ¢Li4iicium nous ont conduits, durant cette
these, a explorer les mécanismes d'accrochage deshes organiques par la liaison
covalente Si—C ou Si—O-C. Ces couches ont enriteour des essais de dépot d’un oxyde
a haute constante diélectrique, qui constitue detuent une voie prometteuse dans la course

a la miniaturisation des composants électroniques.

Dans ce chapitre nous allons dans un premier telispater le mécanisme de formation
de la surface Si(111)-H a partir des différentegl@s bibliographiques traitant le sujet depuis
plus de 4 décennies. Ensuite, nous allons présenéeétude bibliographique de I'état de I'art
existant sur le sujet de l'accrochage des couchganmues par la liaison Si—-C. Ces
considérations nous serviront d’appui dans notreatéhe ultérieure concernant les couches
alcoxyles, liées par la liaison Si—O-C, dont unadétbibliographique sera présentée au

chapitre IlI.



1. Surfaces Si—H.

L’obtention de surfaces hydrophobes apres I'imnoersiu silicium dans des solutions
de HF concentrées a été observée des les annéesMaAlgré les études de Beckmann qui en
1965 a démontré par spectroscopie infrarouge arsmigsion la présence d’hydrures de
silicium sur une telle surface [1], il a longtengig considéré que la passivation de la surface
est due a la présence de liaisons (fortes) Si—-FER]1985, Tardella et Chazalviel ont publié
une étude par spectroscopie infrarouge en réfleximternes multiples d’une interface
silicium/électrolyte. Sur les spectres infraroudespic de vibration proche de 2080 trast
caractéristique du mode Si—H [3]. Indépendammebéardl et al [4] ont montré que le ringcage
de couches minces de silicium dans HF laissaitulfase couverte de liaisons Si-H, et
guelques mois plus tard ces constatations ont@iBrimées par Yablonovitch et al qui ont
montré que les spectres IR des surfaces traitéesent la présence d’'une monocouche de
liaisons Si—H en surface et que, par ailleursutfase obtenue est remarquablement passivée
du point de vue électronique. Elle présente ert @ffe tres faible vitesse de recombinaison en
surface ce qui signifie une tres faible densitéad&de surface [5]. Les études de Chabal et al
ont confirmé par spectroscopie infrarouge la préseate pics caractéristiques des liaisons Si—
H dans la région de 2100 @mUne étude détaillée a permis de séparer plus@mtsibutions
attribuées aux divers sites présents sur la sutigdeogénée . monohydrures, dihydrures,

sites de terrasse, de bord de marche, etc. [6].

Higashi, Chabal et al ont été les premiers a démoplar spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier que la structure de la saerffgydrogénée dépend du pH de la solution
de décapage [7, 8]. Les spectres infrarouges datzses préparées dans l'acide fluorhydrique,
méme tres dilué, contiennent systématiquement des paractéristiques des modes
dihydrures ou trihydrures. Afin d’analyser I'effétt pH sur la composition de la surface, une
solution tampon NgF : HF (7 : 1) de pH = 5 a été utilisée. L'augménta (par ajout de
NH4,OH) du pH de cette solution a mené a une disparitpyogressive des pics
caractéristiques des modes dihydrures et trihydrukasi, le spectre infrarouge des surfaces
hydrogénées préparées dans une solution basigdetkepé (9 — 10) de NJF contient un pic
fin & 2083,7 cni, caractéristique de la vibration des liaisons Sl-&l présence de ce pic en
polarisation p et son absence totale en polarisaionontre que ces liaisons sont orientées

perpendiculairement a la surface (Figure 2).
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Figure 2. Spectre infrarouge des surfaces de Si (111) hydrége: (a) polarisation p ;
courbe en trait plein : surface hydrogénée prépadé@es une solution de NA (pH = 9 —
10), courbe en pointillés : surface hydrogénée prép dans une solution diluée de HF
(100:1 HO:HF) ; (b) polarisation s ; surface hydrogénée paéée dans une solution de
NHsF (pH =9 — 10). D’apres [6].

Les observations ultérieures par STM sous ultravilds surfaces Si(111) ainsi
préparées ont révélé une structure en terrassely (llanes séparées par des marches
atomiques. Ces terrasses présentaient des piginesatomiques [9, 10]. Wade et Chidsey
ont démontré que I'oxygéne dissous dans la soluteodécapage est a l'origine de ces piglres
[11]. La réduction quasi-totale de I'oxygéne diss@uété obtenue par Fukidome et al par
I'addition d'ions sulfite S& dans la solution de Njf [12].

Le mécanisme de dissolution du silicium dans;Nidermettant d’expliquer la planéité
des surfaces obtenues a été explicité par Alloegaé [13] qui ont montré en particulier que

coexistaient deux réactions distinctes ; 'une égira, I'autre électrochimique.

Dans la réaction chimique, une liaison Si—-H estrblygée suivant une réaction
analogue a la substitution nucléophile des silatefmvorisée en milieu alcalin [14 — 17] :
Si-H + HO — Si-OH + H (Figure 3). L’électrolyse directe de la liaisorriene Si—Si
favorable thermodynamiquement est peu probable, cette liaison a une trés faible
polarisation, ce qui est défavorable pour une auiion avec une molécule de® Cet

argument cinétique avait déja été mis en avantpara et al [4] et par Chabal et al [18]. La



liaison de surface Si—OH est ensuite substituéenpatdiaison Si—F. Cette derniere induit une
forte polarisation des deux liaisons arrieres Si-@ie a une importante différence
d’électronégativité entre Si et F. La liaison aei&i—Si réagit avec une molécule d’eau qui
s'insére entre les 2 atomes de silicium. L'atomeHdgient se fixer sur I'atome Sicoté
solide, tandis que le groupement OH se fixe suoite Si°, lié au fluor coté solution. La
rupture des 3 liaisons arrieres de cet atome abawon passage en solution sous la forme
d’'un composé du type HSIiF(OH)état d’oxydation Il du Si) qui est instable etiqu
s’hydrolyse en produisant une molécule de dihydneggt une molécule du type SiF(QH)

est important de noter que la composition chimideda surface finale est identique a celle de

la surface initiale, les atomes restant a la saréacsilicium se retrouvant hydrogénés.

N/ N/
NV \ /S\ >/S'H \ /S' :s/s‘
i )
NN o N SN OH BN \/FHQ\/ HOHHQ\ HX\,H
AN /SRHEZQ/'\ /SH a'.'/&\ /91\ _‘2 _sicF /\ Mt A
Si |\ S‘ H \ X F
™\ / Ay /

Figure 3. Modeéle structural en 2 dimensions représentant é&action chimique de
dissolution du Si dans une solution de/JNide pH 8. D’apres [13].

Dans la réaction électrochimique la premiéere étgpea dissociation de la liaison Si-H,
qui est un processus réversible. Celle-ci peut\@teecomme une dissociation acido-basique
avec la participation des ions En tant que base de Lewis [13]. L'atomé’ Sihargé
négativement réagit avec I'eau moléculaire poumfar une liaison Si—OH et libérer un
second proton. Les deux protons libérés réagissesuite avec les deux électrons en exces,
formant le dihydrogéne. La réaction se poursuibrsde méme scénario que la réaction
chimique, avec substitution de la liaison Si—-OH pae liaison Si—F, la mise en solution de

'atome de Si et I'obtention du méme état finalsdeface hydrogénée (Figure 4).

\ ‘/ \ 7/ \S‘/
Wa" War >-!1\H \’S\ \/SI
Si Si 1 H /S F H.0 N
VAW NN e 0NN PR p N N RO HX\,H
: : — < +H* S + Si Si
/ \S./QI\H ‘_"Sl\sﬁkr; e/ 1\5'\ o N ]\/S‘\ —* '\S(H A
/ kH / kH N / N

Figure 4. Modele structural en 2 dimensions représentantdaction électrochimiquede
dissolution du Si dans une solution de/Ride pH 8. D’apres [13].
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La réaction électrochimique débute par la dissmriatde la liaison Si—H, et cela
indépendamment de I'endroit ou se trouve cettesdiai On est donc en présence d’'un
processus isotrope (Figure 5, bas). L’encombreragntque des surfaces Si—-H donne a la
réaction chimique un caractére anisotrope (Figuréhdut). En effet, la molécule d’eau
(assimilable & une sphére rigide de rayon 2,9 Aspde une taille importante par rapport a la
longueur d’une liaison Si-H (2,35 A). Dans ces dtmds, la vitesse de réaction est
considérablement plus importante sur les bords alehme, et davantage encore sur les crans,
gue sur les sites de terrasses [19]. La réactionighe favorise donc 'apparition des plans
denses (111) qui se décapent le plus lentements a&s conditions, on comprend
l'importance de se placer en milieu alcalin powofiser la réaction chimique et la faire

prévaloir sur la réaction électrochimique. Pour leémes raisons stériques, la réaction

chimique favorise aussi la stabilité des marchént#es parallélement aux directiond 1

dont les bords, constitués de sites monohydrued, moins vulnérables que les marches

paralléles aux directions [P] dont les bords sont constitués de sites dihydruples

vulnérables. On comprend donc I'importance du éatde la direction de désorientation
dans une direction [12] de fagcon a obtenir des marches rectilignes, uraiément »

orientées perpendiculairement a la directioiO[llparalléle a la désorientation.

A la surface de I'échantillon immergé dans une tsmtude NHF I'oxygéne moléculaire
est réduit en radical anionique superoxyde selorédgtion: Q@ + € — O,". Un certain
nombre de ces radicaux captent les atomes d’hydeodés liaisons Si-H sur les terrasses :
0O;” + Si-H— Si' + HO,” Les ions fluorure Fou hydroxyde OHréagissent avec les radicaux
Si' en créant des liaisons Si—-F ou Si—O et en fragitiinsi les liaisons arrieres  Si-Si.
L’atome de Si est mis en solution et le processufodnation d’'une piglire a la surface est
lancé. La forme pyramidale & base triangulaire d@s @iglres révele ['orientation
cristallographique de la surface (111). Elle estdaore associée a I'existence d’'un minimum

de la vitesse de dissolution chimique des plang)(di constituent les faces de la pyramide.
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Réaction électrochimique :

[111]

A
HO
l H H
12

(o)

Figure 5. Modele structural montrant le caractére anisotropt isotrope des réactions
chimique (haut) et, respectivement, électrochimigpses) de la substitution Si—H Si—OH.
D’aprés [13].

Le substrat de silicium

Le silicium possede la structure cristalline duntkat. Dans cette configuration
compacte, deux réseaux cubiques faces centréesntergénétrés a la coordonnée €l/4
1/4a, 1/4a), oua est la longueur de la face du cube du réseauottsidéreé. Ces deux réseaux

ont le méme motif : un atome de Si et la face (Eki)un plan dense (Figure 6).

Figure 6. Réseau du silicium cristallin : deux réseaux cubma faces centrées interpénétrés,
décalés entre eux d'un quart de la diagonale ppaté. Premier réseau : billes pleines,
deuxiéme réseau : billes vides. En rouge : plarsd€l1)
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On va travailler avec une surface vicinale, |égémimdésorientée par rapport au plan
(111). Celle-ci est obtenue par une coupe a urean(gppelé « miscut ») entre la direction
[111] et la normale au plan optique. Une surfacinaie présente une succession de terrasses
planes (a I'échelle atomique) et séparées par @eshes dont la hauteur est la distance entre
deux plans denses (111). Dans le cas idéal, l®lar des terrasses se calcule selon la
formule simple :L = h / (tana). La structure des bords de marches est déternpaéen

deuxieme angle caractéristiqgue de la désorientatiomristal, celui de I'azimut du miscut.

Noté pard, il s'agit de I'angle existant entre les projeasodes vecteurs [111] et [521 dans

le plan de la surface. Si ces deux projections parfaitement alignées et de sens oppao&es (
= 180°), alors les atomes de bord de marche n'ohing seule liaison pendante dirigée vers
I'extérieur du cristal, et pour les raisons évoguéedessus, on obtient de longues marches
rectilignes [20, 21].

[111] normale

Figure 7. Schéma d’'une surface vicinale, montrant la déstatgon de la face vicinale par
rapport au plan dense (111);= angle de miscut p = direction du miscut
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2. Greffage des couches organiques

2.1 Greffage Chimique

Linford et Chidsey ont été les premiers a réalikergreffage de monocouches
organiques sur une surface hydrogénée de silidRas.1993 ils ont proposé un mécanisme
radicalaire [22, 23], selon lequel la formation mEuliaison covalente du silicium avec la
chaine organique est permise par la création diais®n pendante Si- suite a la capture de
'atome de H de la surface : Si-H + R- Si- + RH et Si- + R— Si—R. Dans les travaux de
Linford et Chidsey, le clivage homolytique d’'une Iérule de peroxyde de diacyle génere
deux radicaux libres: [RC(0)@}> 2RC(O)O-. Ces radicaux vont réagir avec la surface
hydrogénée pour former la liaison pendante Si-.redg&caux excédentaires se dégradent en
un radical alkyle avec élimination de dioxyde deboae: RC(O)O-— R- + CQ. La
spectroscopie infrarouge a démontré la présencelede types de liaisons en surface :
(Si—O-C(O)-CH-), ~10% de chaines et (Si—-&Hl, ~90% de chaines [23]. Les premiers tests
de stabilité de la surface ont démontré que ladmiSi—C est chimiquement plus robuste que
la liaison Si—-O-C (susceptible de s’hydrolyser).n®ae contexte, une réaction avec une
solution contenant 100% d’alcene RCH=CHans les mémes conditions (100°C pendant 1 h)

a eté proposée afin d’obtenir une monocouche 10Rgkeg Figure 8).

4

Si )
A, hv

Figure 8. Représentation schématique de la réaction d’hy@dasion, permettant d’obtenir
une monocouche alkyle greffée.

L’étude quantitative des spectres infrarouges atrdogue dans ces conditions la
monocouche ainsi formée était moins dense que obtenue en présence du peroxyde. Ces
résultats ont été améliorés par une augmentatida tlampérature de greffage, a 150°C et a
200°C. La présence d'un initiateur radicalaire dinsolution de départ reste tout de méme
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un facteur déterminant pour obtenir une monocoutdese (dans la suite nous appellerons
« monocouche dense » une monocouche dont le tauyealfage est proche de la limite
théorique déterminée par I'encombrement stériquee eshaines greffées voisines). L'étape
d’activation thermique est suivie par I'addition kKkcene a la liaison pendante du silicium,
avec formation d’un radical secondaire lié a |deme : RCH=CH + Si-— R(CH-)CHSiI. Ce
dernier peut ensuite capturer un atome de H de oeunieres différentes : le soustraire d’'une
molécule d’alcéne intacte et ainsi générer un nauveadical (R(CH-)CEEi +
R'CH,CH=CH, — R(CH,),Si + R"CH-CH=CH) ou rompre la liaison Si-H en laissant une
liaison pendante Si- en surface (R(CH-)SH+ Si-H— R(CH,),Si + Si-). Dans les deux cas
de figure, la chaine alkyle demeure accrochéesaf@ace par une liaison covalente Si—C, et
les liaisons pendantes Si- ainsi que les radicliuylea sont régénérés. La réaction se propage
ainsi de proche en proche, sur toute la surfacgldium hydrogénée. Une étude du greffage
en fonction de la longueur de chaine (12 et 18 asode carbone) a montré une plus grande
densité de la couche pour un nombre plus faibl®dias de carbone, ce qui est cohérent avec
des considérations d’encombrement stérique a facui—H. Une confirmation définitive de
'accrochage des chaines alkyles par la liaisolC&i-€té obtenue par des mesures XPS en
1997 [24].

Quelgues années apres les premiers travaux derdimfio Chidsey, Sieval et al ont
procédé a la diversification des composés orgasigueffés par méthode thermique (200°C
pendant 2 h) sur du silicium (111) [25]. Ainsi, dat démontré par spectroscopie infrarouge,
par réflectivité de rayons X et par mesures d’amgemouillage, que des couches denses,
hydrophobes et d’une épaisseur moyenne de ~13A-stit obtenues par greffage d’alcénes
de 12, 16 ou 18 atomes de carbone. La notion deheoorganique fonctionnalisée a pris des
contours lors des essais de greffage de moléculganigues possédant une terminaison
active, comme les acides. Dans le cas d'un acideogglique possédant 11 atomes de
carbone, les couches obtenues sont beaucoup meimsesl Le greffage de molécules
organiques analogues protégées par des estersa pkobtenir & nouveau des monocouches
bien ordonnées et denses. L’analyse attentive derface a démontré que 'accrochage de
ces esters se produit par la liaison covalente Sai€sant la partie fonctionnalisée en surface.
La bonne qualité de la plupart des couches orgasigueffées par Sieval et al est due, entre
autres, au barbotage d’azote gazeux propre ddigulde de greffage pendant le chauffage
(80°C), pour éliminer toute trace d’eau et d’oxygegui pourraient oxyder rapidement la

surface de silicium hydrogénée. L'utilisation dedusons diluées d’alcenes (2,5% dans du
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mesityléne, par exemple) est possible, a conddiatiliser des solvants d’'un degré élevé de

pureté [26].

Des simulations numériques ultérieures effectuaesdes modéles en 2 et en 3
dimensions et se basant sur des considérationgdanmue moléculaire ont démontré que la
substitution de 50% de sites disponibles de Si—-Hdes chaines alkyles greffées était en
accord avec les données expérimentales obtenuspeetroscopie infrarouge, réflectivité des
rayons X ou ellipsométrie [27, 28].

Buriak et al ont démontré que le greffage des @wahkyles sur du silicium poreux est
possible selon une réaction non radicalaire, cadé@ypar des acides de Lewis ou des métaux
de transition [29-31]. En effet, la réaction d’hgsitylation des alcenes est catalysée par un
acide de Lewis tel que Algla température ambiante [32, 33]. La difficulté dissoudre
efficacement ce composé dans un solvant non patapese I'utilisation d’un autre acide de
Lewis, EtAIChL. L’échantillon de silicium poreux hydrogéné estqd au contact d’'une
guantité suffisante d’alcéne et de catalyseur, smesatmosphere inerte. La faible réactivité
des alcénes nécessite un temps de réaction de A2 tours de la réaction, une liaison de
coordination se forme entre l'alcéne et la molédtd@ICl,. La liaison insaturée carbone —
carbone, déficiente en électrons, est ensuite wdta@ar la surface de silicium hydrogénée.
Lors de la derniere étape, une liaison covalent€ Sk forme, et le catalyseur est régénéré en
solution. La présence du catalyseur prés de laceist nécessaire lors de la premiére étape
de la réaction. L’encombrement stérique en suristealors a l'origine du faible taux de
greffage des molécules organiques (40% des sitawitjuement accessibles au greffage).
Boukherroub et al ont préparé des monocouchesealldénses et ordonnées par la réaction
d’hydrosilylation d’alcénes en présence d’'acided ewis catalyseurs a 100°C pendant 18 h

sur des surfaces atomiquement planes de Si(11B4H [

Une méthode alternative de greffage des chainggealla été élaborée par Bansal et
Lewis en 1996, elle contient une étape prélimindif@logénation de la surface de silicium
hydrogénée [35]. La surface Si—H subit une chloragn présence de RGlissous dans le
chlorobenzene a 100°C pendant 1 h, suivie par éaetion avec un composé organolithien
R-Li (R = chaine alkyle) ou organomagnésien RMgX=Rhaine alkyle, X = Br, Cl). La
formation de la couche alkyle greffée a lieu, pegnaple, selon la réaction : Si—Cl + RMgX
— Si—R + MgXCI. La réaction d’alkylation a lieu a @eitempérature de 65 — 80°C pendant
guelgues heures. De nombreuses techniques d’andé/sairface (XPS, FTIR, HREELS)

mettent en évidence I'existence des liaisons Sii&€ surface du silicium [36]. Les surfaces
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ainsi obtenues possedent une meilleure stabilitéoatact avec des électrolytes aqueux ou
non aqueux. Elles sont passivées du point de \emtréhique et présentent une trés bonne
stabilité a I'air ambiant. Une surface méthyléeeobe par la méthode d’halogénation /
alkylation a partir de CgMgBr présente trés peu de défauts électriqueméiis &n surface
(~1 pour 250 000 atomes) [37]. Dans le cas duiwgtticporeux, la formation des couches
alkyles par réaction simple avec des Grignardsvipéeature ambiante a été rapportée [38].
Ultérieurement, Boukherroub et al ont montré lasgmkté de greffer des couches alkyles
denses et ordonnées par réaction thermique de beoteudécyle magnésium sur Si(111)-H
(85°C pendant 16 h) [34].

Une étude par simulations DFT de la cinétique denédion d’'une monocouche alkyle a
partir du 1-décéne en phase gazeuse a prédit daérém énergétiques de 57,7 et 73,6
kJ/mol pour les réactions de désorption et respmuient d’hydrogénation des radicaux
secondaires attachés aux atomes de Si de surf@seéfant en une valeur de I'énergie
d’activation apparente de la formation d’'une monmt® alkyle de 15,9 kJ/mol [39]. Woods
et al ont identifié une étape de pseudo premiereodiinitiation des radicaux silyles en
surface (constante de réactionet une étape de propagation déterminée par leeodration
de radicaux et de sites Si—H voisins non-réagiagiemte de réactiokp) [40]. La résolution
des équations cinétiques donne la fraction des ditesurface alkylés en fonction du temps.
Le taux de couverture en surface croit de manigperentielle seulement aprés une période
d’'induction et la constante effective de premiedrer décrivant la croissance de la

1/2

monocouche et la période d’induction kst (2 k,)"“. Aprés une longue période de temps,

la constante effective décroit jusqlia

2.2 Greffage Photochimique

La réaction d’hydrosilylation peut étre initi€ée pare irradiation UV (185 nm et 253,7
nm) de la surface de silicium hydrogénée en présefacenes [24, 41]. Chidsey et al ont
montré que le clivage homolytique des liaisons SeAdendre la propagation de la réaction
radicalaire sur toute la surface, selon le mémecpré que I'hydrosilylation thermique. Pour
une bonne qualité des couches ainsi greffées, leacb avec I'oxygene doit étre
complétement supprimé [42]. Le greffage photoindes chaines alkyles peut avoir lieu a des
longueurs d’onde plus grandes (385 nm), si la teaipée du réacteur est portée a 50°C

pendant une vingtaine d’heures [43]. Des monocauelieyles greffées sur Si(111) ont été
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obtenues en présence d’une irradiation dans lblgig371 a 650 nm pendant 15 h) a
température ambiante, mais malgré une densité oialée raisonnable ces monocouches
présentent un degré élevé de désordre latératB}4En 2006 Eves et Lopinski ont réalisé le
greffage photochimique des chaines alkyles surl$)(f partir de la phase gazeuse des
alcenes [46]. La photolyse de I'hexéne (2 Torr)ssaoe irradiation UV (95% de 254 nm et

5% de 185 nm) génere des radicaux capables derather a la surface par le mécanisme
habituel de propagation radicalaire. Etant donr#eréation des radicaux dans la phase
gazeuse, lirradiation UV de la surface de I'éciibomt ne demeure plus nécessaire. Les
observationgn-situ par spectroscopie infrarouge ont montré que lepsemécessaire a la

formation de la couche alkyle est de 8 minuteseseaht.

Le greffage d’acides organiques par la méthodeqguhahique a été entrepris pour la
premiere fois par Boukherroub et Wayner en 1999.[4@& réaction de l'undécylénate
d’éthyle avec la surface de silicium hydrogénéessoadiation (300 nm pendant 1 h) est une
méthode « douce » pour obtenir le greffage pasdia Si—C d’une monocouche organique
fonctionnalisée, terminée par des groupements sestéhydrolyse de ces groupements
terminaux ouvre la voie a l'accrochage ultérieur deuvelles classes de molécules
organiques, comme les acides aminés ou I'ADN. Fauchet al ont greffé
photochimiquement des acides carboxyliques et émiomtré par spectroscopie infrarouge
gue ces molécules s’attachent a la surface dedtéitlon par des liaisons covalentes Si—C,

laissant le groupe fonctionnel -COOH a I'extéridada monocouche [48].

2.3 Greffage Electrochimique

Une nouvelle méthode de greffage des moléculeshmges, initialement appliquée au
silicium poreux, a été mise en ceuvre en 1995 par&iel et al. Une réaction de dissolution
anodique partielle du silicium poreux dans le méthaanhydre a température ambiante
résulte en une surface méthoxylée avec un trestdima de couverture [49]. Le silicium
poreux peut aussi étre méthylé, et la surface oletemontre une tres bonne stabilité a 'air
ambiant [50]. Lors de l'application de cette méth@ldes surfaces de Si(111) hydrogénées,
'échantillon est placé au contact d'un réactif Geignard (RMgX) dans une cellule
électrochimique traversée par un courant anodiqaelécomposition du réactif de Grignard
génere des radicaux intermédiaires &1 X qui initient la modification de la surface
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hydrogénée [51, 52]. Le mécanisme de la réactiogctrélchimique contient donc
essentiellement trois étapes [53]:

RMgX — R + MgX" +€
=SiH+ R — =Sir + RH
=Si- + RMgX — =SiR + MgX' + €

Apres réaction électrochimique de la surface deiwih hydrogénée avec GMgl, la
surface méthylée obtenue est ordonnée et I'anglgsspectroscopie infrarouge démontre que
le taux de couverture est de 100% [54]. A conditdertravailler dans un milieu anhydre, ceci

protege efficacement la surface de toute oxydation.

Une méthode électrochimique alternative permeteamfreffage des couches phényles
sur le silicium est la réduction cathodique d’iai@zonium ArN’, proposée par Allongue et
al [55]. Sous un potentiel négatif, une solutionrd'sel de diazonium génére des radicaux
aryles, qui peuvent ensuite abstraire un hydrog#oee liaison Si-H ou s’attacher a un
radical silyle Sidéja existant [56] :

X=Ar-N"=N + € —» X-Ar- + N,
=Si-H + X—Ar — =Si- + X-Ar—H
=Sj- + X—-Ar- — =Si-Ar—X

Des observations par AFM / STM (Figure 9) et desumes électriques et par RBS ont
démontré qu’'un choix judicieux des parametres gebtmiques (potentiel appliqué et
charge) permet d’obtenir soit des monocoucheségsf€ompactes et ordonnées [57], soit des
multicouches.

Figure 9.Image 5 nm x 5 nm par STM a haute résolution d'smdace Si—-Ph—-Br. D’apres
[57].
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Chapitrell. Techniques expérimentales

Notre travail expérimental s’est appuyé sur un atertnombre de techniques
couramment utilisées en sciences des surfacesi Paltes-ci, nous avons principalement fait
appel a la spectroscopie infrarouge a transforned-alirier et a la microscopie a force
atomique afin de caractériser les surfaces dewiianodifiées. La premiere de ces deux
techniques nous a permis d'identifier et d'effectume étude quantitative des liaisons
chimiques, alors que la seconde technique nousiraifdes renseignements précieux sur la
topographie de ces surfaces. La résonance mageeétiquléaire a €té nécessaire pour
comprendre I'évolution des molécules organiquesrtesupendant le traitement thermique
subi lors du greffage. Enfin, nous avons utilisésfgectroscopie de photoélectrons X, la
réflectométrie des rayons X et des mesures éleesigfin de caractériser des couches de

matériau diélectriqubigh—kdéposées sur des substrats de silicium greffés.

1. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourre

1.1 Généralités

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Foie FTIR : Fourier Transform
Infra Red spectroscopyest basée sur I'absorption d’'un rayonnement iofrge par le
matériau étudié. Une analyse des fonctions chinsiquésentes dans le matériau est rendue
possible via la détection des vibrations caradigtiss des liaisons chimiques. En pratique,
un faisceau de radiations électromagnétiques esbyénsur I'échantillon analysé. Ces
radiations ont des fréquences (nombres d’onde) tardomaine de l'infrarouge moyen,
comprises entre 4000 et 400 trfles longueurs d’onde varient donc entre 2,5 et9 ;
elles sont ainsi absorbées par les molécules galesl excitent de maniére résonante les
vibrations moléculaires. Lorsque la fréquence mopar le faisceau incident est voisine de la
fréquence de vibration de la molécule, celle-catgaorber le rayonnement, et on enregistrera
une diminution de l'intensité du faisceau transpusréfléchi. La géométrie (et les symétries)
de la molécule détermine les modes de vibratioifisagn infrarouge. La position des bandes
d’absorption qui caractérisent les liaisons chiregulépend en particulier de la différence
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d’électronégativité des atomes et de leur masseoBgéquence, un matériau de composition
chimique et de structure données sera caractésiséirp ensemble de bandes d’absorption
permettant de I'identifier.

A la différence de la spectroscopie dispersiveaggitjue » qui mesure I'absorption aux
différentes longueurs d’onde les unes apres laggut technique FTIR permet une analyse
simultanée de toute la gamme spectrale durant oqeisition [59]. L'interférométre qui
envoie le faisceau infrarouge vers I'’échantillondule le faisceau de maniere a renseigner sur
les longueurs d’onde absorbées et sur l'intensite&cas absorptions. Toutes les fréquences
contenues dans le faisceau polychromatique remseftlar le détecteur forment une image
globale caractéristique de I'absorption de I'échiamt En un temps d’acquisition court, le
détecteur recoit plus de signal, ce qui amélionesw#&rablement le rapport signal/bruit. Ce
gain par rapport a une méthode dispersive sera@@élun facteur égal a la racine carrée de

N, ouN est le nombre d’éléments spectraux][59

Le dispositif expérimental qui permet la mise envaew’'une analyse FTIR est un
interférométre de Michelson, qui comporte prinagmaént deux miroirs (I'un fixe, l'autre
mobile) ainsi qu’'une lame séparatrice (Figure 1@.faisceau infrarouge provenant de la
source arrive sur la séparatrice sous un angleideénce de 45°. Il est ainsi divisé en deux
parties égales, I'une qui parcourt un chemin fibkatre qui va se réfléchir sur le miroir
mobile. Les deux moitiés du faisceau ayant parcodes chemins optiques différents
interferent de maniére constructive ou destructsegon la position du miroir mobile. Le
faisceau traverse I'échantillon, ou des absorptiaterviennent. Il se dirige ensuite vers le
détecteur, qui enregistre un interférogramme, gnaliélectriqud(x) représentant I'intensité
du faisceau en fonction de la position du miroirbitex L'interférogramme obtenu est la

superposition de toutes les fréquences du faisceau.
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Miroir fixe
F A A
Lame séparatrice (45°)

Miroir /
mobile \ Laser
—

TF
Détecteur F—+ I(X) —— I(V)

Echantillon

Figure 10.Schéma d’un interférométre de Michelson

La transformée de Fourier est une opération mathématique qui transforme une
fonction intégrable en une autre fonction, appsiéectre de la premiére. Cette méthode est
utilisée en traitement du signal, afin d’effectiepassage du domaine temporel (la variable
est le temps) vers le domaine fréquentiel (la éei@st la fréquence). Concrétemenf, st
une fonction intégrable, sa transformée de Foeaseta fonctiorF donnée par la formule

+oc
F:s > F(s) = (x) e's*dx
— o
L'ensemble de départ est I'ensemble des torintégrable$ d'une variable réelle
X. L'ensemble d'arrivée est I'ensemble des fonctodsine variable réelle La formule dite
de transformée de Fourier inverse, opération ndtBe™, est celle qui permet (sous

conditions) de retrouvdra partir du spectre :

()= 5 | :ﬂ fs) 65ds

La transformée de Fourier permet ainsi de détenmménspectre d'un signal. Dans notre
cas et pour un faisceau monochromatique, l'intedeamme s’exprime en fonction de la

différence de marche(deux fois la distance parcourue par le miroir if&lwomme :
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1(X) = %(1 + COSE-X)

Pour un faisceau polychromatique, l'intérférogransigerit :
9=/ L (1 cos2 ¥) F(w)do
—oC

Le spectre du signd(w) s’obtient en effectuant la transformée de Foungerse de

l'interférogramme :
Flo) = TR0 — 150

La transformée de Fourier nous permet donc de convénterférogramme en un

spectre infrarouge qui donne l'intensité du sigrafonction du nombre d’onde.
1.2 Partie expérimentale

Pour nos études en spectroscopie infrarouge, aitaigage d’'un spectrometre type
Bomem MB 100. Il est équipé d'un détecteur au talel de mercure—cadmium (MCT)

refroidi a I'azote liquide.

Afin d’augmenter la sensibilité du signal infrar@euggous avons mis en place un
dispositif expérimental en mode ATRt{enuated Total ReflectipnTous les échantillons de
Si sont polis sur les deux faces et biseautés nlament a 45° sur les deux bords latéraux,
pour permettre des réflexions multiples du faiscédune maniere conventionnelle, on
appellera par la suite les échantillons ainsi misogme par le nom « prisme ») (Figure 11).
Un miroir parabolique dirige le faisceau sur urebis, celui-ci rencontre par la suite plusieurs
fois les deux faces de I'échantillon et, ainsi afigglsort par l'autre biseau et est refocalisé

sur le détecteur par deux autres miroirs.
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Echantillon (prisme Si)

Détecteur
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Figure 11.Schéma de principe d’une mesure en géométrie ATR

Des considérations géométriques simples nous pemmbede calculer le nombre de
réflexions subies par le faisceau a l'intérieur’dehantillon : N = (L/e) / tan ¢), avec L la
longueur du prismee son épaisseur et I'angle de base. Pour une évaluation précise du
nombre de réflexions d'un prisme, I'angle du bisesua mesuré a l'aide d’'un systéme

optique basé sur un faisceau laser réfléchi pahdigtillon sur une face et sur le biseau.

Nos prismes sont préparés dans des wafers deisilde 500 — 550 um d’épaisseur, de

type n ou p, avec une reésistivité variant de 100@ @ cm, avec une orientation (111) et

présentant un angle de miscut de 0,2° dans latidines 112>, afin d’obtenir des surfaces
hydrogénées présentant de longues marches reetilifges deux faces sont polies, permettant
une étude en géométrie ATR. On utilise du silicipamifié par fusion de zone (type Float—
Zone) qui contient peu d’oxygene interstitiel, pgpport au silicium obtenu par le procédé de
Czochralski. Cela nous permet d’éviter la présatiogee bande d’absorption trop importante

de I'oxygéne interstitiel & 1100 ¢het permet ainsi de conclure sur I'oxydation dicisim.

Les prismes sont obtenus en polissant les bord€deantillons a I'aide de papiers
abrasifs avec une taille de grain de plus en phtgep en finissant par un polissage a pate
diamantée de taille de grains de 3 um et puis 1les.prismes préparés ont une largeur de
12 a 18 mm (correspondant a un nombre de réflexadlaat de 23 a 36 environ) pour une

hauteur de 18-20 mm.

L’enregistrement précis d’'un spectre nécessite dhecte d’'un nombre important
d’interférogrammes moyennés. Nous utiliserons syatgjuement 200 balayages accumulés

pour un spectre (durée totale de I'enregistremdnininutes environ), avec une résolution de
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4 cm*. Afin de recueillir un maximum d’information utilde ces spectres, nous enregistrons
ces spectres dans une gamme de fréquence étegpligelement de 600 & 4000 ¢mEn
dessous de 900 ¢hl'absorption du silicium ne nous permet pas d'airtel'information

« utile » mais nous conservons néanmoins une gaherfréquence assez large.

Dans I'étude des surfaces greffées il est nécesdaidisposer de spectres de référence,
qui sont ceux des surfaces oxydées ou hydrogéh#éetensité recue par le détecteur a un
nombre d'onde donné est notée pampour une surface de référencel ghour la surface
étudiée. En tenant compte Nenombre de réflexions internes du faisceau dathéntillon
considére, la variation de I'absorbance est domage AA = (IN) - In (I¢/l). Cette quantité
est proportionnelle a la concentration du grougeicjue responsable de I'absorption, ce qui
permet, en mesurant l'aire du signal caractéristigtévaluer le nombre de telles liaisons par

unité de surface ou de volume (une technique dieratibn est discutée dans ’Annexe 1).

La spectroscopie infrarouge permet la détectiomuement des vibrations impliquant
une variation du moment dipolaire de la moléculasA les bandes d’absorption les plus
intenses sont en général celles des liaisons tEenient polarisées. Chaque variation
spécifigue du moment dipolaire d’une liaison ching@gse produit a une fréquence donnée,
variant peu selon les autres atomes de la molétaleposition et lintensité des bandes
caractéristiques permettent donc une identificatlea especes chimiques présentes dans le

matériau analysé.

On compte un grand nombre de modes de vibration alesies constituant les
molécules. Parmi ceux-ci, les plus importants $esmitmodes d’élongation et de déformation.
La vibration d’élongation, appelée aussi vibratoa valence ou « stretching », concerne la
variation de la distance interatomique. Lorsquent@écule posséde des symétries, on peut
distinguer des modes d’élongation symétrique ousymgtrique, qu’on peut visualiser
facilement dans le cas d’un groupement méthyleng (Eigure 12). En plus du stretching, les
angles entre les liaisons adjacentes peuvent v@iemparle alors de modes de déformation,
qui peuvent étre symétriques ou antisymétriquesegiroduire dans le plan ou hors du plan
(Figure 12).

26



Modes d’élongation Modes de déformation

- symétrique - dans le plan - hors du plan
A <A\
X 29
vs = 2850 cm! & = 1465 cmt y = 1300 cmt
(scissoring) (wagging)

- antisymétrique

A <A AN

b2 ®
Vo= 2925 cmt p=720cmt T = 1250 cmt
(rocking) (twisting)

Figure 12.Modes de vibration d'un groupement méthyléene CH

La spectroscopie infrarouge nous permet d’évaluatisiquement l'orientation des
liaisons chimiques détectables par rapport a l@sarde I'échantillon. Pour cela, on utilise un
faisceau infrarouge en polarisation p ou s. EnnEation s le champ électrique de la radiation
électromagnétique est perpendiculaire au plan idiéance et paralléle & la surface de
'échantillon. Cela ne permet donc pas la détecti@s vibrations de moment dipolaire
perpendiculaire a la surface. En polarisation p,m@&@ne champ électrique comporte une
composante parallele et une composante perpendéidala surface, permettant ainsi de
détecter les vibrations de moment dipolaire perjpethaire a la surface de I'échantillon. Dans
notre travail, nous avons systématiquement enrégiess spectres infrarouges en polarisation
s et p. Une analyse quantitative appropriée (Anrigxeous permettra par la suite d’obtenir

une information précieuse, a savoir le taux defggef

Il est important de mentionner ici que I'enceintgnsl laquelle est situé le systéme
optique de positionnement de I'échantillon est pargendant plusieurs dizaines de minutes
avec de l'azote propre, afin d’éviter la préseneevdpeur d’eau et de GQui absorbent le
rayonnement infrarouge dans une gamme étenduetde gpeectre. Le grand nombre de pics

caractéristiques de la vapeur d’eau entrave coraitlEénent une évaluation correcte de I'état
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de la surface étudiée dans une certaine gamme d#wraod’onde, d’'ou l'importance

particuliére d’'une purge de bonne qualité a I'aztepre.

L'interprétation des spectres infrarouges reposerdgillement sur la détection de pics
caractéristiques et leur attribution a des groupgsehimiques spécifiques. En ce qui nous

concerne, nos surfaces ont présenté des pics iefisemént dans les régions suivantes :

1000 a 1650 cih: les vibrations de déformation des C—H et des @tlés vibrations
d’élongation des C-0O, C-C et Si-O

1400 & 1800 cih: les vibrations d’élongation des C=0 et des C=C
2083 cnt* : les vibrations d’élongation de la liaison Si—H

2800 & 3000 cfh: les vibrations d’élongation des groupements €HCH;
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2. La microscopie a force atomique (AFM)

2.1 Généralités

La microscopie a force atomique a été mise au @uirt986 par G. Binnig et H. Rohrer
et est aujourd’hui une technique trés répandue peuwaractérisation des surfaces. Cette
technique permet d’étudier la topographie des sasfavec une sensibilité pouvant atteindre
la résolution atomique. Son principe est baséaundsure des forces d’interaction entre une
pointe sonde de trés petite dimension (rayon derbcme ~10 nm) et la surface de
I'échantillon. Les forces mises en jeu sont désractions de type Van der Waals, répulsives
a tres courte distance (répulsion électrostatiqggeradiages électroniques) et attractives a plus
longue portée (1-10 nm), auxquelles peuvent seit@jal’autres types d’interactions comme
par exemple des forces électrostatiques, cap#laine d’adhésion moléculaire.

D’un point de vue expérimental, la pointe est saield’'un microlevier et est approchée
au voisinage de la surface. Les déflections dwefemiduites par les forces s’exercant entre la
pointe et la surface sont détectées par la mesurdéglacement d’'un spot laser sur un
photodétecteur (fig.13). Le détecteur est une mhotie a quatre quadrants qui permet une
détection des déplacements verticaux (perpendreutaila surface) et latéraux (torsion) du
microlevier. La pointe (ou I'échantillon, selon lesontages expérimentaux) est déplacée a
'aide d’'un systeme de céramiques piézoeélectriguegpermet d’ajuster la distance pointe —

surface (hauteur Z) et de positionner la pointesdanplan (X,Y) parallele a la surface.
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Miroirs

Photodiodes /\// Diode laser

Levier

Asservissement Echantillon—
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Balayage

(
piézo - électriquw

Image topographique

Figure 13.Schéma de principe d'un AFM

La figure 14 montre I'allure typique d’'une courbe fibrce en fonction de la distance.
Ce type de courbe est obtenue en mesurant la tiéfietu levier en fonction de la hauteur Z
de la pointe, lorsqu’on approche (tracé de la dreérs la gauche) puis qu’on éloigne (tracé
de la gauche vers la droite) la pointe de la serfaoin de la surface (point A), les forces
d’interaction sont trop faibles, le levier est @apas dans sa position d’équilibre. Lorsque la
pointe se rapproche de la surface elle est toltodthsoumise a des forces attractives (point
B) puis répulsives lorsque la pointe arrive tresche de la surface. Au-dela du point de
contact (B), le déplacement de la pointe vers téasa se traduit par une augmentation de la
force de contact qui induit une déflection de pasplus importante du levier (point C). La
force de contact peut étre déterminée en multiplaadéflection du levieAz par sa raideur k:
Feontact= K Az. Les constantes de raideur des leviers sont ésesprentre 0.1 a 100 N/m et les
forces sont de I'ordre du nN. Lorsque la pointeréstictée (tracé de la gauche vers la droite),
l'allure de la courbe est similaire a celle obteroes de I'approche avec cependant une
hystérésis au niveau de la rupture du contact.doaldge du point de rupture a une distance
plus grande est généralement associé a I'existdecéorces d’adhésion établies lors du

contact ou a des effets de forces de capillarit@ifa.
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Figure 14. Courbe de force illustrant les différents régintBisteraction pointe—surface de
I’échantillon.

Différents modes de mesure peuvent étre utilisésn&de contact, la pointe est amenée
au contact de la surface et est balayée en mairttena déflection constante du levier. Les
images de la topographie de surface sont obtenuesregistrant les déplacements verticaux
de la pointe (Z) en fonction de sa position (X,¥) & surface. En mode oscillant, le levier est
mis en oscillation au voisinage de sa fréquenceildation propre. La topographie de la
surface est obtenue en mesurant les variationspiitaisle ou de fréquence de I'oscillation
lors du balayage de la pointe sur la surface. @tingjue un mode "contact intermittent” ou
"Tapping mod& " pour lequel I'amplitude de I'oscillation est ajée de facon & réaliser un
contact pointe-surface intermittent, et un moden"pontact vibrant" ou I'on sonde les forces
d’interaction de Van der Waals a longue portée. inegles oscillants sont des modes qui
permettent d’éviter ou de limiter le contact pointurface et donc un endommagement et/ou
une modification des surfaces. Ces modes sont glénéent utilisés pour I'imagerie de
surfaces "molles" ou d'objets en interaction lailsur les surfaces ou pour éviter la

dégradation de la pointe (perte de résolution) derfimagerie de surfaces "dures".
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2.2 Partie expérimentale

Nous avons utilisé un microscope Pico SPM (Molacltaaging) et des pointes en
nitrure de silicium SN4 avec un rayon de courbure de 10 nm environ etconstante de
raideur de 0,12 N/m. La grande majorité de nosmdlns ont été imagés en mode contact,
en utilisant une force d’'appui aussi faible quesjide pour éviter d’abimer la surface.
Typiquement, nous enregistrons des images carggeg an c6té de 500 nm, 1um, 2um et
5um. Le balayage s’effectue ligne par ligne avee vitesse de 1 ligne par seconde (1Hz). La
durée de l'acquisition est d’environ 7 minutes. limsiges obtenues sont ensuite traitées a
I'aide du logiciel SPIP. Une procédure d’aplanissatmpermet d’augmenter le contraste en
corrigeant l'inclinaison du plan de la surface papport au plan de balayage. De plus, le
déplacement de la pointe n’est jamais parfaiternenizontal, elle parcourt en réalité un arc
de cercle. Le traitement de I'image a l'aide dePSBérmet aussi de corriger le rayon de
courbure de cet arc, afin d’homogénéiser la lunitdosu centre et aux bords de I'image

(polynbme de deuxiéme ou de troisieme degré).
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3. La spectrométrie de photoélectrons X (XPS)

La Spectrométrie de photoélectrons X, (ou XPSRay Photoemission Spectrometry
est une méthode physique d'analyse chimigue migeiatidans les années 1960. Sous l'effet
d'un faisceau de rayons X monochromatiques, lesnedoproches de la surface d'un
échantillon solide subissent une ionisation phettébnique, résultant en I'expulsion d'un
électron d'une couche profonde. Une partie de igaehv du photon X incident sert a
compenser I'énergie potentielle de I'électron daas état initial (c’est I'énergie de liaison,
E., mesurée par rapport au niveau de Fermi). Le dst&nergie est transférée a I'électron
sous forme d’énergie cinétique. Si celle-ci esffisaite, I'électron qui atteint I'extréme
surface du solide avec cette énelgie hv — E_ est émis dans le vide. |l atteindra I'analyseur
(ou spectrométre) avec une énergie cinétigye hv — E. — W (Figure 15). Le travail de
sortieW du spectromeétre, évalué par étalonnage, esti’'éoére le niveau de Fermi (commun
a I'échantillon et au spectrométre) et le niveawidle de I'analyseur. L'énergie cinétique de
I'électron expulsé dépend donc de la longueur @othal faisceau primaire, de I'énergie de
liaison du photoélectron émis et & Cette énergie cinétique. des photoélectrons est
mesurée, ce qui donne le spectre de l'intensit@&léesrons en fonction de I'énergie mesurée.
Le spectre en énergie cinétique présente doncideseb I'on peut déterminer avec précision
I'énergie de liaison correspondant a chaque péndrgie de liaison du photoélectron émis est

caractéristique de I'atome émetteur.

a a2 A

hv —---4---

_——de e - —--- E,

E,=hv—E,—-W

Figure 15.Diagramme énergétique du processus de photoémission
Les spectres XPS présentent généralement des fpaits & des niveaux d'énergie

caractéristiques des photoélectrons émis par tesest de surface. Il est indispensable par un

33



traitement informatique de soustraire le fond cuomtipour ne conserver que les pics
photoélectroniques. Le fond continu est provoqué& pes photoélectrons diffusés
inélastiguement depuis la zone superficielle qudaisceau de rayons X primaire a pu
pénétrer. Dans certains cas, I'ionisation de caosigitefondes peut conduire a I'apparition de
transitions Auger, donnant des pics supplémentaitaiss le spectre. Chaque élément
chimique étant caractérisé par un spectre de pmgséon unique, cette méthode
spectroscopique permet d'analyser précisémenttimenahimique d'un matériau donné. Par
comparaison avec des spectres connus, on a dops acta composition chimique de la
surface ainsi que d’une fine couche superficiellevtatériau étudié. L’épaisseur de la couche
analysée est donnée par le libre parcours moystigitle des photoélectrons dans le matériau
considéré, soit typiquement 15 A & 1 keV et quedghié 100 eV.

L'identification de I'état chimique d'un élémenirsut son degré d’oxydation) peut étre
obtenue a partir de la mesure exacte des petitadpents des pics XPS, car la présence des
liaisons chimiques (et donc d'atomes avoisinamBpine de petites variations de I'énergie de
liaison, appelées déplacements chimiques. Aingisda cas du carbone, il est possible de
distinguer aisément les fonctions carbure, cartexyl carbonyle. Quelques regles simples
permettent une interprétation des spectres XPSléjptacement chimique (au maximum de
guelques eV) est a peu prés identique pour tousiilesaux électroniques profonds d'un
atome ; ce déplacement chimique est > 0 (plus fmtrgie de liaison) si les atomes voisins
sont plus électronégatifs que les atomes de référehinversement, il est < 0 si les atomes
voisins sont moins électronégatifs que les atoneefifrence. Enfin, les effets des différents

atomes voisins des atomes de référence sont additif

La spectroscopie XPS permet de mesurer le nomélecttons émis dans un intervalle
d'énergie en fonction de I'énergie de liaison desti®ns. Il est donc possible d’effectuer des
analyses semi—quantitatives a partir de spectres ndPmalisés en se basant sur la hauteur et
sur l'aire des pics. Cette aire est proportionnélld'abondance de I'élément chimique
considéré. La mesure des surfaces des pics XPSepaimsi la détermination de la

composition chimique du matériau dans la régioresigielle.

La mise en oeuvre de la spectroscopie XPS nécedsitgavailler sous ultra—vide
(pression < 18 & 10° mbar) pour permettre le fonctionnement de la sdeerayons X et de
I'analyseur, mais également pour limiter I'adsorptie molécules polluantes B G, CO;,
etc.) sur la surface a analyser. Les spectrome@trphotoélectrons X couramment utilisés

comportent deux enceintes sous ultra—vide : la thande préparation et la chambre
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d’analyse (Figure 16). La chambre de préparatiangéséralement équipée d'un canon
ionique pour éventuellement décaper I'échantilicglle de certains spectrométres permet
aussi de réaliser une large gamme de traitemeatsitithimiques préalables, réalisésitu,

pour éviter toute contamination superficielle. ltembre d'analyse contient principalement la
source de rayons X, le porte—échantillon et I'sggly. L'analyse XPS peut étre utilisée pour
I'étude du matériau en profondeur (profil de conifims) par couplage avec un canon a ions
permettant I'abrasion ionigue du matériau. Les spawetres a photoélectrons X les plus
modernes sont capables de focaliser le faisceatmae sur un spot de moins de 10 um de
diamétre, conférant ainsi a la technique une cépadimagerie de composition (élémentaire

ou de liaisons chimiques).

acquisition et trattement

| de linformation
analys eur
d'Energie

SO0UTCE X
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I | —
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transfert
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=sous ultravide
PUIIpEgs P <105 mhar

Figure 16. Schéma de fonctionnement d’'un spectrométre de @llestocons X (Leybold —
Heraeus LHS12 de I'Institut des Matériaux de Ngntes

Dans notre travail, la technique d’XPS sera prialgment utilisée afin de caractériser
les couches d’oxyde de hafnium Hf@éposées par MOCVD sur des échantillons de siticiu
(111), par-dessus des monocouches organiques e@pefiees mesures par XPS ont été
réalisées au sein de I'équipe Surfaces et Intesfds@xydes Métalliques de I'Institut Carnot
de Bourgogne (Université de Dijon), par Bruno DOMENINI. L'installation (semblable a
celle présentée sur la Figure 16) utilise un araly®¥G CLAM IV possédant 9 channeltrons
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pour I'amplification. Les spectres ont été acquisn®de de résolution constante en énergie et
avec deux angles de détection : normal (sensible alume » de I'’échantillon) et 80° par
rapport a la normale (plus sensible a la surface).

Les renseignements obtenus grace a lI'analyse p& dé ces couches d’oxyde nous
permettront de déterminer leur composition chimjgaesi que de conclure sur leur

homogénéité et continuité.

4. La résonance magnétique nucléaire (RMN)

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est ueigge spectroscopique basée sur
la mesure de I'absorption de radiations radio ®ége par un noyau atomique dans un champ
magnétique fort. Elle est applicable aux noyauxnégoes qui ont un spin nucléaire non nul.
Les noyaux atomiques dotés d'un nombre impair deops, de neutrons ou des deux, auront
un spin nucléaire intrinseque. Lorsqu'un noyau &amavec un spin non nul est placé dans
un champ magnétique, la dégénérescence de spileves. Un noyau atomique dont le
moment magnétique est aligné avec le champ auramoiedre énergie que lorsque son
moment magnétique est aligné dans la direction fpa@u champ. La RMN consiste a
induire la transition du noyau d'un niveau d'éreegiun autre. Ceci revient a effectuer un
« retournement » du spin par I'absorption d'un photorsque I'énergie du photon absorbé
permet cette transition, il y a résonance. Aprasraabsorbé I'énergie, les noyaux atomiques
retournent a leur état initial de moindre niveaindrgie. Pour les champs magnétiques usuels
(de l'ordre du tesla), la résonance du protonwadans le domaine des ondes radio (100 MHz

environ).

L'énergie d'une transition de RMN dépend de lagata champ magnétique ainsi que
d'un facteur de proportionnalité s'appliquant agcieanoyau appelé rapport gyromagnétique.
L'environnement local autour d'un noyau donné dane molécule induit une I|égere
perturbation du champ magnétique local exercé suroyau et affecte ainsi son énergie de
transition exacte. Cette relation de dépendanae éanergie de transition et la position d'un
atome patrticulier dans une molécule rend la RMNMémeément utile pour la détermination de

la structure des molécules.
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La RMN est l'outil d'analyse actuellement le plugis¢ en chimie organique, car il
permet d'obtenir en un temps relativement courtimfesmations qualitatives ou quantitatives
sur I'échantillon analysé. La résonance magnétiguaire de I'nydrogene (du proton) est la
plus utilisée car celui-ci a un facteur gyromagqnédi élevé et une abondance isotopique
proche de 100%, ce qui donne a la technique uneebsensibilité. L’échantillon a analyser
est mis en solution dans un solvant deutéré. Gasplpar exemple du chloroforme deutéré,
ou de l'acétone deutérée, est normalement invigbl& MN du proton, puisque le deutérium
a une fréquence de résonance bien différente de dell'hydrogénéH. L'environnement
chimique des atomes d’'hydrogéne influe sur la #8ge de résonance de ceux-ci. Ainsi, par
exemple, I'hydrogéne d'un groupement alcool —OHa aune fréquence de résonance
supérieure a celle de I'hydrogene d'un groupemaitogyle —COOH. On parle alors d’'un
déplacement chimique des pics du protdn Lors de I'analyse (y compris quantitative) des
massifs obtenus, on tient compte de la connaissamgarique des déplacements chimiques
des protons présents dans chaque groupement fomekidl est alors possible de déterminer
la structure développée des molécules organiquseptes dans I'échantillon a analyser. Une
analyse similaire appliquée dfC permet de retrouver tous les atomes de carbonia de
molécule. La connaissance empirique des dépladsmbkimiques des carbones nous permet,

la aussi, de déterminer les différents groupenfemnistionnels de la molécule—échantillon.

La spectroscopie par RMN est un des plus puissasttsiments de détermination de la
structure des molécules organiques, et nous akongaire usage lors de l'étude de la
transformation des acides organiques courts loisaiiement thermique qu’ils subissent lors

du greffage.

5. La réflectomeétrie des rayons X (XRR)
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La réflectométrie des rayons X (ou XRRX:=Ray Reflectometryest une technique
analytique permettant la caractérisation des sesfat des couches minces en utilisant la
réflexion externe totale des rayons X. Cette méhwésente également I'avantage d’étre non
destructive. Elle permet de déterminer les rugesdés interfaces entre les différentes
couches empilées, ainsi que les épaisseurs de agshas comprises entre quelques
nanometres et quelques centaines de nanometres,uaeeprécision inférieure a 1%. En
pratique, la surface de I'échantillon est irradgse un faisceau de rayons X paralléles et
monochromatiques et la variation de l'intensitééatfiie en fonction de I'angle d'attaque de la
surface (jusqu'a 5° erbRest enregistrée. Le domaine d'étude du balayagelare6—20 est
limité dans sa partie inférieure par I'angle cuéd. de la réflexion totale qui dépend de
I'indice de réfraction de I'échantillon (toujouég&rement inférieur & 1 pour les rayons X). Au
dela def, l'intensité chute rapidement tout en oscillarar{fes de Kiessig). Ces oscillations
résultent du phénoméne d'interférence entre legesonéfléchies par les différents dioptres
(air-couche et couche-substrat). Les positions lamgs des franges d'interférence de
différents ordres sont fonction de I'épaisseuradeduche. A partir des spectres de réflexion
des rayons X il est possible d’obtenir des infoioret quantitatives, telles I'épaisseur et la
densité des couches étudiées, ainsi que de tisecatelusions qualitatives, notamment sur la

rugosité de la surface ou des interfaces entrérdiftes couches.

Nous allons utiliser la réflectométrie des rayonspdur déterminer I'épaisseur des
couches de Hf@déposées par MOCVD. Malgré les difficultés renoéet notamment lors de
I'ajustement des courbes expérimentales, la teclemgus a fourni des résultats cohérents, en

accord avec nos attentes.

6. Présentation des molécules organiques utilisées pde greffage
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Dans cette partie nous présentons quelgues motéarganiques que nous avons
utilisées durant ce travail de thése. Les molécdesla liste donnée ci-dessous sont
représentatives des classes de molécules organgeiées. Les détails de préparation des

surfaces greffées sont explicités dans les chapitvants lorsque chaque classe de

molécules organiques est traitée séparément.

Nom Classe Formule Type de Réaction
greffage

, , % I M
Décanal | Aldéhyde CH,~(CH,) B_C\o Thermique| =Si-H +CH3‘(CH2)3—C\O — =Si-0-(CH,)CH,
Décanol |  Alcool CH4~(CH,)-~OH Thermique| =Si-H + CH,~(CH,);-OH — =Si~O—(CH,);-CH+ H,1
Décene | Alcene | CH,~(CH,),-CH=CH, | Thermique| =Si-H+ CH,~(CH,),-CH=CH,— =Si~(CH,);-CH,
Acide /OH /OH /OH
Undécy- ; - i =Si_| —CH— _ =Gj— _
énique Acide CHZ-CH—(CHZ)S—C\o Thermique| =Si-H +CH,=CH—(CH ) C§O—» =Si~(CH,) 5 C\O
lodure de -

methyl. | Or9anoma CH,Mgl Electio- | _qj 1+ 2CHMgl — =Si-CH, + 2Mgl* + 2% + CH,

o gnésien chimique

magnesium

Acide OH OH OH

. - / /

Glyco- | Acide / Electro- | _qi H+ht+ HO—CH._C —SiO_CH_C +2H +5

lique court HO‘CHz‘C\O chimique | 2 \(; HO-CH, C\O ¢
Glyco- O-CH O-CH

| ty q Ester /O-CHs . . 2N N
ale e HO-CH.—C Thermique| =Si-H+HO-CH~C_ —=Si-O-CH-C__ +H,
méthyle |  court 7No 0 ~0
"nr | e seoro | " L esn

di(o;(a-ne Aldenyde (\O Electro- MgBr — =Si 0" +2MgBr+
-2-yléthyl)- protege OMMgBr chimique - \,(Oj
magnésium +2e+ 0
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Chapitrelll. Etudes de stabilité thermique descouches alcoxyles

1. Liaison Si-O-C. Etude bibliographique

L’étude des photoélectrodes semi-conductrices aitéugu cours des années 1980 des
travaux portant sur l'interaction des solvants gagnmencer par I'acétonitrile et le méthanol)
avec le silicium. En 1987 Chazalviel a montré paectroscopie vibrationnelle que
I'exposition a des vapeurs de méthanol provoquaagnochage de groupements méthoxy a la
surface du silicium [60]. En 1995 un mécanismeépEbposé pour expliquer la formation
d’'une couche méthoxylée tres dense par dissolmdique partielle du silicium poreux
dans le méthanol anhydre (Figure 17) [49]. La iéacagst initiée par la capture d’un trou par
une liaison Si—H de surface, selon la réaction@ans une deuxieme étape électrochimique
(réaction 2a), un électron est injecté dans la éatedconduction du Si par le radical instable
géneéré par I'étape précédente. Une seconde éttgreative est possible dans le cas de

dihydrures (réaction 2b).

=SiH + h* + CH,OH — =Si". c(H + B (1)

\ CHg
\\
\
\
\\
\
Esr.f’cfH _ =SiOCH, + H" + e~ (24) N
\CH, A
\
\
\4
Hy
o
Sit.. O\ + CH,OH — =51 (OCHy), + H, + H + 7 (2b)
f  \CH,

Figure 17. Mécanisme de méthoxylation de la surface Si—H. &@ure d'un trou (1) est
suivie d'une étape électrochimique (2a) qui peritatcrochage du groupement méthoxy.
Une voie alternative est proposée pour les dihyesu@b). D’apres [60]

Il est important de mentionner ici que ce meécanisteetrochimique implique la

participation d'un atome de Si de surface en qaiaiespéce électroactive, au détriment d’'un
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meécanisme indirect impliquant la formation de radic méthoxy par clivage de molécules de

méthanol.

En 1994 la présence d’'espéces alcoxyles liéesliaiusi poreux immergé dans un
alcool en présence de rayonnement ultraviolet aséd&ée par spectroscopie infrarouge [61].
En complément a ces observations, Glass et al amtaté la formation de groupements
Si—O-CH par réaction du méthanol avec le silicium porear passivé a 300 K et sous une
pression de 9 Torr [62]. Ces groupements de sudagennent instables a partir de 450 K en
désorbant par rupture des liaisons C-H et C-Gsdaisa la surface des liaisons Si—H, Si—C et
de I'oxyde (liaisons Si—O-Si). Il est importantm®&er ici que la formation des liaisons Si—O—
CHzs lors de la réaction du méthanol avec le siliciuarepx hydrogéné n'a été observée
gu’'au-dela de 600 K. Quelgues mois plus tard Sailal ont publié des résultats concernant
'adsorption covalente de I'acide formique HCOOH silicium poreux par une réaction de
photoactivation [63]. Sur des spectres FTIR enexéfin diffuse des surfaces de silicium
poreux, un pic intense au voisinage de 1200 enété attribué aux liaisons Si-O et Si-O—C.
L’'accrochage des molécules organiques contenantommbre plus important d’atomes de
carbone au silicium poreux a été obtenu en 1997Kpar et Laibinis, par exposition du
silicium hydrogéné a l'undécanol anhydre a 87°Cdaeh 1 h [64]. Dans les spectres
infrarouges ainsi observés, des pics intensestgansia 1078 cih et 1094 crit ont été
attribués aux liaisons Si—O et Si—O-C. Des étuttésieures du greffage de I'éthanol deutéré
sur le silicium poreux hydrogéné ont révelé queplies caractéristiques des liaisons Si—-O-C

en spectroscopie FTIR se situent dans la régiod £11200 crit [65].

L’intérét grandissant pour le domaine des coucl#s assemblées a la fin des années
1990 a stimulé I'exploration de nouvelles méthodies fixation chimique de molécules
organiques a la surface du silicium, y compris lpdraison Si—O—C. Zhu et al ont étudié la
formation en deux étapes de monocouches organapeeschées au Si(100) et au Si(111) par
ce type de liaisons [66]. La surface de siliciundiogénée réagit avec le Ckt la surface
Si—Cl résultante est mise en contact avec un al@adiécanol ou octadécanol) a 60°C
pendant 14 heures. Les monocouches obtenues snsesdet stables chimiquement. La
surface présente une rugosité importante, celprebiblement lié au décapage de la surface

lors de sa chloration (formation de SiClI

Le greffage de molécules organiques sur une surfigcsilicium plane a I'échelle
atomique présente un intérét particulier dans lgecde d’étude des réactions de chimie de

surface. Dans un mécanisme expliquant la formatione couche méthoxy a la surface du Si
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(111), Lewis et al proposent une premiere oxydatieria liaison Si—H, suivie d’'une attaque
nucléophile de I'espéce [Si—-Hpar une molécule de méthanol [67]. Une série igliée de
trois étapes (perte d’'un proton, nouvelle oxydapan perte d’'un électron et encore une perte
d’'un proton) produit une couche méthoxy tres demda surface du Si(111). Les analyses
FTIR et par XPS ont démontré que des couches dE®yjus longues ont été obtenues en
présence d'especes oxydantesel Br. Dans ces conditions, la formation d'une liaison
silicium — halogene n’est pas suffisante pour assune forte corrélation entre les propriétés
électroniques et chimiques des surfaces obtenugs Michalak et al ont imaginé un
mécanisme complémentaire de clivage de la liais@+8i(bulk) par une molécule de
méthanol [69]. Ce mécanisme est minoritaire, caribisons résultantes Si—-O-¢kt Si—H

ne sont pas perpendiculaires a la surface, cesfj@recontradiction avec les observations par
FTIR.

Zharnikov et al ont obtenu le greffage de monoceachuto assemblées aromatiques
par une réaction thermique (110°C pendant 16 Hipleényl-4—ol et p—terphényl-4—ol avec
la surface de Si(111)-H [70]. Ces monocouches aiques liées par des liaisons Si-O-C

sont denses et bien ordonnées.

Le greffage direct de chaines alcoxyles longueslesgilicium (111) a été etudié par
Boukherroub et al, qui ont obtenu des couches de8s60CHR aprés réaction thermique
(85°C pendant 16 h) entre le Si(111) hydrogénéretlgool (RCHOH) ou un aldéhyde
(RCHO) [71]. Les analyses par FTIR ou XPS ont réwéie composition similaire des films
ainsi formés, mais l'analyse de la stabilité chineiget 'imagerie AFM ont montré des
morphologies correspondantes différentes. La serfaeffée avec un aldéhyde présente de
longues marches rectilignes et paralleles, aloes dans le cas d’'un alcool les bords de
marches sont irréguliers, caractéristiques de pgj@n présence d’especes oxydantes. Ceci
peut s’expliquer par I'existence de deux mécanisdeegreffage distincts. Dans le cas d’un
aldéhyde, on a une réaction analogue a I'hydr@gibyh par attaque nucléophile ou par un
processus radicalaire en chaine (Figure 18, a)mE@eanisme est semblable a celui du
greffage d’'un alcene, bien que l'origine de l'iation radicalaire ne soit pas élucidée. Dans le
cas d'un alcool, l'attaque nucléophile de la liais8i—H suivie par une élimination du
dihydrogene et la formation de la liaison Si(111R-6st un processus lent (Figure 18, b). II
est en compétition avec la mise en solution destouds Si(OR) Les traces d’oxygene
dissous et d'eau dans l'alcool étant les premigesponsables de [linitiation et de la

propagation de pigdres, la formation de cellesetitf@tre considérablement diminuée par un
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barbotage intense du liquide de greffage avecatgdh propre avant l'insertion de la surface
Si-H
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Figure 18. Mécanisme de greffage de couches alcoxyles a gdictir aldéhyde (a) ou d’'un
alcool (b). D'apres [71].

La préparation de monocouches alcoxyles par grefftign alcool selon une procédure
similaire mais dans des conditions d'ultravide ptéa une purification poussée du réactif
résulte en une surface greffée qui épouse parfaiteta structure en marches rectilignes de la
surface Si—H [72]. Les mesures par ellipsométtigbaient une épaisseur de 1 nm a la couche
greffée a partir d’octanol et les tests XPS indiquen taux de couverture de 30% environ.
Des calculs effectués par la théorie de la defrisitétionnelle par Pei et al ont indiqué que
I'énergie moyenne par chaine greffée est minimatesde cas d'un taux de greffage de 66,7%

[73]. Les calculs ont été effectués sur des strastpériodiques en deux dimensions, en
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conformité avec un mécanisme de propagation raieatlans le cas d’'un aldéhyde a 18
atomes de carbone. L’'encombrement stérique géndliamportantes forces de répulsion de

type Van der Waals entre les maillons de chainesings est responsable d'un taux de
couverture voisin de 50%, conforme a celui obsenvégéalité. Des mesures électriques ont
permis de constater la forte diminution de la déesle transfert des électrons a travers

I'interface silicium — électrolyte.

Hacker et al ont étudié les propriétés physico-anes de couches alcoxyles greffées a
partir de solutions diluées d’alcools et d’aldéls/de-10 mM) en utilisant la radiation
ultraviolette (254 nm) [74]. Des monocouches dellegie qualité ont été obtenues avec le
solvant CHCI,. Les caractérisations par spectroscopie infrarowge transmission,
ellipsométrie et mesures d’'angle de contact oningede différencier les couches alcoxyles
selon leur provenance a partir d’'un alcool ou daldehyde. Ainsi, les monocouches formeées
par le greffage d’'un aldéhyde sont plus ordonngessifion des pics d’élongation des
groupements Chl et généralement plus denses que celles forméds geeffage d’'un alcool
contenant le méme nombre d’atomes de carbone. leatggcontact de la surface greffée par
un alcool est plus grand, mais cela est attribwie rugosité accrue de cette surface. Les
surfaces formées avec un aldéhyde sont généralghentésistantes chimiquement. Chabal
et al ont démontré que la fixation de moléculedcd@l isopropylique par la liaison Si-O-C

est possible en présence d'un catalysewP{El) [75].

2. Stabilité thermique des couches alkyles

La question de la stabilité thermique des monocesietkyles greffées sur Si est d’'une
importance fondamentale car ces structures orgagigoivent résister aux températures des
différentes étapes des applications technologicemasagées. Par exemple, lors de la
fabrication des composants pour la microélectraniqiALCVD (Atomic Layer Chemical
Vapour Deposition) implique des températures mitesae ~300°C. L'étude de la stabilité
thermique des couches organiques occupe donc woe mentrale lors du choix de la
molécule organique greffée, capable d’accrocheroupde high-k dans les meilleures

conditions.
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Maboudian et al ont étudié en 1997 par HREELS ewlitions d’ultravide la tenue en
température de monocouches alkyles directemenbeuées au silicium [76]. Le traitement
thermique consistait en paliers de chauffage deirdutey, a différentes températures. Les
couches sont apparues « stables » jusqu'a 342°@G. d® I'étape suivante de chauffage, a
377°C, les pics correspondant aux modes C—H ontmmmé a décroitre au profit des pics
caractéristiques des liaisons Si—H. Cela témoigndaddésorption des chaines alkyles par
réaction def—€élimination d’'un alcéne. L’hydrogéne reste chimigoa la surface alors que
I'alcéne reste physisorbé ou subit la désorpti@nchauffage ultérieur décompose les alcenes
adsorbés a la surface, et certaines moléculegmeefda des liaisons Si—C, détectables jusqu’a
512°C. La rupture des liaisons Si-C au-dela de Q7i€ste tout de méme le processus
dominant. Ceci est confirmé par la décroissancedeaple I'angle de contact de I'eau,

cohérent avec la désorption de la majorité deselsai

Ces observations ont été complétées par des eded€mucheux et al qui ont suivi
I’évolution d’'une monocouche alkyle avec la tempém (paliers de chauffage de 15 minutes,
tous les 50 degrés, entre 40°C et 400°C) par smactpie infraroug@n-situ, sous atmosphére
réductrice (0,1 Torr) [77, 78]. Dans ce cas, liséition de paliers de température tous les 50
degrés et d’'une durée beaucoup plus longue que @euMaboudian et al conduit a une
désorption a une température plus basse. Dansi¢éle Faucheux et al la désorption des
couches organiques est observée entre 250 et 30D&E. semble indiquer que cette
désorption est un phénomeéne thermiquement actié®ersible dans la mesure ou le produit
est volatil. Dans ces conditions, méme pour ungéeature plus basse, on pourrait avoir une
désorption totale de la couche au bout d'un temgffisamment long. Ce phénoméne
s’accompagne de l'oxydation du silicium. Moins dB&%l des groupements initialement
présents sur la surface y restent encore a uneétatnope de 350°C. La température
caractéristique de la désorption reste essentielemla méme, indépendamment de
'atmosphére imposée, de la densité initiale delache ou de la longueur de la chaine alkyle
entre 6 et 18 atomes de carbone. A toutes les tampés les spectres infrarouges dans la
région des CH ont la méme forme a un facteur diéehmés. Une analyse quantitative
minutieuse montre que le rapport des intensité&gnées des pics GKCH, est constant lors
de la montée en température, ce qui permet d'afirque le départ des groupements
organiques se produit par rupture de la liaisorCSidne vitesse de réaction de type loi
d’Arrhenius proportionnelle a expHy/ksT) permet de simuler la courbe de décroissance des

groupements CH, avec une énergie d’activaiipde 1,34eV.
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Les monocouches terminées par des groupementsxghgo@s subissent un processus
de transformation complexe, qui démarre entre 20066°C avec le couplage des chaines
voisines donnant un groupement terminal anhydricgy. [A 250-300°C ces groupements
terminaux quittent a leur tour les chaines coupliééssant en place une longue chaine alkyle
accrochée a la surface par un double ancrage &igGré 19). Des considérations cinétiques
appuyées par des observations de spectroscopgeanffe montrent que ces chaines ont une
stabilité accrue, la couche alkyle ainsi forméestsible jusqu’a 350°C environ, malgré le fait

gue la rupture des liaisons C—C intervient a pdei250-300°C.

................. |_|
; ()
iy C/CH ....... Q I
- C"-\-O H
=
Etat initial T ~ 200 250°C T >250°C

Figure 19. Etapes importantes du comportement des coucheesadas du traitement
thermique. D’apres [78].

Dans un registre distinct mais ayant subi la mémueleé expérimentale, la surface
Si—-CH; montre une stabilité thermique exceptionnelle, elde reste pratiquement intacte
méme au-dela de 350°C [77].

Jaegermann et al ont étudié par XPS la tenue epérature des surfaces Si(111)—<CH
et Si(111)-GHs lors de recuits effectués a 300°C, 440°C et 53@etQytilisant des paliers de
30 minutes pour chaque étape de chauffage [79kuttace méthylée Si—GHest apparue
stable jusqu’a 440°C, alors que la surface éth@éesHs avait une limite de stabilité
inférieure a 300°C. Dans le mécanisme de désorpigola couche éthyle deux processus ont
été pris en considération : I'élimination de I'étkégazeux &€H, avec re-formation de la
liaison Si—H, et la rupture de la liaison C-C, af@mation de liaisons Si—GHet élimination
du CH en phase gazeuse. Cette derniere réaction estgaeahu processus minoritaire de
rupture des liaisons C—C dans la désorption deshesualkyles a 250 — 300°C proposé par
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Faucheux et al [78]. La surface Si—Cptésente donc un intérét particulier lors de resais

ultérieurs d’accrochage de Hf@ar MOCVD par injection liquide.

Des considérations d’ordre thermodynamique inditjagril serait possible d’obtenir
un ancrage plus fort des molécules organiquesliaiusi en changeant la nature de la liaison
covalente silicium — molécule organique. Une vdieraative au Si—C (couches alkyles)
serait alors le pontage Si—-O-C (couches alcoxyleans le modele décrivant le chemin
réactionnel utilisé pour estimer I'énergie de laidon Si—-O-C nous avons représenté le
comportement d’'un atome de Si de surface a l'aidelad molécule de triméthylsilane
(CH3)sSi—H. Quelques étapes intermédiaires faisant afiparée radical triméthylsilyle

(CH3)3Si- sont nécessaires pour aboutir a la formation tdméthyl-éthoxysilane
(CH3)3Si—O-Et en présence d’acétaldéhyde (Figure 20).

Me3SI-H Me3SI' Me3SI' Me3SI' Me3SI' Me3SI-OEt >
+ H- + 2H- +H, + H- + H- g
+CH,CH=0 | + CH,CH=0 | +CH,CH=0 | + EtOH + EtO- ﬂ
I
1
Q
(@]
£
L]
+376 kd/mole | _ 436 k3/mole ~
[a] [o] +434 kdimole| _ 164 3/mole “
[a] [a] !
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, N s
| —63 kd/mole l @
[b]

Figure 20.Bilan énergétique des étapes de la réaction dedtiom d’une liaison Si-O-C

Le bilan énergétique de cette réaction donne utteakrie de dissociation de I'ancrage
Si—O-C de 1,58 eV. Une estimation similaire detheipie de dissociation de Si—C donne
~1,4 eV, mais ce résultat est surestimé a causendesponibilité de certaines données. En
effet, 'énergie de liaison de Si—C devrait étrigiireure a son énergie d’activation, estimée a
1,34 eV [77].

En changeant la nature de la liaison des molécoitganiques avec la surface de

silicium nous espérons empécher une désorption raple et améliorer ainsi la stabilité

" Sources :
[a] J. Fossey, D. Lefort, J. Sorba, « Free Radical3rganic Chemistry », Ed. Masson, Paris, 1995
[b] Site web :http://www.nist.gov/srd(23/06/2008)
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thermique des couches. Nos essais se sont corgauniré@es couches alcoxyles, liées a la
surface par des liaisons Si—-O—-C. Ces couches énblienues par le greffage thermique
d’'alcools et d’aldéhyde. Nous avons travaillé apecsieurs longueurs de chaine carbonée,
allant de 6 a 22 atomes de carbone. Nous avongg#fene étude approfondie de I'évolution
du rapport CH/CH; avec la température, afin de mieux comprendre éamisme de

désorption des couches alcoxyles. Une simulationémigue basée sur un calcul probabiliste
de la rupture de la chaine a partir de considgratithermodynamiques nous a permis

d’élaborer un modéle de comportement de ces chargasiques.

3. Protocole expérimental

3.1 Préparation et caractérisation de la surface SH. La préparation des surfaces
Si—H se fait en deux étapes : le nettoyage pudetapage. La réaction d’hydrogénation du
silicium est un processus critique, qui nécesdit@lisation de réactifs d’'un haut degré de
pureté. Les réactifs de nettoyage@ 30% et HSO,, 96%) et de décapage (hH 40%)
sont de qualité VLSI et sont fournis par Merck erl@ Erba. L'étape de nettoyage a pour but
d’éliminer toute trace organique de la surface 'dehantillon. Celui-ci est donc immergeé
dans une solution piranha 1:3®:H,SO, a 100°C pendant environ 30 minutes puis rincé
copieusement a I'eau ultra pure (Milli-Q, 18,Z3m). Toute la verrerie de laboratoire et les
récipients en Téflon utilisés lors de la préparatie la surface Si—H sont systématiquement
rincés au piranha avant utilisation. Il est impottde s’assurer de I'absence totale de traces
organiques qui pourraient empécher localement &sotlition du silicium. Le ringage
abondant des récipients et des pinces a I'eau piira doit étre effectué avec soin, afin
d’éviter toute contamination de la solution de &g par des restes acides pouvant
diminuer son pH. Pour éviter une contamination prant de I'air ambiant, I'’échantillon
ainsi que les récipients et les pinces sont coeseémmergés dans I'eau ultra pure entre les

différentes étapes de la préparation.

Pour enlever les traces d’oxygéne moléculaire ptésedans la solution aqueuse de
fluorure d’'ammonium, on y rajoute environ 0,05 rhdi de sulfite d’'ammonium et le pilulier
avec ce mélange est placé dans un bain a ultrgsemdant 15 minutes pour dissoudre

completement le sulfite et homogénéiser la solution
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Pour le décapage I'échantillon est immergé dansolation de NHF fraichement
soniquée pendant 15 minutes. L'échantillon poli soe face doit étre impérativement placé
avec la face dépolie vers le haut, afin que lekebule dihydrogéne formées ne s’agrégent pas
sur la surface polie et ne rendent pas inhomogenadcessus de formation de la surface
atomiquement plane Si(111)-H. Pour un échantilloihgur deux faces, on dépolit a I'aide de
papier abrasif une région représentant environ 2@%la surface afin d'y favoriser le
processus électrochimique isotrope de dissolutiosilitium. La réaction chimique, menant a
une structure en marches avec de larges terratsesspa I'échelle atomique sera ainsi
favorisée sur la partie polie de I'échantillon. Pda méme raison que dans le cas
d’échantillons polis sur une face, I'échantillonlipgur deux faces doit étre placé dans le
récipient avec sa partie dépolie vers le haut. fie sorti de la solution de décapage,
I'échantillon est abondamment rincé a I'eau ulttaeppendant environ 1 minute. On peut
admettre que la préparation de la surface Si—Hi'aske qualité satisfaisante si la surface de
I'échantillon est parfaitement hydrophobe et rdfiésante, sans traces visibles de piqQres. La
stabilité limitée de la surface Si—H a l'air imposen utilisation quasi-immédiate pour un
greffage, ou pour une observation par AFM ou patRETEntre deux utilisations, les
récipients et les pinces sont conservés dansaalp; mais la solution de nettoyage doit étre
renouvelée avant de procéder a la préparation ddumiace Si—H. La surface de silicium
hydrogénée peut étre caractérisée par AFM et mantrgiscopie FTIR en géométrie ATR. Les
images AFM réveélent une succession de terrasseepla I'échelle atomique, séparées par
des marches d'une hauteur de 3 A. La hauteur deshemest en accord avec la distance
entre deux plans cristallographiques de siliciumi, et de 3,14 A. La largeur moyenne des
terrasses est de 100 nm (pour un angle de désignte 0,2°). La surface est propre sur

des domaines pouvant s’étendre a des dizaines denmicarrés, comme nous le montre la

Figure 21.

§
F = ; Fz &4 EF

Figure 21.Images AFM a différentes échelles d’'une surfac#13)¥-H: (@) 7,8 um x 7,8
Hm; (b) 5um x5 pm; (c) 2 pm x 2 um
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Le spectre infrarouge d’'une surface fraichementdgéhée doit en théorie ne contenir
qu’un pic fin & 2083 cim (vibration d’élongationvSi—H) en polarisation p, car toutes les
liaisons Si—H des terrasses sont perpendiculaitassarface du silicium. Le pic observé en
polarisation p a une hauteur de*i€nviron (par réflexion, Figure 22). On observelégent
un trés petit pic dans cette région en polarisatidma taille négligeable du pic en polarisation
s par rapport a celui visible en polarisation psimontre que la grande majorité des liaisons
Si—H sont orientées perpendiculairement a la sertecl’échantillon. En réalité, la structure
en marches de la surface du Si (111) peut aussr aeor conséquence l'existence, en
polarisation s, d’'une composante du champ éledrpgprpendiculaire aux terrasses. Les sites
de marche avec des directions non perpendiculares terrasses peuvent aussi étre
responsables de [I'apparition d'une contribution eolarisation s. Toutefois, plus
vraisemblablement ici, une légére désorientation pdilariseur peut étre a l'origine de

I'existence d’'une composante non nulle du chamgtédgie perpendiculaire a la surface.
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Figure 22. Spectre FTIR d’'une surface de silicium hydrogém&®arisation p (en vert) et
polarisation s (en bleu)

La largeur du pic caractéristique des liaisons Speut varier en fonction de
'environnement de ces liaisons. Ainsi, lors d’'urefiage thermique de couches alkyles, le
taux de couverture de la surface est de 50%. L#ssaliaisons Si—H qui n’ont pas réagi se
retrouvent a proximité de chaines alkyles greffésspic fin & 2083 cm disparait et on

observe alors un pic large, situé & ~2080"cima surface intégrée de ce dernier pic est

approximativement égale a la moitié de l'intégrdle pic Si—H perdu. Un autre exemple
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pertinent est le rincage du silicium dans une smiutle HF, qui mene a la formation en
surface de monohydrures Si—H, mais aussi de dingslir(5i—H) et trihydrures (Si—k). Un
massif structuré de plusieurs contributions comwasdpa ces différentes espéeces. Une bande

large, située & ~ 2070 — 2140 Enest attribuée aux hydrures.

3.2 Greffage thermique des couches alcoxyledous avons choisi la voie thermique
pour greffer les couches alcoxyles, car cette nuithmrésente I'avantage d’avoir donné des
résultats satisfaisants [71], ainsi qu'une relatu@plicité de mise en ceuvre. Les alcools
RCH,OH et les aldéhydes RCHO sont fournis par Aldriechpnt une pureté de 98-99%.
Nous avons utilisé différentes longueurs de chaimganique : 6, 7, 10, 12, 16, 18 et 22
atomes de carbone. Dans un premier temps, la swestarganique est placée dans un
réacteur en verre (Schlenk) et chauffée jusqu'&d8&iviron pendant une heure. Durant cette
étape préliminaire (dont le but est d’éliminer Ueet 'oxygene dissous), un gaz inerte propre
(Ar) est barboté assez énergiguement a traveiguelé de greffage. Il faut noter ici que pour
un nombre d’atomes de carbone supérieur ou égal &4 alcools et les aldéhydes sont a
I'état solide a température ambiante, donc ceenre étape a aussi pour but de liquéfier la
substance. Une surface de silicium hydrogénée efpapée en suivant le protocole
expérimental décrit ci-dessus. La majorité de ndzasgtillons sont fagonnés en forme de
prisme, ils ont 18 mm de largeur et 17 mm de hayufur pouvoir étre adaptés a la cellule
thermique (voir ci-dessous). Aprés un rincage abohdvec de I'eau ultra pure (Milli-Q), cet
échantillon de Si(111)-H est introduit dans le 8nok| tout en maintenant actif le flux
d’argon. Le barbotage est maintenu actif pendanmhButes supplémentaires, afin d’éliminer
les traces d’humidité introduites a I'occasion @enerture du Schlenk pour le transfert de
I'échantillon. Ensuite, le Schlenk est fermé heimément et la température est portée a
~105°C. On laisse la réaction se poursuivre pent@ieures. L’étape finale est le rincage de
I’échantillon. Celui-ci est sorti du réacteur et groduit rapidement dans le premier solvant
— le Tétrahydrofuranne (THF). Aprés un ringcage dapau THF, I'échantillon est introduit
dans un deuxieme solvant — le Dichlorométhane (/) Le THF et le Dichlorométhane
sont de qualité HPLC, fournis par Aldrich. Ces dsalvants sont largement connus pour leur
capacité a dissoudre une grande variété de compogasiques, d’'ou I'intérét de les utiliser

afin d’enlever de la surface de I'échantillon lesl@&cules organiques physisorbées.

L’échantillon fraichement greffé est utilisé imma@iment pour les caractérisations par

AFM ou en spectroscopie infrarouge. Dans le cas ced caractérisations ont lieu
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ultérieurement, les échantillons sont conservés d@s enceintes remplies d’azote gazeux,

afin d’'empécher la contamination de la surfacel’parambiant.

Les études de stabilité thermique sont effectuéas dne cellule spécialement congue a
cet effet, permettant I'enregistrement des spedtfesrouges apres des étapes successives de
recuit sous atmosphére controlée, et sans la démaiut spectrometre FTIR. Ainsi, le
faisceau infrarouge emprunte toujours le méme cheamptique tout au long de I'expérience,

minimisant les problémes liés a la correction digglze de base.

La Figure 23 montre le schéma de principe de laleethermique. La cellule peut étre
fermée hermétiquement pour pouvoir fonctionner sauwvide primaire ou une atmosphére
contrélée. L'échantillon ATR greffé est placé antérieur de la cellule thermique, ou est
établie une pression partielle réductrice de ~liférgtde (Ar + H). A I'intérieur de la cellule,
une résistance chauffante permet une montée erétatupe jusqu’a 500°C. L’échantillon est
fixé verticalement a proximité de la résistanceuffaente sur un support de cuivre ; les
biseaux se retrouvent alors face aux deux fenémeBaF, (transparentes aux rayonnements
infrarouges). Le support de cuivre est au contam d¢hermocouple qui permet de suivre
I'évolution de la température a lintérieur de lallale. Un systeme électronique externe de
régulation ajuste la température de I'intérieutaleellule a la valeur de consigne choisie. La
température a été calibrée a partir des pointsisierf de LINQ (255°C) et NaN@(307°C).

faisceau infrarouge

: ecrans
\ boite en ihox

/ thermicques

prisme

résistance

fenétres 1 chauffante

Bl bloc Cu |

1 cm thermocouple
—
Ve de Ve de
deszus coté

Figure 23.Cellule pour études de stabilité thermique

Dans toutes nos séries de travaux de stabiliténilyee, le spectre de référence est celui

de la surface greffée avant chauffage, enregis#t@°&€. En effet, la surface hydrogénée ne
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peut pas nous servir de référence, car il est aiélie de travailler avec un échantillon dont le
positionnement ne change pas durant toute la séguianregistrement des spectres. Ensuite,
la température est ajustée et maintenue constand@tdl5 minutes pour une étape de recuit.
Apres ce palier de température, I'échantillon efioidi a 40°C, ou on enregistre un nouveau
spectre. Il est impératif de revenir systématiquenae40°C pour enregistrer le spectre. En
effet, si on enregistre le spectre a une tempérgplus élevée, I'émission thermique du
silicium rajoute au spectre un fond continu gén@et.fond continu sature méme le détecteur
au-dela de 100°C, et peut méme I'endommager posr tdmpératures supérieures. Le
détecteur est donc protégé par un écran pendarétdges de recuit. Cette procédure est
répétée pendant I'étape suivante de chauffage @oissant progressivement la température
de recuit par pas de 50°C, de 100°C a 400°C (Figdiyell faut noter ici que les déformations
(mémes insignifiantes) de la plaque de cuivre aursale ces montées et descentes en
température peuvent occasionnellement modifier e’umaniere non négligeable le

positionnement de I'échantillon, ce qui cause laitpon d’'une ligne de base sur les spectres.

T(C)
200 15 min
>—<
150 |

100 /'—\
b A §

Figure 24.Evolution de la température au cours des étudestalglité thermique
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4. Résultats et Discussion

4.1 Etudes a température ambianteLa caractérisation AFM des couches alcoxyles
greffées révele essentiellement que la morpholdggesurfaces Si—H n’est pas affectée par le
greffage. La topographie du Si (111) hydrogénébiésh préservée, car on distingue des
marches rectilignes et paralleles sur la surfae#f@g (Figure 25, a). On peut donc conclure
gu’'a la surface de I'échantillon on a une couclmalle homogéne. Toutefois, en accord
avec [71], les bords des terrasses a la surfaceédemtillons greffés avec un alcool sont
irreguliers — on observe des formes en zig—zagc(des angles caractéristiques de 60° ou 30°
par rapport a la direction de la marche). Suréesasses on observe des piqdres, révélées par
leur forme triangulaire caractéristique (Figure §%, On attribue ces imperfections de la
surface greffée avec un alcool a la présence dm,l'éle I'oxygene moléculaire et de
molécules d’alcool a chaine courte dans le ligudegreffage. En effet, lorsque I'oxygéne
moléculaire est réduit en radical anionique supgtexQ~, un certain nombre de ces
radicaux captent les atomes d’hydrogene des liaifinH sur les terrasses, en créant des
radicaux Si Les ions hydroxyde OHéagissent avec les radicaux &i créant des liaisons
Si—O et en fragilisant ainsi les liaisons arrié8esSi. L’atome de Si est mis en solution, ce qui
initie le processus de formation de piqares pyraeisl

Figure 25. (a) Image AFM 1 pmx 1 pm d'un échantillon greffé au décanal, et (badm
AFM 1 pmx 1 um d’'un échantillon greffé au décanol (10 atordescarbone par chaine
greffée)
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Les spectres FTIR des surfaces greffées effectngpgeemétrie ATR contiennent les
vibrations caractéristiques des couches alcoxyapife 26). Le pic négatif correspondant a
la vibration Si—H montre la disparition de I'hydeéoge qui est remplacé par des groupements
alcoxyles. En outre, dans la région 900 — 1300,com observe les pics caractéristiques des
liaisons Si—O-Si, Si—O—-C et I'absorption du silroiuLe recouvrement entre ces pics et les
incertitudes associées a la grande sensibilitéatedrption du silicium au positionnement de
I'échantillon rendent difficile I'exploitation quaitative de ce domaine spectral. Dans ces
conditions, nous travaillerons avec les donnéesespondant au « massif des ,CH c’est-a-

dire la région spectrale 2760 — 3070tm
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Si-0-C, SiQ

CH,, CH, =
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Figure 26. Spectre FTIR d’'une surface greffée (PolarisationRgférence : surface Si(111)-
H.

Afin d’extraire des informations quantitatives,région des vibrations d’élongation des
groupes CHK est analysée avec beaucoup de précaution. Une tignbase linéaire et 5
fonctions de Voigt (convolution d’'une fonction loteienne et d’'une gaussienne) sont
utilisées pour ajuster les spectres expérimentaans dcette région. Ces 5 fonctions
correspondent & : la vibration symétrique des @H2850 cn, la vibration symétrique des
CH; & ~2870 crl, la vibration antisymétrique des GHa ~2920 crf, la vibration
antisymétrique des GHa ~2960 cnt et le second harmonique de la déformation des €
résonance de Fermi avec le mode d’élongation 40-280. La Figure 27 montre la région
des CH d'un spectre infrarouge d'une surface greffée awecaldéhyde, ajustée par une

combinaison des cing fonctions de Voigt décritedassus. Le spectre réel (tracé bleu) est
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approximé par I'ajustement (tracé rouge) contef@spics suivantsvs des CH (position :
28525 cnt ; largeur & mi-hauteur : 16,0 &n; vs des CH (2870,8 crit; 22,4 cnt);
résonance de Fermi des £2900,4 cnt ; 7,6 cm’) ; vasdes CH (2922,8 crit ; 29,2 cn) et
vas des CH (2960,8 crit ;14,9 cnt). Dans ce cas particulier, pour le picdes groupements
CH, on mesure (par réflexion)Abs = 15,17 x 10 cm* (absorbance intégrale du picCH,
par réflexion, en polarisation s)&bs, = 14,67 x 10 cmi* (absorbance intégrale du piCH,

par réflexion, en polarisation p) ce qui donneauxtde greffage de ~ 44%.

0,8

Absorbance par réflexion x 1
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Figure 27. Région des CHdu spectre infrarouge d’'une surface greffée avécddal en
polarisation P.

Les ajustements spectraux nous permettent d’évdiineznsité des vibrations et, en
utilisant une calibration convenable [48], de cldcua concentration réelle des groupements
organiques présents a la surface. La calibratibhas@e sur I'évaluation de la section efficace
infrarouge des liaisons GHlans le dodécane pur (Annexe 1). La surface edysée apres
greffage, et le spectre de référence est celuadmitface Si-H du méme prisme. Si on note
Abs, la surface intégrée du pig de CH a ~2850 cnt en polarisation p eAbs la surface
intégrée du méme pic en polarisation s, alors lesnbres de groupements &H
perpendiculairesNyer et parallélesNpa) a la surface (en ch) sont donnés par :

Nperp= 1,79 x 187 x (1,96 xAbs, — 1,78 xAbs) et Npa = 1,84 x 10" x Abs
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Avec ces notations, le nombre toddhy de chaines greffées par unité de surface est
obtenu a partir deNtal = (Nperp + Npa) / (1), avecn la longueur de la chaine organique
greffée —1 est donc le nombre de groupements @&lla chaine). Les atomes de H attachés
aux atomes de Si de la surface hydrogénée formeméseau bidimensionnel triangulaire,
avec une distance entre chaque atome de Si etesageps voisins égale a 3,84 A. A partir de
considérations géométriques simples, on évalueiebre total de sites hydrogénés présents
sur la surface du Si (111) & 7,83 x*latomes / cm2. Ainsi, on peut introduire une gramde
mesurant la compacité ou la densité moléculailivel de la couche greffée, communément
appelée dans la suite de notre travail «taux @dfagre ». Celui-ci se calcule comme le
rapport entre le nombre total de chaines greffdggs et le nombre total de liaisons Si-H
disponibles initialement (voir ci-dessus). Noussgrions dans le Tableau 1 les valeurs de
Abs et Abs, obtenues a partir du spectre infrarouge d’uneaserfjreffée au décanal, ainsi que

les valeurs calculées erp Npar Niotar €t du taux de greffage.

AbS; Ab% Nperp Npar 2'Nperp Ntota| TaUX de
0% em™®) | (20% em®) | 20'%em?) | (101%em?) | “Npar | (104cme) | 9reffage

14,89 14,90 0,48 2,74 0,35 3,58 46 %

Tableau 1.Calcul du nombre de liaisons et du taux de greffdges le cas d'une surface
greffée au décanal.

Dans le Tableau 1 la valeur du rapporNg, / Npar NOUS renseigne sur l'angle
d’inclinaison moyen des chaines par rapport a lemate a la surface de I'échantillon.
L’Annexe 1 montre en détail les calculs donnantdesfficients nécessaires pour déterminer
Nperp €t Npar. Pour I'exemple exposé ici, on retiendra qu’'unkewade 0,35 de ce rapport est
compatible avec une configuratiaf-trans et une inclinaison de la chaine par rapport a la
normale d’une trentaine de degrés. Cela est cohéaw&t une monocouche bien ordonnée et

compacte.

Compte tenu de I'encombrement stérique des molgariganiques, on peut considérer
gu'en moyenne un site Si-H sur deux accueillera telée molécule. Nos mesures
guantitatives montrent que le taux de greffagedestviron 33% apres le greffage des alcools
et d’environ 50% apres le greffage des aldéhydés¥%4pour le cas de greffage du décanal
considéré ci-dessus). Cette derniére valeur deitdemsléculaire est essentiellement la méme

que celle des monocouches alkyles greffées suanrface du Si (111) [48]. Le Tableau 2
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réunit des données concernant quelques taux dageebbtenus en fonction de la longueur
de la chaine greffée. Le calcul du taux de greffagété effectué systématiquement pour
chaque greffage. Nous avons choisi de présentdedciésultats représentatifs pour chaque

longueur de chaine considérée.

Longueur

~ 6 7 10 12 16 18 22
de chaine

Alcool 33,7% | 298% | 329% | 345% | 357% | 32,1% | 353 %

Aldéhyde | 51,3% | 47,8% | 457 % | 50,2 % - - -

Tableau 2.Taux de greffage (en %) en fonction de la longukeula chaine greffée.

La position exacte des pics correspondant a latidor antisymétrique des Gldst une
indication sur l'ordre local de la monocouche ggeff[23, 74]. Pour les monocouches
provenant de I'alcool ce pic se trouve dans laai@@922 — 2924 cih ce qui se rapproche de
sa position dans un liquide isotrope (état désardhnAu contraire, pour les monocouches
provenant de I'aldéhyde ce pic se trouve dansg®né2917 — 2920 cih ce qui se rapproche
de sa position dans un cristal bien ordonné. Diesanonocouches provenant de 'alcool sont
moins ordonnées que les monocouches provenanaldéhyde, ce qui est cohérent avec les

images AFM et la plus forte densité des coucheShgidie mentionnée ci-dessus.

4.2 Etudes de stabilité thermique

4.2.1 GeénéralitésLa Figure 28 montre I'évolution des spectres IReages différentes
étapes du traitement thermique. L'amplitude des piégatifs permet d’évaluer combien
d’espéces disparaissent de la surface lors dernnait. Les pics positifs indiquent les espéces
qui apparaissent a la surface lors du traitememes €pectres montrent que les chaines
alcoxyles disparaissent progressivement de la ridu silicium quand on monte la
température entre 200 et 400 °C. Nous pouvonseahnt observer sur les spectres une
croissance monotone des pics négatifs des liai€is On est donc en présence d'un
phénomene de désorption irréversible des chaimgsigues. L'évaluation de I'amplitude du
signal montre que la quantité des,Gtésorbés a 400°C est pratiquement identique @ gaill

est présente sur la surface fraichement grefféacDeeci indique qu’apres le chauffage a
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400°C toutes les molécules organiques ont quitsutéace. Ceci a été vérifié par des études
de I'échantillon hors de la cellule thermique. lsg®ctres enregistrés apres le nettoyage de
I'échantillon dans deux bains successifs de HFeetmélange sulfochromique, comparés a

ceux enregistrés aprées le chauffage a 400°C, ariiro@® que seules des traces de molécules

organiques sont détectées a la surface de I'édloandi I'issue du traitement thermique.

0,004

0,002

-0,002

(par réflexion)

Changement d'absorbance

-0,004

1000 1500 2000 2500 3000 3500
Nombre d'onde (cm’)

Figure 28. Spectres FTIR en polarisation p d’un échantilloeffg au décanal. La référence
est la surface greffée a 40°C.

Nous pouvons aussi présenter les résultats soutoume différentielle, ou les spectres
infrarouges sont tracés en prenant comme référkenepectre enregistré a la température
précédente (Figure 29). Les spectres présentansigesux les plus intenses révelent les
domaines de température ou la désorption de laheoocganique est la plus importante.
Clairement, la perte des groupements,@Hieu principalement dans la région de tempéeatur
150°C - 400°C.
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Figure 29.Spectres différentiels en polarisation p d’une acefgreffée au décanal.

Un examen attentif des bandesCH sur la Figure 28 et la Figure 29 indique un
changement de la forme des spectres en fonctiola teempérature de chauffage. Ainsi, il
semble que la concentration des groupements d&droit en fonction de la température de
recuit un peu plus rapidement que celle des groep&rCH. Cette derniere observation (qui
sera confirmée par une analyse quantitative préseplus loin) indiqgue une dissociation
progressive des chaines par rupture de liaisons &+t leur disparition compléte de la
surface. Sur ce point, la dissociation des monduesialcoxyles apparait similaire a celle des
monocouches sur le silicium oxydé [80], mais digende celle des chaines alkyles. Les
chaines alkyles ont tendance a quitter la surface dine région de température plus étroite
(250 — 350°C) que les chaines alcoxyles, par repderla liaison  Si—C [77, 78]. A premiére
vue il est surprenant que les maillons méthylereal@ines alcoxyles apparaissent instables
au-dessus de 200°C, alors que les chaines alledtant intactes. Une explication possible de
ce fait peut résider dans un possible réle de ysgat des groupements Si—O-C dans la
rupture des liaisons C-C, par analogie avec lekorgccatalytique des hydrocarbures [81,
82]. Une analyse détaillée du rapport £HCH; (effectuée ci-dessous) nous aidera a
comprendre le mécanisme de désorption des chainesykes. Des dépouillements des
spectres infrarouges en version « intégrale » différentielle » appuyés par une simulation
numérique confirmeront l'idée de la rupture dessias C—C comme étape préliminaire au

départ complet des chaines de la surface.
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Afin d’analyser quantitativement I'évolution thempie de la couche organique, nous
tracons la proportion des molécules perdues ertitonde la température (Figure 30). Nous
pouvons voir clairement que la désorption des a@saicoxyles est un phénomeéne progressif,
qui s’étale dans la région 200°C — 400°C. Des a&pées similaires pour une surface greffée
au décéne montrent que la désorption des monocewtkges survient dans une région de
température plus étroite : 250 — 350°C [77, 78]n®eae contexte, on peut aussi noter que la
perte de liaisons Si—O-C n’intervient qu'au-desi250°C (Figure 29), et surtout de 300°C.

O A= = ====-=<o___ T T

-0,2

—— A
04l Décanol

(Si-O0-C)
06 L —™ Décanal
(Si-O- Clo)
0,8 |~~~ Décene
(Si - Clo)
-1 ! ! ! 1~ Sl

Proportion de molécules perdues

100 150 200 250 300 350 400
Température (°C)
Figure 30. Proportion de molécules perdues en fonction de dmpérature pour des

échantillons greffés au décanol, décanal et déc&ws. valeurs proviennent de la surface
intégrée de la bandeCHy, normalisée a celle obtenue apres chauffage a@00°

L’évolution en température de la surface grefféedes effets sur l'ordre de la
monocouche restante. Le départ progressif des mleorganiques précédé par des ruptures
(parfois multiples) des liaisons C—C et des liass8irO-C diminue I'ordre de la monocouche.
La décroissance de la compacité représentée shiglae 30 s’accompagne donc d’une
augmentation du désordre moléculaire. Afin de raettn évidence cet effet, nous avons
observé I'évolution de la position des pics synggiei et antisymétrique des groupements
CH,. Le Tableau 3 rassemble les données corresposddates le cas d’'une surface greffée
avec un alcool (décanol) et d’'une surface grefféz ain aldéhyde (décanal). Le déplacement
de ces pics vers des nombres d’onde plus imporumsd la température augmente est

cohérent avec le passage d’un état ordonné (¢réstat état désordonné (liquide).
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Alcool Aldéhyde
Température|Pic antisymétriqug Pic symétrique [Pic antisymétrique] Pic symétrique
(°C) CH, (cm™) CH, (cm™) CH, (cm™) CH, (cm™)
200 2922,09 2849,51 2916,31 2847,56
250 2923,38 2850,16 2918,85 2848,21
300 2923,42 2850,16 2918,20 2849,51
350 2922,87 2850,80 2918,85 2850,16
400 2924,03 2852,10 2919,49 2852,10

Tableau 3.Evolution de la position des pics symétrique etsgntétrique des groupements
CH; avec la température.

4.2.2 Evolution du rapport CH,/CHs. L'observation des séries de spectres
infrarouges en version « intégrale » et « diffédiat » (Figures 28 et 29 ci-dessus) nous
montre que la région des groupements, GHbit des déformations au cours du traitement
thermique. Ces changements de forme ne sont pasnitjissement aux déplacements des pics
caractéristiques des groupements ,CQkrs des nombres d’onde plus grands (désordre
croissant de la monocouche), mais aussi a des ivatitihs des proportions des groupements
CH, et CH; restant a la surface de I'échantillon aprés chaguke thermique. A la différence
des chaines alkyles, les spectres successifs nemqtguius étre considérés comme de simples
homothéties des spectres précédents. Le mécanismaéésbrption de chaines alcoxyles
apparait comme un phénomeéne complexe, car la miglas liaisons silicium — chaine
organique est en compétition avec la rupture @désoins C—C. Le rapport GKCH3 (quantité
des groupements GHilivisée par la quantité des groupements)atbus renseigne sur les
phénomenes de rupture de liaisons dans la monoealcbxyle. En effet, la variation de ce
rapport au cours du traitement thermique peut dodas idées quantitatives sur le degré de
fragmentation des chaines au cours du traitememtFigure 31 montre quatre spectres
infrarouges dans la région des groupements. ®dur faciliter la lecture, les tracés ont été
normalisés afin de présenter la méme hauteur d (#8820 crit. On observe que les pics
correspondants & 2850 ¢net & 2960 cr sur les différents spectres n'ont pas la méme
hauteur, ce qui prouve que le rapportLHH; ne reste pas constant. On remarque que la
position des pics & 2850 chret 2920 crit évolue vers des valeurs plus hautes du nombre
d’'onde, ce qui démontre une augmentation du désoddr la couche greffée avec la

température.
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Changement d’absorbance
(104, par réflexion)

2850 2900 2950 3000

Nombre d’onde (cm?)

Figure 31. Région CH des spectres en polarisation p d’'une surface §ectiu décanal,
tracés en différentiel : 200 — 250°C (courbe royd@®H0 — 300°C (courbe noire), 300 — 350°C
(courbe bleue) et 350 — 400°C (courbe verte).

Dans la suite de ce chapitre, nous calculons @ pleag spectres différentiels la quantité
des groupements GHet CH; restant sur la surface aprés chaque cycle de tatap&. En ce
faisant, nous admettons I'existence d’un effet clatifutout le long du traitement thermique :
la quantité restée sur la surface aprés chaque étipégale a la quantité avant I'étape moins
celle mesurée a partir du spectre différentieleggondant; il n’y a pas de réorganisation des
chaines organiques. Nous admettons aussi qu’a 406&Ceste pratiguement plus de chaines
organiques accrochées a la surface de I'échan{ifimure 32).
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Figure 32.Région CHx du spectre infrarouge (hors cellule thigue) d’une surface greffée
au décanal avant traitement thermique (courbe bleteaprés traitement thermique (courbe
verte). Polarisation P. Dans les deux cas, la réfie est la surface oxydée.

La quantité de groupements €ekt obtenue en sommant les aires des pics seatrbav
proximité de 2850 cif, 2900 crit et 2920 crit, alors que la quantité des groupements CH
est égale & la somme des aires des pics se troavamiximité de 2870 cthet 2960 cnt.
Nous rappelons que la position, la hauteur etd’@tégrale de ces pics sont obtenues grace a
un ajustement de la région des, 760 — 3070 ciM) & I'aide de 5 fonctions de Voigt.

La Figure 33 présente I'évolution des quantités desupements CH(a) et des
groupements CHl(b) en fonction de la température, et ceci pourte® les longueurs de
chaines greffées, de 6 a 18 atomes de carbone. fémerquons ici que dans le cas de
chaines longues la quantité de groupements d&iient faible devant celle de groupements
CHy, ce qui en rend I'exploitation difficile. La trogrande dispersion des résultats obtenus
pour la longueur de 22 atomes de carbone nousauitanéliminer cette longueur des figures
qui seront présentées dans la suite de ce chaPitrebserve aussi sur la figure 33 (a) que la
guantité de Chlest trop faible pour une longueur de 16 atomesadione et probablement
trop grande pour 18 atomes de carbone. Les résuitantrés ici et dans la suite du chapitre
sont des moyennes obtenues a partir de séries adresp représentatifs du traitement

thermique.
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Figure 33. Evolution des quantités de groupements, G&) et CH (b) en fonction de la
température, pour des longueurs de chaine de 6&tdi@es de carbone.

On notera sur ces deux représentations que lep@maents méthyles partent de la
surface plus rapidement, car les courbes respsctikesentent un caractére décroissant plus
prononcé méme a des températures faibles. Au @@tisur les courbes représentant la
décroissance de la quantité des groupements methgle peut observer deux comportements
différents : une région ou cette quantité est guatinent constante (température inférieure a
200°C), suivie d’'une région de décroissance plpsdeaau-dela de 200°C. La variation du

rapport CH/ CH; en fonction de la température est représentéa gtigure 34.

14

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature (°C)

Figure 34.Evolution du rapport CHCHz en fonction de la température, pour la longueur de
la chaine organique variant de 6 a 18 atomes dbaae.
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L'observation du caractere progressif de la décaitipn des couches greffées, ainsi
gue la légére variation du rapport &€E8H; au cours de cette décomposition, suggérent que la
décomposition s'effectue par fragmentation desnesaiet non par désorption des chaines en
bloc, comme c'est le cas pour les couches alkykftégs directement sur silicium par liaison

Si-C. Le mécanisme élémentaire de rupture d'unimetsaturée peut s'écrire
R—-CH—CH-R' - R—CH=CH + H-R’

On voit qu'on forme un alcane et un alcene. L'exanes enthalpies de formation de
différents alcanes et alcénes suggére que le aoignéhalpie de la rupture d'une chaine
dépend peu de la position du maillon lorsque ldungps'effectue loin des extrémitésH=80
kJ/mol), mais peut en dépendre appréciablementuerd'un des fragments est trés court.
Ainsi, la décomposition d'un alcang €n alcéne §; + CH, apparait énergétiquement moins
colteuse £AH=70 kJ/mol). Au contraire, sa décomposition en ac@n, + GH, est plus

colteuseZH=90 kJ/mol) (Tableau 4).

Rupture Rupture Rupture Rupture Rupture Rupture chaine
chaine chaine chaine chaine chaine insaturée ;
Chaine saturée ; saturée ; insaturée ; insaturée ; insaturée ; Départ de GH,
, Départ de Départ de Départ de Départ de Départ de
greffee | ch, CoHs CoHs CaHs CaHs
Cs 70.95 93.32 93.93 129.94 68.21 142.44
Cs 70.86 93.47 93.37 128.05 68.40 142.2(
Cio 71.05 93.77 94.14 128.90 67.75 142.9(
Ci2 69.75 92.27 93.17 128.40 67.25 142.3(
Cis 72.75 95.17 93.67 128.40 68.65 142.4¢
Cis 69.75 95.27 95.57 128.20 69.15 142.8(
Ca2 67.75 92.87 94.27 131.50 70.25 145.4(

Tableau 4. Enthalpies de réaction (en kJ/m@dur différents scénarios de rupture de
chaines alcoxyles de différentes longueurs.

Ces observations suggéerent que les probabilitésiptere, a une température donnée,

sont différentes, et qu'on peut essayer de cordrdes résultats expérimentaux (perte des CH

" Les enthalpies de réaction ont été calculéesta das enthalpies de formation des molécules dques
trouvées sur le site web : http://www.nist.gov/&8/04/2008)
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et rapport CH/CH3) a une simulation numérique, tenant compte de difgrentes

probabilités de décomposition. Toutefois, les chacompliquent du fait que les chaines ne
sont pas symétriques, étant ancrées au siliciunuvipont oxygene a une extrémité. D'autre
part, si la premiére étape conduit a désorber cemnal le fragment restant ancré a la surface
est insaturé, et on doit également se préoccupsadicomposition, dont les régles seront

différentes de celles pour une chaine alkyle.
Nous avons donc été amenés a distinguer 4 typpsdessus élémentaires:
1) Si-O-GHzne1 —» Si-O-GiHomer + G-mHan-2m (Chaine saturée, désorption d'un alcéne)
2) Si-O-GHont1 —» Si-O-GiHom1 + GrmHan2me2 (Chaine saturée, désorption d'un alcane)
3) Si-O-GHzn.1 —» Si-O-GrHoma + GmHan2m (Chaine insaturée, désorption d'un alcene)

4) Si-O-GHon1 » Si-O-GrHamer + G-mHon2m2 (Chaine insaturée, désorption d'un diene

ou d'acétyléene)

Les probabilités associées a chacun de ces évéteipeuvent étre représentées par
guatre matrices triangulair@gn,m) (aveci=1 a 4 etmxn). Les éléments de matrice sont nuls
pour m>n-1 (cas 2) et poum>n-2 (cas 1, 3 et 4). Les éléments de matrice prodeeka
diagonale, correspondant a la désorption de fratgreurts, sont supposés avoir des valeurs
spécifiques, mais nous considérons l'ensemble aessaéléments comme identiques et les
valeurs dep; correspondantes sont prises comme référence ¢égale. Ceci suppose en
particulier que les maillons proches du siliciuram'pas de propriétés particuliéres, ce qui
parait raisonnable compte tenu de l'observation lgu#gésorption ne s'effectue pas par la

rupture a ce niveau.

En pratique, nous avons considéré 7 cas spécifigoeespondant a la désorption de
fragments « courts ». Les processus élémentairesspondant aux probabilités associégs X
Xz, ... X7 sont représentés sur le Tableau 5. Le choix deaesirs doit se faire en fonction
du colt en enthalpie de chacun de ces procesquestia des données du Tableau 4. Nous
avons introduit des valeurs de &gales a 10 pour des processus favorables, desryvale 1
ou 0,1 pour des processus de probabilité moyenmesevaleurs inférieures ou égales a 0,01

pour des processus énergétiquement défavorables.
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Parametre Processus élémentaire Valeur typique
X Rupture chaine saturée ; Départ de CH 10
! Si Si
No” VMW= NGNS+ e
X, RSu_pture chaine saturées;_Départ de ¢H, 10u0,10u0,01
NS SNOAA + \
X, Rupture chaine insaturée ; D.épart de CH, 10u0,10u0,01
NN = SN AN+ /
X, Rupture chaine insaturée ; Départ de GH, 0,0001
VLV VAV NV VANES V4
X Rupture chaine insaturée ; D_épart de (Hg 10u 0,1 0u0,01
S'\O/\/\/\// R SI\O/\/ + N
X, Rupture chaine insaturée ; D.épart de CH, 0,0001
X, Coupure avec couplage de deux voisins 0,000001

Tableau 5.Parametres X

La simulation a été conduite en se donnant un édtloande N=1000 chaines de
longueur initialeny. Le code du programme est présent dans I’AnnexXepartir des matrices
pi(n,m), la totalité des événements possibles a été déms (rupture de chaque chaine en
chaque maillon et selon les quatre modes possitAeshaque stade de la décomposition, on
détermine la prochaine étape par tirage au soi. dd déterminer le prochain événement, on
répertorie les événements possibles dans un oielmedgéfini (repérage par un indikg et on
calcule la somme des probabilites assoc&aspi(n,m) (cette somme comporte de I'ordre de
4N, termes). On tire un nombre aléatakra distribution de probabilité plate entre (5eet
on détermine I'événemeit = mink) tel queZi«di(n,m)>x. Ce tirage au sort respecte les
probabilités des différents événements, en ce gaaschacun d'eux est représenté dans la
sommeX par un poids proportionnel & sa probabilité (Feg35). On déduit la nouvelle
configuration de la couche, on augmente le temys idicrément 13, et on recommence la
procédure, jusqu'a disparition totale d¥msy maillons. A chaque stade, on décompte le
nombre de Ckl et de CH de type alkyle, ainsi que les groupements VinHEH=CH,)
terminaux. On obtient in fine la quantité des diéfites espéces en fonction du temps.
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~ 2n possibilités Tirage au sort

A 0<x<S
4 A\ b,
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Y Y
Rupture de la Rupture de la Eve -
Chaine No. 1 Chaine No. 2 venement tiré au sort

Figure 35.Tirage au sort de la variable aléatoire x a distriton de probabilité plate entre O
etS

Nous présentons sur la Figure 36 les résultatsedédution du programme pour une
longueur de chaine de 18 atomes de carbone, exduigant I'ensemble de parametres X
suivant: X = 10; % =0,01; % =0,01; % =0,0001; X =1; X = 0,0001 et X =
0,000001. Les courbes présentes sur la figure B@gitent de suivre I'évolution temporelle
des quantités des groupements ,Cddturés, Ckl CH vinyliqgues, ainsi que du rapport
CH,safCHs. Notons que les quantités de groupements €turés et CiHdiminuent assez
rapidement, alors gu’en méme temps la quantitggodagpements CH vinyliques augmente et
reste essentiellement constante pendant un inketeahporel long. En effet, I'élimination des
derniers groupements CH vinyliques de la chainexgle s’effectue par I'élimination de

molécules GH», selon la réaction :
=Si—-O-CH=CH — =Si—OH + CH=CH?

Ce processus élémentaire est caractérisé par ueer ees élevée de I'enthalpie de
réaction, donc par une probabilité treés petite.d@mprend alors I'écoulement d’'un temps
considérable nécessaire a la désorption de cep@mants CH vinyligues. Remarquons aussi
gue vers la fin de la réaction de désorption decdache organique les quantités de
groupements Chlet CH vinyliques convergent vers 0, alors quedamité de groupements
CHs semble augmenter Iégérement. Ceci s’explique g&ait que les processus consécutifs
de rupture des liaisons C-C vantfine générer un grand nombre de liaisons Si—Os-Qld
départ de ces derniers maillons méthyles nécassit®uplage de deux chaines voisines selon

la réaction :

=Si-O-Ch +=Si-O-CH — =Si—O-S¥ + CH;-0O-CH;
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Pour des raisons cinétiques, la probabilité deroegssus élémentaire (exprimée par le

parametre X est vraisemblablement trés faible (cf. le Tablgau

|—°—CH23at =2 CH3 === CHyvinyl |====CH2sat/CH3
21— T 0

1,51d

yl

© 114

CH_, CHvin

2sat

CH

5000

0
10° 0,001 0,1 10 1000 10

Figure 36. Simulation numérique de I'évolution temporelle demntités des groupements
CH; saturés, Chl CH vinyliques et du rapport Gki{CHs

Nous observons sur la Figure 36 que durant la gnenditape de la désorption le rapport
CH,/CH; augmente. Ceci s’explique principalement par l& fgue le processus de
fragmentation de la chaine alcoxyle est gouverngé lgimination plus favorable des
groupements Chlterminaux avec formation de méthane (parameétpe>X). Par la suite, le
raccourcissement des chaines entraine la diminutégide du rapport CHCHs. Les
processus €élémentaires de couplage de chainesiemisu de départ de chaines courtes
insaturées étant peu probables, la désorptiomrseni par une décroissance moins accentuée
du rapport CH/CH;. Tenant compte de ces trois étapes de la désorptious avons
représenté un des chemins possibles de la fragtientiune chaine alcoxyle contenant 16

atomes de carbone (Figure 37).
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Figure 37. Chemin possible de fragmentation d’'une chaine gleoxe 16 atomes de
carbone. Trois grandes étapes sont décelables artl@es groupements GHerminaux (1),
désorption de chaines plus longues (2), départglespements CH vinyliques et formation
de Si-OH (3).

La simulation numérique présente l'avantage deirsglisité de mise en ceuvre, et
l'inconvénient de supposer des probabilités figédke simule donc une décomposition a
température fixée. On peut supposer que lorsquiengérature augmente, I'éventail des
probabilités des différents événements tend assener, ce qui n'est pas pris en compte par
ce modele. Dans le cadre de notre travail expétiahdhutilisation de paliers de chauffage de
15 minutes, suivis par des refroidissements a engérature de 40°C, nous empéche de
suivre I'évolution de I'état de la surface en foaot du temps. En effet, les temps de
refroidissement sont différents d’un palier a Ir@ufia température décroit plus rapidement de
100°C a 40°C que de 400°C a 40°C), ce qui rengl@tation de la dimension temporelle de
notre manipulation trés fastidieuse. Nous n'avass jngé utile d'approfondir davantage ce
travail, car le grand nombre de parametres quepkarn introduire, comparé au petit nombre
d'informations expérimentales, ne permet pas d'espeén extraire autre chose que des

tendances générales, et il nous a paru déraisandehé raffiner.
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Dans ces conditions, nous avons choisi d’étud&rolution du rapport CHMCH; en
fonction de la quantité de groupements,GHturés. Bien que dépourvues d’'un véritable sens
physique, les courbes représentant cette évolgion caractéristiques des mécanismes de
rupture entrant en jeu lors de la désorption desaomuches organiques. Elles s’obtiennent
facilement a partir de données générées par lergaroge de simulation numérique ou des

intensités des pics de groupements, (ddmme de trois pics) et Gfisomme de deux pics)
calculées a partir de spectres expérimentaux.

Dans un premier temps, pour chaque longueur denehadus avons cherché un
ensemble de valeurs;>avec lesquelles on peut reproduire par simulatanmieux les
courbes de CHCHs; en fonction de CH obtenues expérimentalement. Tout en restant
conscients du fait qu’il n’existe aucune raison pque les valeurs des; Xarient avec la
longueur de la chaine greffée, nous recherchors ks valeurs les plus raisonnables des
parameétres X Le Tableau 6 rassemblant les ensembles;d@nsi trouvés nous montre que
les meilleurs ajustements sont obtenus lorsqueXX Xes et X; sont maintenus constants et

Xo, X3 et Xs décroissent avec l'augmentation du nombre de amalde la chaine organique

initiale.
Parametre X1 X2 X3 Xa Xs Xe X7
Ce 10 1 1 0,0001 1 0,0003 0,0000p1
Cs 10 1 1 0,0001 1 0,0003  0,0000p1
C1o 10 0,1 0,1 0,0001 1 0,0001 0,000001
Ci2 10 0,1 0,1 0,0001 0,1 0,0001 0,000qQ01
Cie 10 0,1 0,1 0,0001 0,1 0,0001 0,000qQ01
Cis 10 0,01 0,01 0,0001 0,01 0,000t  0,000001
Ca2 10 0,01 0,01 0,001 0,01 0,003  0,000¢01

Tableau 6.Paramétres (lors de la simulation) pour un meill@justement

Bien que I'ancrage de la chaine organique sufil@sn a un bout altere la symétrie de
notre systeme, l'influence de la liaison Si—O-C Iggrprocessus élémentaires de rupture est
négligeable le long de la chaine. Ainsi, le méaarisie désorption doit étre essentiellement

le méme pour toutes les longueurs de chaines. Ouoas a la recherche d’'un ensemble de
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valeurs de Xqui conviendrait pour ajuster les courbes caretigues a toutes les longueurs
de chaine. Ainsi, on impose chacun des ensemblearnigbles X du tableau précédent a
toutes les longueurs de chaine. Parmi les courbtnwes, on parvient a identifier deux

« scénarios » qui reproduisent assez convenabldeseoburbes expérimentales (Tableau 7).

scénario | % | X, Xa X4 Xs Xg X5 chaine | Référence
(Fig. 38)
Ce 101
1 10| 01 | 01 [00001| 1 | 00001 0000001 ¢, 103
Cue 106
Ce 201
2 101 0,01] 0,01} 0,0001} 1 | 0,0001] 0,000001 C1o 203
Cus 206

Tableau 7.Les paramétres caractéristiques des deux scénarios

La Figure 38 montre, pour trois longueurs de chdifférentes (6, 10 et 18 atomes de
carbone) I'évolution du rapport GKCH3; en fonction de la quantité de groupements, CH
saturés restant sur la surface. Les courbes vestesspondent a la courbe obtenue a partir de
données expérimentales. Les courbes bleues etspobheenues a partir de la simulation
numérique, caractérisent I'évolution de I'état deface selon les deux scénarios 1 et 2
proposés ci-dessus. On considérera alors que leaoécorrespondant a la courbe qui
reproduit le plus fidélement la forme du tracé epéntal (vert), sera le plus proche de la

réalité physique du phénoméne de désorption.
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Figure 38. Evolution du rapport CHCHs en fonction de CHpour des chaines greffées de
(@) 6, (b) 10 et (c) 18 atomes de carbone

Nous observons sur la Figure 38 que les courbegercet bleue reproduisent
raisonnablement I'évolution qualitative du rapp@it,/CH; obtenue par I'expérience. Les
parameétres Xet X; varient d’un facteur 10 entre les deux scénaritas cela n’entraine pas
une modification sensible de la forme des deux lmeaisimulées. Ceci reste cohérent avec

une valeur élevée du parameétre(X>1).

On observe également que sur la Figure 38 le nlacéapport CHHCH; a partir des
données obtenues par I'expérience (courbe verteengouve pas au méme niveau que le
tracé de cette méme quantité obtenu a partir démalation numérique. Ce fait s’explique
par la différence des sections efficaces infrarsudgs groupements Gldt CH, dont il n'est
pas tenu compte lors du calcul des données dautbewerte. Ce qu’on voit sur la Figure 38
est donc la courbe représentant le rapport/CHs a un facteur multiplicatif pres, ce facteur

étant égal au rapport des sections efficaces degpgments Chlet Ch.
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5. Conclusions

Nous avons réalisé par greffage thermique I'acagehde monocouches alcoxyles a la
surface du Si (111) par liaison Si—-O-C, en espégaatce nouveau type de pontage silicium
— organique nous aiderait a surpasser les probléadaible stabilité thermique constatés
pour les couches alkyles. Les monocouches orgasiqoe été caractérisées principalement
par spectroscopie infrarouge a transformée de €o(aétection des espéeces présentes sur le
Si et étude quantitative de ces groupements) etApdM (topographie de la surface Si—H
préalable au greffage, et de la surface greffééqndlyse quantitative des spectres
infrarouges, réalisée a I'aide d’'une calibratiorsenén place antérieurement, nous a permis de
calculer des taux de greffage caractéristiquesvifem 33% pour les monocouches provenant
d’'un alcool et de 50% pour celles provenant d'uéhide. Les images AFM ont mis en
évidence une surface greffée homogéne, présententsuiucture en terrasses et marches
monoatomiques paralléles et rectilignes. Les sadapeffées avec un alcool présentaient un

nombre important de piqlres, par rapport aux sagfageffées avec un aldéhyde.

Les études de stabilité thermique des couches @ixxdébouchant sur un examen
approfondi du massif des CH des spectres infragugeus ont indiqué I'existence d’'un
mécanisme de désorption favorisant une dissocigtiogressive des chaines d’hydrocarbure.
La liaison covalente Si—O—-C s’avere plus résistapte la liaison Si—C qui relie la couche
alkyle au substrat de silicium, mais, inverseméed, chaines méthylene apparaissent plus
fragiles. Ces premiéres constatations nous ontuibadcvaluer de pres I'évolution du rapport
CH,/CH; au cours de ce traitement. Nous avons réalisé rogrgmme de simulation
numeérique permettant de suivre I'évolution des tjtEsmdes groupements organiques tels les
CH,, CHs, CH vinyligues et du rapport GKCH3; lorsque des probabilités relatives sont
attribuées a des processus élémentaires entrajeugrendant la désorption des molécules
organiques. Les valeurs relatives de ces probébikont estimées en ordre de grandeur a
partir des enthalpies de réaction des processumsegétéires. Les évolutions prédites sont
ensuite comparées a des données expérimental@s,pebcéde de proche en proche afin de

trouver le mécanisme de désorption le plus proehla déalité physique observée.

La perte préférentielle des groupements, @es 200 °C suggére que les liaisons Si—O—
C jouent un role catalytique dans la rupture dassdns C-C. Néanmoins, le caractére

progressif de la fragmentation des chaines implique des chaines plus courtes sont
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présentes en surface a des températures plus £l€€ea suggere que les chaines alcoxyles
plus courtes pourraient étre plus stables. Dassita de notre travail, nous envisageons des
expériences de greffage de chaines courtes dapoited’améliorer la stabilité thermique des

monocouches alcoxyles sur le silicium.
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Chapitre 1V. Chaines courtes

Les études de stabilité thermique des monocoudbesyées sur Si (111) présentées au
chapitre précédent nous ont permis de constaterdiss®ciation progressive des chaines
organiques par rupture de liaisons C-C avant léspatition compléte de la surface. La
dissociation des monocouches alcoxyles apparaitagiena celle des monocouches sur le
silicium oxydé [80], mais distincte de celle desaictes alkyles. Les chaines alkyles ont
tendance a quitter la surface dans une régionmpéeature plus étroite (250 — 350°C) que les
chaines alkoxy, par rupture de la liaison Si—C [78, A premiére vue il est surprenant que
les maillons méthylene des chaines alkoxy appamtisastables au-dessus de 200°C, alors
gue les chaines alkyles restent intactes. Une @t possible de ce fait peut résider dans
un possible réle de catalyseur des groupements-&l-dans la rupture des liaisons C-C, par

analogie avec le cracking catalytique des hydraga[81, 82].

Pour les applications envisagées en microélectuanign a besoin d’attacher sur le Si
par une liaison covalente des couches organiquss éines que possible. Pour un dépot
ultérieur de matérialnigh-k par ALD ou dip-coating a température ambiante, sadace
hydrophile est sans doute préférable. Afin d’obtedeés couches organiques denses, tres
minces, accrochées par une liaison Si—O-C et téesipar des groupements hydrophiles
COOH, nous avons tenté le greffage thermique déascicburts : acide glycoligue GBIH-
COOH et acide glyoxyligue CHO-COOH.

Des essais antérieurs ont démontré que le greffagealdéhyde protégé était possible
par voie électrochimique sur du silicium poreuxhydrolyse d’une telle molécule serait
possible par simple élimination d’'un diol en miliagide et la terminaison aldéhyde —COH
serait intéressante a explorer en vue d'un futyr6tdl’'oxyde high-k Nous avons donc

effectué un greffage électrochimique d’'un aldéhgaségé sur le Si (111).

Nous avons en méme temps étudié d’autres moléouiEiques courtes, notamment
les esters glycolate de méthyle et glycolate dléth@es molécules restent stables au cours du
greffage et présentent de bons taux de greffages, lesmsurfaces obtenues sont hydrophobes.
Afin de réduire I'état d’oxydation de ces surfacesus avons mis au point une méthode de
greffage assistée par une radiation dans le dontEsenicro—ondes. Dans ce chapitre nous
présentons pour chaque classe de molécules organigsl méthodes de greffage utilisées et

les résultats les plus significatifs.
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1. Les acides courts

Nous avons identifié deux molécules organiquestesisusceptibles d’étre greffées sur
le Si (111) par une liaison covalente Si—O-C es@néant une terminaison —COOH : I'acide
glycoligue HO-CH-COOH et l'acide glyoxylique monohydrate O=CH-CO®@ED. Dans
ce dernier, la molécule d’eau se trouve liée &tminaison hydrophile —-COOH. Le greffage
de l'acide glycolique devrait résulter en la formatd'une surface couverte de chaines
=Si—-O-CH—COOH, et dans le cas de l'acide glyoxyligue la éoale d'eau présente a
proximité du groupement —COOH donne une chanceléogmtaire d’obtenir une surface
encore plus hydrophile, apte a I'accrochage de,HT©utefois, cette molécule d’eau pourrait
€également induire I'oxydation du silicium en pagddl avec le greffage. A température
ambiante les deux composés organiques se trouvéétat solide, sous forme de poudre
blanche. La température de fusion de l'acide gigea est de 75°C et celle de l'acide
glyoxylique est d’environ 50°C. Les deux composést $ournis par Aldrich, avec un degré
de pureté de 99% pour 'acide glycolique et de 38¥r I'acide glyoxylique monohydrate.

Nous avons réalisé une étude préalable par specpiesinfrarouge en transmission
afin de repérer la position précise du pic C=0 dassacides étudiés. Pour cela, une faible
guantité d’acide a été broyée avec une poudre deafiB de former un mélange homogene
d'une concentration en poids d’acide de 1% envirGe. mélange a été ensuite presse
mécaniquement afin d’obtenir des pastilles rondes-#4 mm de diametre et de ~1-2 mm
d’épaisseur. Les acides organiques étudiés sombsgmpiques, ce qui explique la présence
de gouttelettes d’eau sur la surface des pastillés sortie de la presse mécanique. Afin
d’éliminer la contribution de I'eau atmosphériquesarbée par les acides, les pastilles sont
séchées a température ambiante durant 3,5 hewssusoflux d’argon propre avant d’étre
transférées dans le spectrométre infrarouge. Danseinte du spectromeétre, une purge a
'azote gazeux de 20 minutes environ est suivielgaregistrement d’un signal infrarouge
(100 interférogrammes moyennés par acquisition)nstras a travers la pastille.
L’enregistrement d’'un signal de référence est éfieclans les mémes conditions, en utilisant
une pastille qui ne contient que la poudre de KiBspée. Nous présentons sur la Figure 39 un
spectre en transmission typique de l'acide glyemigSur ce spectre on remarque la position
du pic caractéristique du groupement acide C=0 egtiiocalisé & environ 1731 ¢mCette

valeur est une moyenne de plusieurs essais avepadtiies de KBr contenant de I'acide
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glycolique ou glyoxylique, pour des concentratiahiacide I1égérement différentes les unes

des autres et des temps de séchage variant entnedres et 3,5 heures.
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Figure 39.Spectre infrarouge en transmission de I'acide gligee.

Dans un premier temps nous avons effectué un geetfaermique de I'acide glycolique
et de l'acide glyoxylique. Pour cela nous avons$isdétiie méme protocole expérimental que
celui appliqué dans le greffage thermique des #&coa aldéhydes (cf. Chapitre 1ll). La
surface de silicium hydrogénée est laissée au codtal'acide a une température de 105°C
pendant 16 heures environ. Préalablement, de Fapgopre est barboté a travers I'acide pour
éliminer les traces d’eau et I'oxygene dissousseale différence importante par rapport au
protocole expérimental décrit précédemment concénencage de I'échantillon apres la
réaction thermique. Afin d'obtenir des surfacesppes, nous effectuons le premier rincage
dans de 'acide acétique a chaud (20 minutes a)60°C

Les caractérisations par AFM des surfaces grefiékacide glycolique et glyoxylique
montrent des morphologies similaires (Figure 40h @bserve aisément la structure en
terrasses planes a I'échelle atomique, semblabdiiéde la surface Si—H. On observe tout de
méme des piqQres et des traces d'oxydation damédésns des bords de marches dans le cas
de surfaces greffées avec I'acide glycolique. Gesti probablement di a I'impossibilité
d’éliminer en pratique I'eau de l'acide entieremeRappelons ici que les deux acides se
présentent a température ambiante sous forme dirgoblanche hygroscopique qui absorbe

'eau atmosphérique en quantité importante.
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Figure 40. (a)lmage AFM, lumxlum d'une surface greffée avexide glyoxylique,
(b)Image AFM, 1lumx1um d’'une surface greffée avaxde glycolique

Les études par spectroscopie FTIR des surfacefégsetivec des acides courts ont
révélé une position inhabituelle du pic caractiéqst des groupements C=0. Ainsi, sur les
spectres infrarouges de ces surfaces, ces picsisent dans la région 1740 — 1750 trha
Figure 41 montre les spectres infrarouges en @algons p et s d’'une surface greffée avec

I'acide glycolique.
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Figure 41. Spectre infrarouge d’'une surface greffée thermiqemnavec 'acide glycolique :

polarisation p (courbe verte) et polarisation s (cboe bleue). La référence est la surface
oxydée.

Les deux spectres ont comme référence la surfatédtantillon oxydé. On remarque
le pic caractéristique des C=0 & 1743ci@e pic présente un épaulement en polarisation p,
ce qui laisse présager la présence de liaisons&p@ximité d’environnements différents les
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uns des autres. On remarque aussi la présenceaihle pic vers 2957 cih probablement
celui des groupements GH.a présence d’'un seul Gldans la molécule greffée rend a la fois
peu sensible et trés incertaine la calibrationgaih par exemple que pour les chaines alkyles
contenant moins de 4 groupements ,CHabsorption du modev{CH, n’est plus
proportionnelle au nombre de groupements,)CIDn évaluera alors le taux de greffage a
partir des calibrations effectuées pour la surfaté&grale du pic des C=0 en polarisation p et
s (Annexe 1). Il sagit ici de calculer I'intégrades pic dans la région 1660 — 1840tr&i on
note Abs, la surface du pic C=0O en polarisation p Adis la surface du méme pic en
polarisation s, on peut calculer dans notre géaenér nombre (par unité de surface) de

liaisons C=0 perpendiculair®erp et paralleledNy, a la surface :

Nperp = 6,58 x 18" x (1,96 xAbs, — 1,78 xAbs) et Npai = 6,77 x1C™ x Abs

La somme de ces deux quantités donne le nombredethaisons C=0 par unité de
surfaceNyq. Etant donnée la structure de nos molécules darém supposera que chaque
liaison C=0 correspond a une molécule greffée, dona site Si—H occupé. Il suffirait donc
par la suite de divisé¥ioa par le nombre de sites Si—H disponibles par cn®3(¥ 16%) pour
obtenir le taux de greffage. A partir des spectlteda figure 3 on obtiemAbs = 0,1327 et
Abs, = 0,1577, valeurs avec lesquelles on devrait awnitaux de greffage de 176%. Pour
tenter d’expliquer I'origine de ce résultat abetrda taux maximal que I'on peut obtenir pour
une monocouche alkyle ou acide est d’environ 50%a&on de I'encombrement stérique) il
est raisonnable de considérer qu’'en réalité il tex@usieurs liaisons C=0 par molécule
greffée. D’'autre part, la position du pic caracgue des groupements C=0 correspond
plutét a des molécules de type esters [83]. En $ait différents essais de greffage thermique
des acides courts on a obtenu des valeurs de muxeffage extrémement dispersées. Ces
taux de greffage donnent une approximation plusnmins précise du nombre de liaisons
C=0 présentes dans la couche greffée. La dispedsasnvaleurs obtenues suggére que les
couches incorporent des molécules plus longuedesuscides de départ. Ces arguments nous
conduisent a supposer que les acides courts sobisse réaction de polymérisation pendant
le traitement thermique. Dans ce cas, la tempérdtaworiserait une réaction d’estérification

selon le modéle suivant (dans le cas de I'acideddjigue) :
HO-CH~COOH + HO-CH-COOH — HO-CH~COO-CH-COOH + HO (1)
La molécule formée, contenant une liaison C=0 ¢ tgcide et une liaison C=0 de

type ester, peut réagir a nouveau avec une molétabide glycolique, pour gagner encore
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une liaison C=0 de type ester, etc. Ainsi, ces mo&s contenant un nombre de liaisons C=0
supérieur a 1 peuvent se greffer sur la surfad&deantillon. Sans doute, un certain nombre
de molécules courtes provenant directement desifeéadtiaux sont greffées sur la surface
sans aucune modification préalable. Mais en mémmpge un nombre non-négligeable de
molécules de longueurs différentes sont accrocHgass notre protocole expérimental, on
laisse suffisamment de temps pour que la réactogrdffage ait lieu, mais on n’est pas en
mesure de prédire le degré d’avancement de laioéacte polymérisation. Dans ces
conditions il est difficile d’estimer une longuenroyenne des chaines greffées, et donc de

déterminer correctement le taux de greffage coomredant.

Afin de nous convaincre de la polymérisation deaslexccourts pendant le chauffage,
nous avons effectué quelques tests par Résonangeékiigue Nucléaire (RMN), qui est une
technique largement utilisée pour la déterminaties structures de molécules organiques.
Préalablement aux tests RMN, nous avons utiliséodgciel ChemNMR afin de prédire
I'emplacement des pics correspondant au pratbat a I'isotope naturel du carbo€ dans
le cas de la molécule d’acide glycolique et dansake de I'ester formé par la réaction (1). La
Figure 42 résume les valeurs (en ppm) des déplaadsmbkimiques des pics selon la structure

de la molécule étudiée et selon la position desmesodans la molécule.
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a.) Molécule d’acide

Spectre du protonH Spectre du carbon€esC :
@) @)
HO H
4.4 176,
OH 68.5 OH
b.) Molécule d’ester
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Figure 42. Prédiction (selon le logiciel ChemNMR) des postidies pics du prototH et du
carbone®C pour la molécule d’acide glycolique (a) et daasviolécule d’ester (b)

A partir des données de la figure 42 on observepgue la molécule d’ester les pics du
proton’H se retrouvent & des valeurs de déplacement chénsgpérieures a celles données
pour la molécule d’acide. En ce qui concerne les piu carbon&®C, leurs positions peuvent
varier en fonction de la position des groupemenis € C=0 dans la molécule d’ester. Nous
avons donc procédé a I'enregistrement des speRivéd de I'acide glycolique dissous dans
'acétone deutérée a température ambiante. De aonvspectres RMN ont été enregistrés
pour l'acide glycolique dissous dans le méme sdlvamais ayant subi un traitement
thermique identique a celui du protocole de greffeahauffage a ~100°C pendant 20 heures).
Deux des spectres représentatifs du protbeont présentés sur la Figure 43, ol on remarque
un « déplacement » des pics existant dans le spdetr'acide sous l'effet du traitement
thermique. On observe également l'apparition d'usérie de pics supplémentaires,
caractéristiques du protod dans un environnement autre que celui propre mdkcule
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d’acide. La présence de ces pics dans le spectpeodiuit ayant subi le traitement thermique

nous indique la présence dans ce dernier de mekdigster en quantité importante.

4,115 4,095

ppm 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0

Figure 43.Spectres RMN du protdh avant le traitement thermique (courbe bleue)mea
le traitement thermique (courbe rouge).

Les résultats des tests RMN nous ont incité a arangdicalement la méthode de
travail afin de greffer des chaines organiquestesusur le Si (111) par la liaison Si—-O—C.
Dans un premier temps, nous avons tenté de grdffer acides courts par voie
électrochimique. En effet, cette technique de ggefse déroule a température ambiante, ce
qui nous permettrait de contourner le probleme depoblymérisation des molécules
organiques. Des études antérieures ayant démountudeg polarisation anodique active la
surface de silicium hydrogénée en présence d’addd, il est raisonnable de supposer qu'il
en serait de méme avec la terminaison aldéhydacidd glyoxylique. L’'acide glycolique ou
glyoxylique a été dissous dans l'acétonitrile amby@n présence d'un sel support de
perchlorate de tétrabutylammonium (TBAP). Afin dtév la présence de molécules d'eau
dans I'électrolyte, I'acide et le sel ont été sé&ckéus un vide primaire durant environ 5
heures a une température de ~40°C (acide) et ~1@IBEAP). La réaction de greffage a eu
lieu dans une boite a gants sous azote. Les élbbastbnt été préparés a partir de silicium de

type p, purifié par la technique de fusion de zehayant une résistivité de 30 — @0cm.
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Durant la réaction, le courant imposé est mainteonstant & ~0,5 mA (pour une surface
totale de I'échantillon d’environ 5 cm? sur les gdaces) pendant 100 secondes. Aprés cette
réaction, I'échantillon est rincé dans l'acétotétranhydre dans la boite a gants, et dans
I'éthanol propre (VLSI) et I'eau Milli-Q a I'extéeur de la boite a gants. Les études par
spectroscopie FTIR des surfaces greffées électroghement avec les acides courts ont
démontré que méme aprés quelques heures de séuBatpble des réactifs et du sel support
sous un vide primaire, des traces d'eau présertes l@s acides ont rendu I'oxydation de la
surface inévitable. Ceci a certainement empéclygdifage de la surface avec des molécules
organiques. Sur la Figure 44 représentant le spatfiiarouge d’'une surface greffée par voie
électrochimique avec l'acide glyoxyliqgue on obsergee le pic correspondant aux
groupements C=0 est extrémement faible. En revanghepic large et trés intense est
observé a 1060 chm avec un épaulement & ~1210 tnCeci est caractéristique de

I'oxydation de la surface de silicium.
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Figure 44. Spectre infrarouge en polarisation p d'une surfageeffée avec l'acide
glyoxylique par voie électrochimique. La référerstla surface hydrogénée.

On peut donc en conclure gu’il N’y a pas de greffagynificatif de la surface par des
molécules organiques, car celui-ci est en compaétitivec une oxydation trop rapide de la
surface de silicium. Dans ces conditions, nous avomerché des molécules organiques
courtes, plus stables a haute température quecidesa susceptibles d’étre greffées sur le

silicium par une méthode (thermique, ou autre)jimduirait pas une oxydation massive et
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rapide de la surface. Notre choix s’est orientés\as molécules courtes d’ester, connues

pour leur bonne tenue en température.

2. Les esters courts

Nos essais de greffage d’'acides organiques coudst mpas donné les résultats
escomptés. En nous orientant vers une autre allesssemposés organiques (les esters), nous
y avons trouvé deux molécules courtes, susceptildese greffer sur le silicium par une
liaison Si—O-C : le glycolate de méthyle HO—-£BOO-CH et le glycolate d'éthyle
HO-CH—~COO-GHs. En effet, ces deux molécules ont une terminaisOR, qui sera en
mesure de réagir avec les liaisons Si—-H présentesassurface de I'échantillon, selon la

réaction suivante :

Si-H + HO-CH-COO-R— Si-O-CH-COO-R + H?

Les deux composés organiques sont a I'état ligaidempérature ambiante. Le point
d’ébullition du glycolate de méthyle est de 150%Wieon, et celui du glycolate d’éthyle est
de 158 — 159°C. Il est donc possible d’effectuegraffage thermique a une température de
~100°C, sans craindre une évaporation rapide ddugrcAvant 'emploi, les esters ont été
dissous dans le toluéne (5% vol. environ). Mémaildlé concentration, les molécules d’ester
sont largement en exces par rapport au nombretds Si—H disponibles a la surface de
'échantillon. Le toluéne est un solvant qui ne giégpas avec la surface de silicium
hydrogénée. La dissolution nous permet d'utilisee trés faible quantité de produits, qui sont
assez chers, a chaque essai de greffage. Nous atiliges essentiellement le méme protocole
expérimental que celui décrit au chapitre précédpatr les alcools, pour greffer

thermiquement les glycolates.

Les caractérisations par AFM des échantillons ¢geefont révélé des surfaces
structurées en terrasses, avec des bords de masbestiellement rectilignes et paralléles.
Les surfaces greffées avec le glycolate de métmdsentent tout de méme un nombre plus
important de piglres, décelables surtout par uregutarité plus prononcée des bords de

marches par rapport aux surfaces greffées avelydelgte d'éthyle (Figure 45). Les images

88



AFM démontrent donc la présence d’une couche ogg@ngreffée homogéne a la surface des

échantillons.

TR

Figure 45 (a)lmage AFM, 1umx1lum d'une surface greffée aveglyeolate de méthyle,
(b)Image AFM, 1lumx1um d’'une surface greffée avegyleolate d’éthyle

Afin d’identifier les liaisons chimiques présentas la surface des échantillons greffés,
nous avons effectué systématiquement des mesurepgiroscopie infrarouge. Les spectres
infrarouges montrent I'existence d’'un pic carastigiue des groupements C=0 (Figure 46).
Celui-ci est centré autour de 1748 tmour le glycolate de méthyle, en accord avec sa
position habituelle pour des molécules d’ester.[88] dédoublement du pic C=0 dans le cas
du glycolate d'éthyle (un pic & ~1740 ¢rat un autre & ~1756 ¢hnous indique la présence

de plusieurs terminaisons de chaines possiblda surface greffée.
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Figure 46. Spectres infrarouges en polarisation p d’'une sutgeettée thermiquement avec
le glycolate de méthyle (courbe rouge) et le glgtold’éthyle (courbe bleue). La référence
est la surface de silicium hydrogénée.
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Le spectre de référence étant celui de la surfgdeogénée, nous observons sur la
Figure 46 les pics étroits négatifs caractérissqdes liaisons Si—H (~2083 ¢ Dans la
région 900 — 1500 cthnous observons un massif irrégulier de pics lasjentenses. Il est
constitué de la superposition de plusieurs modesilatation : élongationss asdes liaisons
Si—-O-Si (~1050 cf, ~1210 cnl), Si-O-C, C-O-C (~1194 c¢ljy ainsi que des
déformations symétriques ou antisymétriques desolis CH : 8s (CHs) & 1375 crif, 8as
(CHs) & 1450 crit etds (CH,) & 1465 crit. La difficulté qu’on a en pratique de re-positienn
'échantillon traversé par le faisceau infrarougeaaement au méme endroit pour deux
surfaces différentes étudiées peut avoir comme éguece l'apparition des pics
caractéristiques du silicium, entre 1300 et 1500 .cha présence d’un grand nombre de pics
dans la région 1000 — 1500 ¢mend I'exploitation quantitative de ces donnéefiaile.
Néanmoins, on peut estimer d'une maniére qualgatjue la surface greffée a subi une
oxydation importante au cours du greffage. Cecisnawamené a chercher des méthodes de
purification du produit et du solvant utilisés aaucs du greffage, ou a mettre en ceuvre une

méthode de greffage alternative au procédé theemiqu

Sur les spectres infrarouges de la figure 46 memmrquons aussi que la région 2760 —
3070 cm', qui est attentivement étudiée dans les cas dffagee de molécules longues,
apparait inexploitable. Bien que les moléculesfgesf contiennent des groupements, @H
CHs dont les modes d’élongation doivent se situer datie région, leur faible quantité (1 ou
2 maillons de Chlet 1 maillon de Cklpar chaine greffée) ne nous permet pas de détester
pics de vibration avec précision. Dans ce castaibilité de notre instrument de mesure joue

le rdle de facteur limitant dans le traitement ditatif des données.

Dans ces conditions, nous avons a nouveau évataéxale greffage des esters courts a
partir des valeurs d’intégrales du pic des C=Ogelarisation p et s) sur l'intervalle 1660 —
1840 cn'. La section efficace de la liaison C=0 n’est @amEme dans les acides et dans les
esters ; par conséquent ici nous ne pouvons piéseules mémes coefficients que ceux des
acides pour calculer le nombre de liaisons C=0 ypaté de surface. Préalablement aux
calculs des taux de greffage, une calibration dpgaes actives a donc été effectuée dans une
cellule spécialement construite a cet effet. LescBps infrarouges des molécules utilisées
dissoutes a différentes concentrations dans desrdsl convenablement choisis (éthanol
VLSI, acétonitrile, etc.) nous ont permis de déteen les coefficients nécessaires pour le
calcul du nombre des liaisons caractéristiquesanibparallelement ou perpendiculairement a

la surface de I'échantillon. En ce faisant, nousrawutilisé la méthode de calcul exposée dans
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’Annexe 1. En utilisant les mémes notations quargdes acides dans la section précédente,

nous avons obtenu les coefficients suivants (pawangle du prisme de 46°) :

Pour le glycolate de méthyle :
Nperp = 8,84 x 1&°x (1,92 xAbs, — 1,74 xAbs) et Npar = 1,06 x1C™ x Abs

Pour le glycolate d’'éthyle :
Nperp= 1,13 x 18°x (1,92 xAbs, — 1,74 xAbs) et Npa = 1,43 x10'° x Abs

Avec ces coefficients, nous avons déterminé des ti greffage de nos essais
thermiques. Pour un calcul plus précis, nous awffectué I'ajustement des pics de C=0
avec une pseudo—fonction de Voigt (combinaison ali@é d'une gaussienne et d’une
lorentzienne de méme largeur a mi-hauteur) dacadedu glycolate de méthyle et avec deux
fonctions (méme type de combinaison linéaire) peunic dédoublé du glycolate d’éthyle. Le
Tableau 8 rassemble les données numériques condespoa deux cas représentatifs des

especes greffées.

MOléCU|e AbSS Ab% Nperp N ar Ntota| TaUX de
greffée 0% e | (108 em?y | (10"7cm?) | (1047cm?) | (10¥7cm?) | greffage
Glycolate de - 57 24.46 1,45 1,86 3.31 42,39
méthyle
Glycolate 20,82 23,13 0,92 2.98 3.90 49,89
d’éthyle

Tableau 8. Données caractéristiques des surfaces greffées #eesters courts pour le
calcul du taux de greffage

Les taux de greffage ainsi évalués pour les estetuent dans la gamme de 30-50%
pour le glycolate de méthyle (avec une dispersiis pnportante des résultats) et 45-55%
pour le glycolate d’éthyle (avec des valeurs plosbgéenes).

Afin de réduire l'oxydation de la surface des édhiams, nous avons essayé de
remplacer le traitement thermique par un rayonnérdans la gamme des micro-ondes en
tant qu'agent d’activation des liaisons Si—H defae [84]. Dans cette nouvelle démarche,
une surface de silicium (résistivité ~ 10 —3@m) hydrogénée est introduite dans un réacteur
en verre de dimensions réduites, rempli de pratkiigreffage pur (volume intérieur : environ

1 mL). L'utilisation du liquide de greffage a I'étgpur permet d'éviter les éventuelles
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influences néfastes des impuretés (eau, molécuiganigues diverses) présentes dans le
solvant. Le réacteur fermé hermétiguement est snqacé dans un four & micro-ondes
délivrant une puissance fixée de 900 Watts, comtena récipient de 1 L contenant une
guantité d’eau ajustable. Le réle de cette quadtdau est d'absorber I'essentiel de I'énergie
émise par le four et de régler ainsi l'intensité doamp micro-ondes au niveau de
I'échantillon. L’ensemble est soumis a la radiatthnfour pendant 12 minutes. L'échantillon
est finalement évacué de l'enceinte et rincé au TéiFau dichlorométhane. Dans ces
conditions, on est probablement en présence d’arpaticulier de la méthode thermique de
greffage, car c’est vraisemblablement I'activattbermique des liaisons Si—H par chauffage
rapide du silicium qui est a l'origine de la réaatide greffage. Les études par spectroscopie
infrarouge des surfaces ainsi préparées ont démopie le greffage assisté par des micro-
ondes permet de réduire considérablement I'oxydal® la surface (Figure 47). On observe
que la région 1000 — 1500 Enprésente une structure assez complexe, mais gugde y
sont beaucoup moins intenses que ceux qui appanaidans la méme région dans le cas d’'un
greffage thermique. En effet, la hauteur des pés plus intenses dans cette région est
approximativement deux fois plus petite que ceks dhémes pics sur la Figure 46. Les
dépouillements de ces nouveaux spectres donneentedement les mémes ordres de
grandeur pour le taux de greffage des moléculesnéthode de greffage par micro-ondes
présente aussi I'avantage d’'étre beaucoup plusieagie le greffage thermique usuel (qui

dure environ 20 heures).
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Figure 47.Spectres infrarouges en polarisation p d’'une swefgreffée par micro-ondes avec
le glycolate de méthyle (courbe rouge) et le glgtold’éthyle (courbe bleue). La référence
est la surface de silicium hydrogénée.
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Afin de rendre les surfaces greffées avec dessestaurts hydrophiles, convenables
pour le dépbt des oxydes high-k, des essais d'lhyslroen milieu acide (5,6M HCI a 50°C
pendant plusieurs heures) ont été effectués. Lestres infrarouges des surfaces aprés ce
traitement ont mis en évidence la disparition da =0 et la croissance encore plus
importante de I'oxyde (Figure 48). Ceci peut s’exqpér par le fait que le milieu acide induit
I'hydrolyse de la liaison Si—O-C, en compétitioreaVhydrolyse de I'ester. Cette possibilité
favoriserait donc le départ des chaines grefféemnetonséquence la formation de I'oxyde
SiO,. Il est donc impératif de continuer a chercherdesditions d’hydrolyse optimales pour

ces surfaces.
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Figure 48. Spectres infrarouges en polarisation p d'une sufgeeffée thermiquement avec
le glycolate de méthyle (courbe bleue) et de la enéurface hydrolysée (courbe verte). La
référence est la surface de silicium hydrogénée.

En conclusion, nous pouvons constater que I'on geeffer des esters courts avec des
taux de greffage satisfaisants par la méthode tigelerx classique », mais aussi a I'aide des
micro-ondes. Pourtant, 'hydrolyse des esters sosigst révélée comme une étape difficile a
mettre en ceuvre, et ce malgré nos essais répétianvla durée de I'hydrolyse, la variation
de l'acidité ou de la température du milieu hydsalyt. Cette étape reste néanmoins
indispensable pour rendre la surface hydrophileswen du dépét des oxydésgh-k ce qui
nous incite a chercher une autre classe de mokoulgniques courtes pouvant se greffer sur
le silicium, et capables de s’hydrolyser facilemeéwbtre choix s’est arrété sur un aldéhyde

protégé, comportant un cycle 1,3—dioxane connu pauwapacité a s’hydrolyser rapidement.
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3. L’aldéhyde protégé

Face a la difficulté rencontrée lors de I'hydrolyles esters courts, nous avons cherché
une autre molécule organique courte susceptibleedgreffer sur le silicium et « facile » a
hydrolyser. Des essais antérieurs ont démontrédaipilité de greffer un aldéhyde protégé
par voie électrochimique sur le silicium poreux. dteucture de I'aldéhyde protégé utilisé, le
bromure de (1,3 dioxane—2-yléthyl) magnésiureH&BrMgO,, ainsi que la réaction
d’hydrolyse probable sont représentées sur la Eiglf. L’hydrolyse de cette molécule
greffée s’effectue par élimination d’'un alcool (I8 propane—diol) et laisse une terminaison
aldéhyde en surface de la couche greffée. Ces gnoaipis terminaux —COH pourraient

favoriser I'accrochage de la couche d’oxyugh-k

Molécule de bromure de (1,3 — dioxane — 2 — yléthyl) ngaésium
T
o/\/\
MgBr

Réaction d’hydrolyse:

=Si—CH O—CH
CH,—CH CH, + HO —
\ /
O—CH,
A =
EE—— CH,—C + HO—CH,—CH,—CH,—OH
A .,

Figure 49. Structure de la molécule d’aldéhyde protégé ettiéaal’hydrolyse de I'aldéhyde
protégé greffé

Nous avons tenté de greffer I'aldéhyde protégé \pde électrochimique sur des
échantillons de Si (111) de type p. Au cours deesssis, la surface de silicium hydrogénée a
été introduite dans une solution a 0,5 M de bronierd€1,3 dioxane—2—yléthyl) magnésium

dans le THF. Un courant de ~100 pA/cm? a travees8yksteme pendant une dizaine de
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minutes. L’échantillon a été ensuite rincé deuxs fdians le THF et une fois dans le
bromobutane anhydres dans la boite a gants, etl@dnanol VLSI et I'eau ultra pure en
dehors de la boite & gants. Les surfaces ainsfégeefont ensuite été analysées par
spectroscopie FTIR, afin d’évaluer le taux de grgé#f de I'aldéhyde protégé. Les spectres ont

montré relativement peu d’oxydation (Figure 50).

Le calcul du taux de greffage a été effectué arpdetl'intégrale du pic caractéristique
de la liaison C—O-C, situé vers 1140°trin effet, dans ce cas particulier les groupements
CH; se retrouvent dans des environnements différemtsetlii qui est caractéristique d’'une
chaine linéaire de type alkyle ou alcoxyle, ce gaus empéche deffectuer une étude
guantitative « classique » du massif desyCka calibration des pics caractéristiques des
groupements C-O-C a été effectuée en étudiarspgmetroscopie FTIR des solutions de
concentrations différentes (1%, 2%, 3%, 5% volura)qde 2—(2—bromoéthyl)-1,3—dioxane
CeH11BrO, dans I'acétonitrile, selon la méthode décrite déasnexe 1. Avec les mémes
notations que celles utilisées dans le cas dessestarts, nous avons obtenu les coefficients
suivants (angle du prisme utilisé pour la calilmati 46°) :

Nperp= 1,28 x 16°x (1,92 xAbs, — 1,74 xAbs) et Npa = 1,62 x 11 x Abs

Ces coefficients ont donné des taux de greffage faibles, entre 11 et 16 %. Pour
expliquer ces faibles taux de greffage, nous awierss un premier temps supposé que
'enthalpie de formation du radical organique esisine de I'enthalpie de formation de la
liaison Si—-H (~ 330 — 380 kcal / mol), et par cangnt la réaction d’'un radical organique
avec la surface du silicium hydrogénée est peughieb Mais les deux groupements Ljdi
séparent le cycle dioxane de la terminaisdigBr de la molécule rendent cette hypothese
contestable et suggerent plutdt que le radicaladieeraldéhyde protégé devrait avoir la méme
réactivité avec la surface Si—H qu’un radical adkyle taux de greffage de I'aldéhyde protégé
devrait donc se situer vers 50%, comme dans leleashaines alkyles. Une voie alternative
pour expliquer le faible taux de greffage de I'digée protégé réside dans le fait que le cycle
dioxane, comportant deux atomes d’oxygene, esirgolan se trouvant proche de la surface
du silicium hydrogénée (pour une molécule greffaeséparation entre le silicium et le cycle
n'est que de 2 atomes de carbone), ce cycle aeraiance a se physisorber. Ce faisant, la
partie cycliqgue de la molécule fraichement grefe rapprocherait alors de maniéere
significative de la surface, empéchant ainsi I'scdés autres radicaux aux liaisons Si—-H se

trouvant a proximité d’elle. L’'encombrement stéeqgangendré par la réactivité du cycle
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dioxane avec la surface Si—H serait donc a I'odgites faibles taux de greffages calculés

pour I'aldéhyde protégé.
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Figure 50. Spectres infrarouges en polarisation p d'une swefapeffée avec l'aldehyde
protégé (courbe bleue) et de la méme surface aguhit’hydrolyse (courbe verte).

Nous avons effectué des essais d’hydrolyse deacmgfgreffées en les placant dans un
milieu acide (1 M HCI) pendant une dizaine de m@suytpuis en les rincant abondamment a
'eau ultra pure. La Figure 50 montre que sur lecg® de la surface hydrolysée le pic
correspondant a la liaison C=0 est a peine visdites qu'’il devrait normalement étre d’'une
intensité permettant de retrouver le taux de ggeffale la surface avant hydrolyse. On
remarque aussi que le massif des groupements réste quasiment identique, ce qui
démontre que le nombre de groupements @etrochés a la surface reste essentiellement
constant. Donc, les molécules greffées ne subigsenia réaction d’hydrolyse indiquée sur la
Figure 49. Le prolongement de la durée de I'hydselyg’a pas amélioré les résultats obtenus.
Il est donc probablement nécessaire de modifier deses parametres de la réaction
d’hydrolyse (acidité du milieu, température, etc.).

L’hydrolyse des surfaces greffées avec l'aldéhyddégé nécessiterait des conditions
plus séveres que celles de I'hydrolyse en soluttati poserait le probléme de la stabilité des
molécules greffées. Les faibles taux de greffagerals lors du greffage électrochimique

nous ont peu motivé pour travailler davantage '‘tydtolyse de ces couches.
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4. Conclusions

Nous avons exploré plusieurs voies de greffage’hstddolyse de chaines organiques
courtes sur le Si (111). Ce faisant, nous avonsar@né des difficultés diverses liées aux
caractéristiques physico-chimiques des précursaudes couches greffées.

Des tests par RMN nous ont permis de constatedeapnt que les acides courts
polymérisent dans la gamme de température utifimée le greffage (~100°C). Nous avons
alors essayé de contourner cet inconvénient erfagte€es mémes acides courts par la
méthode électrochimique. Méme aprés un séchagenm®ldes acides (a I'état solide a la
température ambiante) sous un vide primaire, deesrd’eau ont rendu 'oxydation de la

surface inévitable.

Le greffage thermique des esters courts a ététeffetes surfaces ainsi obtenues ont
montré relativement peu d’oxydation. Nous avondefgant proposé de greffer ces mémes
esters courts thermiqguement a l'aide des micro-snade qui permettrait de faire des
économies de temps et d’énergie utilisée. Cependantessais d’hydrolyse effectués afin de

rendre ces surfaces hydrophiles n’ont pas été cants.

Le greffage d'un aldéhyde protégé n'a pas donnérdémiltats satisfaisants, car
'encombrement stérique provoqué par une molécukdfée empéche l'accés des autres
molécules aux sites Si—H voisins. L’échec de I'loygse de ces surfaces nous a conduit a

abandonner cette voie.

En perspective, nous pourrions imaginer une fona@isation par un plasma de
chaines trés courtes greffées électrochimiquemBet.tels essais ont déja permis de
fonctionnaliser des chaines greffées décyles amgasma doux d’oxygéne, et de retrouver

des terminaisons alcools, cétones ou carboxyletesta

En attendant, dans la suite de notre travail, remwésageons le dép6t d’oxydes high-k
sur des surfaces de Si (111) couvertes par uneheoniganique. Nous allons effectuer des
dépdbts sur des couches alkyles, accrochées awrsiligar des liaisons Si—C, mais aussi sur
des couches alcoxyles, qui sont liées au siliciamdes liaisons Si—O—C. Nous allons aussi
tester différentes longueurs de chaines, et fareewvla nature hydrophile / hydrophobe des
groupements terminaux des couches organiques gseftée chapitre suivant détaillera la

mise en ceuvre expéerimentale de ces dépots.
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Chapitre V. Dépot de couches de HfO, par MOCVD sur silicium
greffé

Le remplacement de I'oxyde de silicium traditionflet 3,9) par I'oxyde de hafniunk (
~ 20) permet l'utilisation d’'une épaisseur physigieediélectrique de grille ~ 5 fois supérieure
pour une méme épaisseur d’'oxyde de silicium égentaldu point de vue électrique [85]. Il a
été déterminé que le remplacement d’'une couchelide de 1,2 nm d’épaisseur par une
couche de 3 nm d’épaisseur d’oxyde de hafnium dimide 100 fois les courants de fuite,

tout en augmentant de 1,6 fois la capacité deed@ib].

Pour éviter les effets indésirables provoqués paprésence d’oxyde de silicium a
linterface entre la surface du silicium et le digrique high-k nous avons proposé de
déposer la couche d’oxydégh-k sur une couche organique ultramince greffée poéatzent
a la surface du silicium. Le greffage direct dedws organiques sur le silicium est en effet
une méthode efficace pour conférer des proprigiésifiques a la surface du silicium [77].
Nous avons décrit dans les chapitres précédentsdiftiyentes tentatives d’'accrocher
convenablement par la liaison Si—-O-C et d’hydralydes chaines organiques courtes a la
surface du silicium. L'hydrolyse des surfaces gre$favec les esters courts n'a pas donné de
résultats satisfaisants, ce qui nous a détermai@echer une méthode de dép6t d’'un matériau
high-k qui ne nécessiterait pas la présence d’'une suhfpai@phile. La technique utilisant le
dépb6t chimique en phase vapeur de précurseurs @rgetalliques (MOCVD :Metal
Organic Chemical Vapor Depositipest couramment utilisée pour les oxytagh-kdans les
procédés avanceés de la microélectronique. Cetteauétprésente le désavantage d'utiliser
des températures assez élevées (300 — 350°C)|amaistive rapidité du dépdt (~ 10 minutes
pour une épaisseur visée de 5 nm) pourrait pafletrinconvénient. Nous décrivons ci-
dessous les essais de dépbt d'oxyde de hafniunomjuété effectués sur quatre types de
couches organiques, ainsi que quelques caracténisates structures obtenues. Les dépots de
couches Hf@ par MOCVD ont été effectués par Virginie BRIZE, spdoctorante au
Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique (UB8R8 CNRS — Grenoble INP), au sein
de I'équipe de Catherine DUBOURDIEU.
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1. Protocole expérimental

Le greffage direct de couches organiques a étisééslir des substrats de silicium (111)
de type n, selon la méthodologie décrite danshepitres précédents. La surface de silicium
est préalablement hydrogénée dans une solutioludeife d’ammonium afin de préserver la
structure de la surface en terrasses atomiqueni@nég Nous avons utilisé la méthode de
greffage thermique pour accrocher des chaines é&mngalcoxyles (-O—(CHh—CHs, a partir
du décanal), alkyles (—(GhH—CHs, a partir du décene) et acides (—gu-COOH, a partir de
'acide undécylénique). Nous avons greffé par vélectrochimique des groupements
méthyles afin d’obtenir une surface Si—&vec un taux de couverture avoisinant les 100%.
Ces quatre couches organiques présentent desiomsiatelon plusieurs criteres que nous
avons jugeés importants d’explorer pour testerikeifité du dépobt de I'oxyde high-k : le pont
d’accrochage (Si—O—C pour la surface greffée agatektanal, Si—C pour les trois autres) ; la
longueur de la chaine greffée (10 atomes de carpouneles chaines longues, un seul atome
de carbone pour la surface méthylée) ; le caradtgdeophobe (Si—Ckl décanal, décene) /
hydrophile (acide undécylénique) des groupementsit@ux ; le taux de greffage (~50%
pour les chaines longues et 100% pour le siliciuithgié) ; la stabilité thermique des chaines
greffées (début de la désorption vers 200°C paicckaines alcoxyles, vers 250°C pour les
chaines alkyles, et trés bonne stabilité thermigugme a 450°C pour Si-GH En
caractérisant les couches d’'oxyde déposées suuedie substrats organiques, nous espérons
pouvoir optimiser le procédé pour d’éventuellesliapfions futures. L'enjeu principal serait,
dans un premier temps, de comprendre le mécanieméédét du matériau high-k et de

valider ainsi ce protocole expérimental.

Le procédé de dépb6t de couches atomiques (ABomic Layer Depositignet la
MOCVD sont actuellement les deux méthodes les giymopriées a échelle industrielle pour
le dépbt de couches nanométriques de matériauxkhigla technigue de MOCVD par
injection de liquide permet une croissance reprodigcde couches d’oxydes fonctionnels
avec une épaisseur contrélée a I'échelle nanonuétrj§7]. Le dépdt chimique en phase
vapeur nécessite des précurseurs organo—métallidhies connus pour leur volatilité
« élevée » a des températures plus basses que defldhalogénures. La plupart des premiers
essais de croissance de couches de, D MOCVD ont été effectués en utilisant comme
précurseur le tert-butoxide de hafnium Hf[OC@4H (qui peut s’écrire aussi Hf(Bu).).
Des images par microscopie électronique a trangmissontrent que les couches minces

amorphes de HfQobtenues avec ce précurseur sont poreuses, ce'apllipas acceptable
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pour des applications microélectroniques [88]. Ralautres précurseurs organo—meétalliques
contenant du hafnium, le Hf{Bu),(mmp) (mmp = méthoxy méthyl propanolate) a donné de
trés bons résultats. La décomposition thermiqueetite molécule démarre a 300°C [89]. Les
caractérisations par spectroscopie infrarouge emgé&ie ATR ont montré que les couches
avec une épaisseur inférieure a 10 nm sont amogptles températures de dépbt inférieures a
~350°C [90], elles sont continues et posséedentrugesité inférieure aux couches formées
par le tert-butoxyde de hafnium. Ces résultatsédades préalables nous ont incité a choisir

ce précurseur, dont un schéma de la molécule éseémte sur la Figure 51.

P
HsC —C — CH,

THe 9 GHs
H3C—?—O—I|—If—0—|C—CI—£—O—CH3
CH, O CH,

|
|

o
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Figure 51.Schéma de la molécule de HBD),(mmp)

Le précurseur Hf(Bu)(mmp), est dissous a 0,05 M dans l'octane. Le dépdt a été
effectué dans une atmosphére oxydante (mélange)A8Qus une pression totale de 1 Torr et
une pression partielle d’oxygéne de 0,7 Torr. Loadtion de dioxygene n’est pas nécessaire
pour la formation de I'oxyde de hafnium (le préaunscontient 6 atomes de O pour 1 atome
de Hf) ; des essais avec différentes atmosphéenesCiAH,) ont démontré que la nature du
gaz présent dans I'enceinte de dép6t n'a pas dénfte sur le taux de croissance de I'oxyde
[88]. En effet, 'oxygéne présent dans le précursaiffirait pour la formation du Hf© Le
précurseur est injecté goutte a goutte, avec uniedeede 1 s, et un temps d’ouverture de
I'injecteur de 2 ms. En considérant une masse muyee la goutte injectée d’environ 0,065
g, on obtient un débit moyen d'injection de ~1,20¢ mol / s. Le volume total d’'injection du

précurseur est contrélé par une méthode optique.
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Pour chaque dép6t, quatre échantillons recouvenmscun d'un type de couche
organique différente sont introduits simultanémagnts I'enceinte. Ces échantillons sont des
prismes de Si (111) mesurant 15 mm x 15 mm. Unréitloe témoin de Si (111) oxydé (non
prisme) est positionné a proximité des autres bit &8 méme dépdt. Tous les échantillons
reposent sur un wafer de silicium propre, lui-mé&tant positionné sur un support en graphite
couvert par un revétement Si-C et chauffé par 4pksnde puissance 1 kW. Ce wafer de
silicium propre est nécessaire afin d’éviter lataomnation des échantillons en face arriére
par des restes du précurseur restés dans I'enderstdes dépbts précédents. La température
du substrat de Si est mesurée par un pyromeétre,aqéité calibré au moyen d’un
thermocouple. Nous admettons que la températueetafé a la surface des échantillons est
inférieure d’environ 10 °C a la température mesuBEns la suite de ce chapitre, toutes les
températures indiquées sont celles mesurées pgrdoenétre. La formation d’une couche de
5 nm de HfQ nécessite environ 550 gouttes, ce qui signifielguemps effectif de dépot est
d’environ 10 minutes, avec une vitesse de croissdada couche de ~ 5 A/min. La Figure 52
montre que les échantillons sont restés dans envaite de température de 300 — 350 °C

pendant environ 14 minutes.
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Figure 52. Rampe de température lors du dépot de Hi&r MOCVD. Les échantillons sont
soumis a une température maximale de 350°C peridantinutes environ.

Le temps d’exposition de nos couches organiqudfegsea ces hautes températures est
un parametre critigue du processus de dépét. Lelegtantérieures de stabilité thermique des
couches organiques greffées sur le silicium ontléégque la désorption de ces couches a lieu
essentiellement a partir de 200 °C par rupturelidesons C—C pour les couches alcoxyles, et

102



a partir de 250 °C par rupture des liaisons Si—@rpdes couches alkyles. Le traitement
thermique lors de ces études n’est pas le mémeejukeutilisé dans le cas présent, car ici le
temps total d’exposition a une température plustehaue I'ambiante est de 15 minutes
environ (pour I'étude de stabilité thermique, uhadillon subit des températures de plus en
plus élevées durant un temps total de 75 minutastaVatteindre les 300°C). La diminution
du temps de dépbt serait alors un moyen efficaceatdrer la désorption des couches
organiques dans cette gamme de température. Deesétont montré qu'il existe des
précurseurs donnant une vitesse de croissanceadeitde d’oxyde nettement supérieure a la
méme température de 350 °C. Ainsi, une vitessaalesance de ~ 4 nm / min a été obtenue
en utilisant le diéthylamidure de hafnium, Hf—-[NEG)2]4 [91].

Au cours de nos essais, nous avons effectué désgsddpxyde de 3 nm et de 5 nm
d’épaisseur. Afin d’estimer la stabilité des coweharganiques dans les conditions de
croissance de l'oxyde, un jeu de 4 substrats tésngiartant les mémes couches greffées, a

subi le méme traitement thermique, mais sans digp6tfO,.

2. Caractérisation des couches déposées

Des études préalables sur le dépot d’oxyde deumafpar la technique décrite ci-dessus
et & partir du précurseur Hf{Bu),(mmp) ont montré qu’a 350 °C les couches sont
essentiellement amorphes (avec quelques nanolirestalbservés en TEM), avec une densité
supérieure & 9,0 gcmDans la suite de ce chapitre nous allons expmseiques résultats des
caractérisations des couches d’oxyde déposéesnmmat par AFM (structure topologique
de la surface), spectroscopie infrarouge en géné&mTR (détermination des liaisons
chimiques présentes dans les structures), réflétt@mrdes rayons X (épaisseur et densité de
la couche), XPS (espéces présentes dans la coégloséak), ainsi que des caractérisations

électriques (courbes C(V) et I(V) notamment).

2.1 Images AFM.Les images AFM obtenues en mode non—contact révétencouche
apparemment continue, car la rugosité est infé&i@utépaisseur de la couche. Dans le cas ou
le silicium est initialement greffé avec le décanlal couche d’oxyde déposée semble
conserver la structure en marches de la surfadéegreavant le dép6t (Figure 53, a). Des

grains proéminents apparaissent sur la surfacejguadt peut-étre les traces de
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contaminations. La taille moyenne de ces grainsdesi4 nm x 5 nm, et leur densité est
d’environ 4 x 18* cm® Dans le cas d'une surface initiale de siliciuntmgt&e, la structure
en marches est plus difficile a déceler (Figuret®3,

Figure 53.Image AFM d’'une couche de Hf@e 5 nm d’épaisseur (a) image 2 um x 2 um,
substrat : Si-O—(Ch¢—CHs, (b) image 0,5 um x 0,5 um, substrat : Si<CH

2.2 Spectroscopie infrarouge en géomeétrie ATRLes échantillons utilisés pour les
dépbts d’oxyde de hafnium sont en forme de prisseequi permet I'étude par spectroscopie
FTIR a réflexions internes multiples des liaisohgriques en surface. La Figure 54 montre
des spectres infrarouges des surfaces grefféest &adépdt, avec comme surface de
référence le silicium oxydé. On remarque la présates massifs des groupements, @eins
la région 2760 — 3070 cidans le cas de chaines longues (décanal, décéime a
undécylénique) ainsi que la présence d’'un pic tériatique des liaisons C=0 vers 1720tm
dans le cas de la surface greffée avec l'acide. ISwspectre de la surface de silicium
méthylée, le massif des groupements; @Hst pas visible, car on est limité par la seifiggb
de notre appareil de mesure. Les pics négatifi@stintenses dans la région 900 — 1300 cm
(dus au fait que la surface de référence est oyydésoignent de la moindre oxydation des

surfaces greffées.
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Figure 54.Spectres infrarouges en polarisation P des surfageffées (avant dépot d’oxyde)

avec : décanal (courbe bleue), décéne (courbe rpugpéde undécylénique (courbe noire) et
surface méthylée (courbe verte). Référence = sarfxydée, avant le greffage

Les quatre échantillons subissent un dép6t de 8’'aryde de hafnium, aprés lequel de
nouveaux spectres infrarouges sont enregistréBiduae 55 présente ces spectres infrarouges
en prenant comme référence la surface grefféetdatépbt d’oxyde. L'utilisation de cette

référence nous permet de suivre I'évolution notanmtrdes groupements organiques durant le

épot
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Figure 55. Spectres infrarouges en polarisation P des surfaapses dépdt d’oxyde,
initialement greffées avec: décanal (courbe bleud§cene (courbe rouge), acide

undécylénique (courbe noire) et surface méthyléarfie verte). Référence = surface greffée,
avant le dép6t
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Les spectres de la Figure 55 révelent une faibjelatxon du silicium et la présence de
pics caractéristiques d’espéces organiques oxydies la région 1300 — 1570 ¢rrles pics
négatifs correspondant aux ¢Chbrés dép6t dans le cas du décanal et du déceameemtoque
'on a perdu une partie de ces groupements orgesitprs du dépét de I'oxyde. Dans le cas
de I'acide, on constate une perte des liaisons @#Onégatif, intense & ~ 1720 drmais les
groupements CH sont essentiellement conservés. Ceci est comeatibec des études
antérieures qui ont démontré que lors d’'un traimnteermique similaire les molécules
d’acide greffées perdent leur groupement fonctibri@eminal [78]. On assiste alors a un
processus d’appariement des chaines qui voient leins stabilité renforcée. Sur ce méme
spectre correspondant a la couche provenant dedd’acon observe un pic positif
correspondant a I'apparition des groupements. Jldtalement absents dans la couche acide
greffée, les groupements méthyles proviennent décusseur ou du solvant ayant
probablement subi une décomposition incomplete.n@era aussi la présence d’'un massif
CHy positif dans le cas de la surface Si<CBes groupements GHt CH; proviennent, eux

aussi, du précurseur ou du solvant.

Nous montrons sur la Figure 56 les spectres infigee de quatre échantillons ayant
subi uniquement la simulation de dépét, i.e. ay&pt exposés dans I'enceinte a la méme
séquence de température que celle du dépbt. Laenéle est la surface greffée, avant

I'introduction des échantillons dans I'enceinte.
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Figure 56. Spectres infrarouges en polarisation P des surfag@st subi une simulation de
dépbt, initialement greffées avec : décanal (coubbeue), décene (courbe rouge), acide
undécylénique (courbe noire) et surface méthyléarfie verte). Référence = surface greffée,
avant la simulation
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Les spectres de la Figure 56 révelent essentiefieleeméme taux de croissance de
SiO, que lors d’'un véritable dép6t. Les pics du mads$ groupements GHsont négatifs
pour les chaines longues. Ceci est en accord aveésorption des chaines organiques dans
cette gamme de température, prédite par nos éardéseures de stabilité thermique. Dans le
cas de la surface méthylée, aucun pic supplémemaimpeut étre observé dans la région des
CH,. Une guantité importante de ces groupementsrésépte sur la surface méthylée lors du
dépbt d’oxyde et on constate que cette méme gaasgitquasiment identique a la différence,
pour les chaines longues, des massifg @#$ Figures 55 et 56. Nous supposons donc que ces
groupements sont apportés par le solvant ou pprédeurseur organo—métallique, qui subit
probablement une décomposition incompléte dans clasditions utilisées. Ces restes

organiques sont alors incorporés dans la couctf@gdéposée ou a sa surface.

Un deuxieme montage (utilisé au CEA de Grenoble)jpigd’'un prisme de germanium
sur lequel est pressé I'échantillon de siliciumnpetr d'accéder a des nombres d’onde plus
faibles (Figure 57). La référence est la surfaeff@e, avant le dép6ét de I'oxyde. Ces spectres
confirment que le Hf@déposé est bien amorphe. L'échantillon correspoinaia substrat Si—
CHjs présente un niveau d’oxydation remarquablemebtdale tres bon taux de greffage de
la surface de silicium méthylée, sa tres bonnegamutempérature et la faible oxydation de
cette surface lors du dép6t de Hfén font un candidat prometteur pour I'approfoneiisent
des études discutées dans le présent chapitre. M@@svons aussi que les spectres des trois

autres surfaces montrent qu’une faible quantit€i@e se forme lors du processus MOCVD.
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Figure 57. Spectres infrarouges en géométrie ATR en utilisanprisme de germanium, des
surfaces ayant subi un dépét de Hif€ibles nombres d’onde).
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Les spectres de la figure 57 ne montrent pas deipiportants dans la région 1300 —

1700 cni, on conclut donc que la contamination des fiimsanbone reste faible.

2.3 Mesures par XPSNous présentons ici un bref survol des résultatsrats par XPS
sur une série d’échantillons greffés avec les méyneasre substrats, sur lesquels a été déposeé
un film de HfQ (épaisseur visée : 3 nngur les figures 58 — 61 qui synthétisent ces rawlt
les traits pleins représentent les spectres obtemukttection normale (pour sonder la couche
en profondeur), alors que les traits en pointitE@résentent les spectres obtenus en détection
rasante (pour étudier essentiellement la surfasedeantillons). Les spectres Hf4d, présentés
sur la Figure 58, laissent apparaitre pour chagpe de substrat organique des pics larges et
intenses. Ceci laisse présager la présence daumehe homogéne et parfaitement couvrante
de HfQ,, d’'une épaisseur d’au moins 3 nm.

Hf4d

f hat®y
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Ay E
\
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Energie de liaison eV)

Figure 58.Spectres XPS Hf4d, en détection rasante (pointidésormale (traits pleins)

La Figure 59 représente les quatre spectres XP$ &ida méme série d’échantillons.
On y observe des pics faibles, et ceci seulemedgtattion normale, ce qui indique que dans
chaque cas la couche d’oxyde de hafnium est cantiDa plus le spectre Si2p est compatible

avec du silicium massif ou faiblement oxydé (dedjexydation + I). Aucune conclusion ne
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peut étre faite quant a la présence de, 8#D la fenétre de mesure analysée ici n'est peezas
large.

Si2p
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Figure 59.Spectres XPS Si2p, en détection rasante (pointdiesormale (traits pleins)

Sur la Figure 60 représentant les spectres XPS /Bii4s nous constatons le
déplacement chimique du pic de I'oxygéng e sa position « habituelle » de 530,5 eV vers
531,5 eV, ce qui est di au caractére isolant deoleche d’'oxyde de hafnium. Le méme
déplacement est observé pour le silicium (ce glitarpour I'attribution du Si2p a du silicium
non oxydé). Nous observons aussi un épaulemenicdieps des énergies plus grandes (vers
533,5 eV), qui est plus prononcé en détection tasau’en détection normale. Nous
attribuons cet épaulement a la présence (en slirfbeagroupements hydroxyles, suite a
I'hydrolyse de HfQ au contact de I'humidité atmosphérique.
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Figure 60.Spectres XPS Hf4s/O1s, en détection rasante (pé@)tet normale (traits pleins)

Les spectres XPS C1s (Figure 61) montrent la pogsdiun pic a ~286,5 eV, qui est
attribuable au carbone. Ce pic est 2 a 3 fois ghasd en détection rasante qu’en détection
normale, ce qui est compatible avec une contanoimatn surface. L’absence de déplacement

du pic entre détection rasante et détection normadgere que le contenu en carbone de la
couche dans le volume est faible.
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Figure 61.Spectres XPS C1s, en détection rasante (pointi#ésprmale (traits pleins)

2.4 Réflectométrie de rayons XLes mesures de réflectométrie de rayons X réalisée
au LMGP permettent en principe de déterminer pédeent les épaisseurs des films de HfO
déposés. La modélisation de la couche d'interféaneese en fait difficile, car le modéle doit
tenir compte de la présence de matiere organidumuk est impossible de prédaepriori
I'épaisseur de la couche organique restée ensiidaum et le HfQ, car nous ne connaissons
pas I'évolution d’une couche organique greffée uschauffage rapide et en une seule étape
de la température ambiante a 350 °C. Nous présergan la Figure 62 la courbe de
réflectométrie des rayons X correspondant au déedifO, sur la couche organique greffée

avec le décene. L'épaisseur de RHfsée lors du dépobt est de 5 nm.
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Figure 62. Courbe de réflectométrie des rayons X (en noirgairbe de simulation (en
rouge) utilisant un modeéle tri-couche i0décéne / Hf@Q Epaisseur de HfO: 6,3 nm;
densité de la couche : 8,6 gémEpaisseur de la couche organique : 1,5 nm, épaissie
Si0,: 0,8 nm.

Un modele tri-couche Sy décene / Hf@ permet de simuler convenablement la
courbe de réflectométrie des rayons X expérimengalec cet ajustement, nous obtenons une
épaisseur de HfDde 6,3 nm, la densité de I'oxyde étant de 8,6 Ychépaisseur de la
couche organique est de 1,5 nm et celle de 88Dde 0,8 nm environ. Il est aussi possible
d’ajuster la courbe expérimentale par une counbeillgie a partir d’'un modéle bi—couche $iO
| HfO,. Dans ce cas, I'épaisseur de Hffeste égale a ~ 6,3 nm, alors que celle de, SIO
devient 1,6 nm. Nous avons obtenu des ajustemeatitfassants dans le cas de substrats
organiques greffés a partir de molécules organigoegues (décanal, déceéne et acide
undécylénique), et ce pour les deux modeles sin{@€3 / HfO, et SiQ / couche organique
/ HfO,). Nous rassemblons dans le Tableau 1 ci-desssulmées obtenues en mesurant les
épaisseurs des différentes couches de ces strsictans le modéle tri—couche. Afin de faire
le lien avec les propriétés électriques de ces hmsjcnous représentons les épaisseurs
physiques des couches, mais aussi leurs épaissguinsalentes d’oxyde (EOTEquivalent
Oxide ThicknegsLa valeur de EOT se calcule a partir de I'émisphysique d’'une couche
tmateriau de la constante diélectrique du matérasieriay €t de la constante diélectrique de la

silice esiiice (valeur communément acceptée : 3,9) :
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EOT = Esilice t

matériau
Ematériau

La valeur de la constante diélectrique du H#&thorphe a été évaluée a 26 [92], et celle
d’'une couche alkyle de 10 atomes de carbone a93]3 [[e Tableau 9 réunit les valeurs des
épaisseurs physiques et des EOT pour les subsirgémiques obtenus par greffage de

décanal, décene, et d’acide undécylénique. L’'épaisdes films de Hf@varie entre 6,3 et
6,8 nm.

Substrat Structure (couches) Epaisseur physique EOT calculé (nm)
organique (nm)
HfO» 6,7 1
Couche organique 3,8 6,4
Décanal
SiO, 1,2 1,2
Total 11,7 8,6
HfO, 6,3 0,9
Couche organique 15 2,6
Décene
SiO, 0,8 0,8
Total 8,6 4,3
HfO, 6,6 0,9
Couche organique 1,2 2,1
Acide
Undécylenique SiO; 1,3 1,3
Total 9,1 4,3

Tableau 9.Epaisseurs physiques et EOT des différentes coutdgestructures utilisant les
couches greffées avec le décanal, le décéne eldamdécylénique. Ces épaisseurs ont été
obtenues en ajustant les courbes de réflectomeddriayons X.

On remarquera dans le Tableau 9 que I'épaissela deuche alkyle greffée avec le
décanal est anormalement élevée, ce qui donneen’é@paisseur physique et 'EOT les plus
élevées des trois structures. Dans les deux acdiesles épaisseurs des couches organiques
apparaissent quelque peu surestimées, méme damothiése idéale ou la couche aurait

conservé toute son intégrité lors du dép6t. On Heuld probablement une limite de la

présente modélisation. Du point de vue de la misétion de 'EOT, on s’apercoit du rble
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handicapant joué par la couche organique. En dietonstante diélectrique de la couche
organique étant presque deux fois plus petite qlle de SiQ, on trouve alors que sa
contribution dans I'EOT de la structure est consitiée (entre 50% et 75% dans les trois cas

considéres).

En essayant de diminuer la contribution de I'irded organique a 'EOT, nous nous
sommes orientés vers des couches organiques treesniCeci a été I'une des principales
motivations nous conduisant a travailler avec desfases de silicium méthylées.
Malheureusement, aucun modele ne permet de simoiteEctement la courbe expérimentale
de réflectométrie des rayons X pour le substragiltum méthylé. La trop grande dispersion
des valeurs de I'épaisseur de la couche d'interBie€H; (incertitude = 0,5 nm pour une
épaisseur de la couche organique de 0,4 nm) neepgras de considérer comme fiables les
résultats obtenus dans ce cas. Cette incapacit@deliser correctement les courbes de
réflectivité peut étre rapprochée de I'aspect rugudes couches de HjQ@éposées sur ces

substrats tel que réveélé par les mesures en AFYUKES3 b).

2.5 Mesures électriquesDes caractérisations électriques courant — tenstiaapacité
— tension ont été réalisées sur ces échantillol@EA— LETI, par Serge BLONKOWSKI. Le
contact arriere a été réalisé par mouillage awaddctique Indium — Gallium, et le contact sur
'oxyde a été réalisé par dépdt d'électrodes d=rrface active de 70 um x 70 um) par
évaporation au LMGP.

La Figure 63 montre une caractéristique 1(V) d’'wtricture ayant comme substrat
organique de départ la couche alkyle (greffage dwabecéne). On constate qu'’il existe un
effet redresseur comme on peut s’y attendre. LEsixgdu courant traversant notre structure
(densité de courant : T0- 10" A/cm?) sont assez faibles, mais semblent cependamqteu
plus grandes que ce qu’on pourrait attendre corgrte des épaisseurs d’oxyde déposeées.
Ceci peut s’expliquer par la rugosité importants deuches d’oxyde, le courant étant dominé

par les régions ou I'oxyde est localement plus &inc
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Figure 63.Courbe (V) pour le substrat greffé avec le décene.

Nous allons tenter d’exploiter les courbes C(V) egistrées pour les différentes
structures et comparer les résultats ainsi exteailsdonnées obtenues par réflectométrie de
rayons X. Cette comparaison nous aidera a mieuxpoamdre les propriétés des films
déposeés, et a conclure sur la fiabilité du modéleduche. Pour des raisons évoquées ci-
dessous, nous allons présenter en détail seuldewerdsultats relatifs aux structures utilisant
des couches organiques greffées a partir de mekcupaniques longues (décanal, décéne et

acide undécylénique).

Pour chacun des trois substrats organiques caasidéous allons extraire la valeur de
la capacité en régime d’accumulation, et calcUulE®T correspondant. Pour cela, on assimile
la capacité de la structure en accumulation a adlle condensateur plan a armatures

paralléles :

Esilicefo O
EOT

C=

Dans cette formulessiice = 3,9 ;¢ = 8,85 x 10" F/m, et la surface active (70pum x
70um)S = 4,9 x 10 m2. On obtient donc: C (en 1DF) = 1,69 / EOT (en nm) ou,
inversement : EOT (en nm) = 1,69 / C (ef18).
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La Figure 64 présente les caractéristiques C(V)tés structures avec les différentes
couches organiques étudiées ici. Pour le décamalapacité en accumulation est quasiment
identique quelle que soit la fréquence du signalsdidal. La valeur moyenne de la capacité
est de ~2,2 x I8 F, ce qui donne un EOT de 7,7 nm. Notons que sidted est assez proche
de celui qui a été obtenu par ajustement des csutbaéflectométrie de rayons X (Tableau
9). La courbe C(V) dans le cas du décéne, obteve® wne fréquence du signal sinusoidal de
100 kHz, donne une capacité en accumulation dex2®" F. L'EOT correspondant & cette
capacité est de 6,8 nm. Pour I'acide undécylénitpueapacité dépend plus fortement de la
fréquence, et pour 10 kHz on a une valeur de ~218% F, qui donne un EOT de 7,3 nm.
Nous remarquons ainsi que pour les deux derni@estge substrat organique, il n’y a plus
d’accord entre les EOT des structures déterminéségfi@ctométrie et ceux obtenus a partir
des caractéristiques C(V). Une explication possildecela nous est suggérée par la présence
possible de matiere organique incorporée dansuahmde HfQ. Les inclusions de matiere
organique seraient alors responsables de la dimmmwgensible de la «vraie » constante
diélectrique de la couche de HfQAvec une constante diélectrique plus petite gekec
considérée pour nos calculs, 'EOT d’'une telle ¢ruserait plus grand. La méme remarque
vaut pour la couche obtenue a partir du décanak n@us avons vu que dans ce cas 'EOT
déduite des mesures de réflectivité est dominéeuparvaleur de I'épaisseur visiblement
exagérée pour la couche organique. Plutdt que deemmaorganique incorporée dans la
couche de Hf@(ce qui apparait peu vraisemblable au niveau ga#ft il pourrait s’agir de
matiere organique restant a la surface de la codehdfG, (non prise en compte dans les
modeles de réflectométrie X). Notons enfin quedesches de Hf©@sont assez rugueuses
(rugosité de l'ordre de 1 nm pour une épaisseysighe de ~6,5 nm). Il est donc possible
gue localement I'épaisseur de la couche déposée vansidérablement, donnant ainsi des
valeurs de capacité peu fiables (et limitant alasprécision des modeles pour l'interprétation

des mesures de réflectivité).
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Figure 64. Caractéristigues C(V) des structures utilisant tesis substrats organiques
étudiés : décanal (a), décéne (b) et acide undaiylé (c)

Les mesures électriques effectuées sur des stegatitisant comme substrat la surface
de silicium méthylée n'ont pas donné des résultepsoductibles, et dans certains cas le
courant mesuré est beaucoup plus grand que poautess structures. Nous présentons sur la
Figure 65 les caractéristiques C(V) d'une telleuctire, montrant que le régime
d’accumulation est fortement perturbé pour touessfiéquences du signal sinusoidal. Dans
ces conditions, il est difficile d’en extraire uwgapacité. On peut supposer qu'ayant une
rugosité plus importante, la surface de siliciunthyiée présente un nombre significatif de

courts-circuits locaux, a I'origine des fortes twations de la capacité.

118



6,0x10-11 -. |
. |
] -. , |
Freguence en kHz ]
5,0x1011= m =1 I.'
; \ —e—10 | J
L] , L ': - .I
4,0x10°114 e " s
= ®
R d "'-ﬁ . ;
L 3,0x10°11 \ L/ il
o i. .,f \.\ /. ...
’ "y [ - oo®
2,0x1011 - **C n E
, ,........ -] -I | @
o = { ..
- Su / ...
1,0x10-11 4 . % o o*%ece
: on N
: o
0,0 L] I L] l = L] l LJ l L
0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Tension (V)

Figure 65.Caractéristiques C(V) d’une structure avec un susirganique Si—Ch

3. Conclusions

Nous avons effectué le dépbt de films d’oxyde dénibhen sur différents substrats
organiques par MOCVD.

La spectroscopie infrarouge en géométrie ATR elisatit un prisme de germanium
démontre la présence de l'oxyde de hafnium, esdkmtient amorphe, et une faible
oxydation du silicium. La présence de Hf€st également mise en évidence par des analyses

XPS qui indiquent que la couche est continue, h@meget parfaitement couvrante.

L’'analyse par FTIR utilisant les échantillons mémmsmme prismes permet de
comparer la quantité de groupements organiquest ataaprés le dépdt de I'oxyde. De
manieére assez étonnante, la quantité de grouperidfit®st comparable avant et apres le
dépbt. On trouve méme un massif des,@Bins le cas du substrat de silicium méthylé, ¢e qu
nous conduit a conclure que la couche d'oxyde n’pat totalement exempte de
contaminations organiques. La présence notablealiéma organique en surface de la couche
d'oxyde est confirmée par l'analyse XPS. Ces comations superficielles proviennent

probablement de la décomposition incompléte duyssenir et/ou du solvant. L’étude en
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parallele d’échantillons témoins indique une pggtielle des chaines greffées dans le cas

des décyles et des décoxyles.

La surface des échantillons est naturellement ateiyear des liaisons —OH, suite a
I'hydrolyse du HfQ en surface. Cette analyse montre tres peu d’okodau silicium, mais
il existe toutefois des niveaux d’oxydation difféte selon le substrat organique accueillant la
couche d'oxyde. Ainsi, I'oxydation la plus importanapparait dans le cas de couches
organiques greffées a partir du décanal et du @écpaur la couche greffée a partir de I'acide
elle est moins évidente ; finalement I'oxydatiort aglétectable dans le cas de la couche

méthylée.

Les images des couches d'oxyde de hafnium obtepaesAFM montrent que la
structure en terrasses larges avec de longues esarobctilignes et paralléles est
essentiellement préservée, mais que les coucheserpedit une rugosité non négligeable.
Toutefois les couches déposées sur une surfaceylégtprésentent une rugosité nettement
plus importante. Ce résultat est a premiere vuaduxal, car on pourrait s'attendre a ce que
la couche méthylée, ultramince et trés stable, p#amau contraire d’obtenir une rugosité
minimale. Ce résultat révele une difficulté de éation pour la couche de HfGur le
substrat méthylé. Pour les autres substrats, lagbes de simulation obtenues par
réflectométrie de rayons X indiquent également ugesité assez importante, de I'ordre de 1
nm pour une épaisseur physique de 6,5 nm de I'oXgdar une épaisseur visée de 5 nm).
Cette méme technique permet, a partir d'un modékeduche Si@ / couche organique /
HfO,, d’obtenir I'épaisseur du film de silice, ainsiegoelle de la couche organique, bien que
le modéle ne soit pas le seul possible. Nous otiisces résultats pour calculer I'EOT des
structures, a partir des valeurs des constantdscttiques des films amorphes de HfO

élaborées au LMGR (- 26) et des couches alkyles (permittivités trasvéans la littérature).

Enfin, les caractérisations électriques ont pu éxgoitées pour les couches déposées
sur les substrats greffés a partir du décanal,&déne et de I'acide undécylénique. Ainsi, les
caractéristiques (V) montrent que les structuoed traversées par des courants assez faibles.
A partir des capacités extraites des régions diactation des caractéristiques C(V), on
trouve des valeurs d’'EOT des structures qui sontpasables avec celles calculées a partir
des mesures de réflectométrie de rayons X et destarttes diélectriques trouvées dans la
littérature. Les différences résiduelles sont pbbdrment dues a la présence de matiere
organique dans la couche d'oxyde et a la rugositpoitante des surfaces. Le régime

d’accumulation est fortement perturbé pour les heacdéposées sur substrat de silicium
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meéthylé, ce qui est probablement attribuable aulgosité plus importante des couches,

responsable de I'apparition d’'un nombre importantdurts-circuits locaux.

Au total, les résultats obtenus sur des substraffég avec des molécules longues
montrent que la protection apportée par la couctgarmique n’est pas suffisante pour
préserver completement la surface de silicium dryllation, que la barriére organique soit
greffée au silicium par des liaisons Si—C ou Si—-O-G& couche de groupements méthyles
apporte cette protection, mais on fait alors facanaprobléme de nucléation lors de la
croissance de l'oxyde H#O(on ne rencontre pas ce probleme sur les autrashes,
probablement en raison de la désorption partiefp@ur I'acide —, ou plus importante — pour
le décene ou le décanal — qui permet de créeratdses de nucléation pour la croissance de
HfO,).

Compte tenu des résultats obtenus par les difiésemiethodes expérimentales décrites
dans ce chapitre, nous sommes donc amenés a pgmsele dépdt de HfOdémarre
préférentiellement sur les flots de SiPBigure 66). Ceci explique la rugosité « anormaties
couches, ainsi que leur tendance a présenter desrts-circuits ». La présence d'un grand
nombre de ces « courts-circuits » est d’autant pfobable que le silicium est peu oxydé (ce

qui explique le régime d’accumulation tres pertuilbés le cas du substrat Si—4JH

possibilité de courts-circuits
si les centres de nucléation
sont trop peu denses

couche organique_—_

hydrophobe rugosite

lots de SiQ

Figure 66.Schéma de la formation de couches de Hi@ les surfaces greffées.

Nos résultats soulignent donc l'intérét qu’il y aiira avoir un substrat protégé par une
couche ultramince et ultra stable, type méthyléaismpossédant un caractére hydrophile de

nature a favoriser la croissance de HfO
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Conclusion

Cette these a suivi les deux approches envisagiéedeiment. Ainsi, nous avons réalisé
une étude détaillée des couches alcoxyles, en agudés différents aspects liés a la
préparation de ces couches, leur résistance awen@mt thermique et le mécanisme de
désorption. Afin d'utiliser les couches organiqgesffées comme support pour le dépét d’'un
matériauhigh-k qui empécherait la formation de la silice, nousrevdéposé des films de

HfO, sur différentes couches organiques.

En réalisant par greffage thermique I'accrochagendaocouches alcoxyles a la surface
du Si (111) par la liaison Si—O-C, nous espériamsvpir nous affranchir des problemes de
stabilité thermique constatés pour les coucheslesky 'analyse quantitative des spectres
infrarouges des surfaces greffées nous a permisaldeler des taux de greffage d’environ
33% pour les monocouches provenant d'un alcooleeb@ pour celles provenant d’'un
aldéhyde. Les images AFM ont mis en évidence umiaca greffée homogéne, présentant

une structure en terrasses et marches monoatonpquateles et rectilignes.

Les études de stabilité thermique des couches dioxious ont permis de constater
gue la désorption des chaines alcoxyles a lieucipatement selon un mécanisme de
désorption favorisant une dissociation progresd® chaines, par rupture des liaisons C-C.
Ces constatations s’appuient sur I'évolution dupoap CH/CHs; au cours du traitement
thermique et sa modélisation. Nous avons considégrécertain nombre de processus
élémentaires de rupture des chaines alcoxyles.pt@sabilités relatives attribuées a ces
processus élémentaires ont été estimées a partiomtgees thermodynamiques. Nous avons
réalisé un programme de simulation numérique peamietle suivre I'évolution des quantités
des groupements organiques tels les,@HH;, CH vinyliques et du rapport GKCHs lorsque
la désorption des molécules organiques est décarapais ces processus €lémentaires. Les
évolutions prédites par la simulation ont ensuttegamparées aux données expérimentales,

qui s’averent compatibles avec le modéle.

La désorption progressive des chaines alcoxylesypmaure des liaisons C-C suggere
gue des chaines plus courtes peuvent subsisterfatce a des températures plus élevées. En
supposant que les chaines alcoxyles plus courtesgient étre plus stables, nous avons
exploré plusieurs voies de greffage et d’hydrolgsechaines organiques courtes sur le Si
(111). Ce faisant, nous avons rencontré des difésudiverses liées aux caractéristiques

physico-chimiques des précurseurs ou des coucheféeg. Ainsi, les acides courts
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polymérisent dans la gamme de température utifieée le greffage (~100°C), et les essais
de greffage de ces acides par voie électrochimmputeabouti a des surfaces fortement
oxydées. Le greffage thermique des esters coytsrais de s’'affranchir de cette limitation.
Cependant, nos essais d’hydrolyse effectués afiemidre ces surfaces hydrophiles n'ont pas
été concluants. Nous avons également tenté de egreffi aldéhyde protégé, mais
'encombrement stérique provoqué par les molécglesfées empéche l'accés des autres
molécules aux sites Si—H voisins, et ceci donngémfaible taux de greffage.

Dans la derniére partie de notre travail, nous awndié les dépbts de films d’oxyde
de hafnium par MOCVD sur des surfaces de Si (1blivertes par une couche organique
ultramince. Ainsi, nous avons effectué des dépGsHIO, sur des couches alkyles,
accrochées au silicium par des liaisons Si—C, massi sur des couches alcoxyles, qui sont
lites au silicium par des liaisons Si—O—C. Nousnavaussi varié la longueur de la chaine,
ainsi que la nature hydrophile / hydrophobe desuggments terminaux des couches

organiques greffées.

Les caractérisations des couches obtenues par MEPGVD montrent la présence de
'oxyde de hafnium, essentiellement amorphe, et taible oxydation du silicium. Les
couches déposées sont continues, homogenes eitgragat couvrantes. Elles contiennent
des inclusions de groupements organiques, qui @naent probablement de la décomposition
incompléte du précurseur. L'étude en paralléle libéillons témoins indique une perte
partielle des chaines greffées dans le cas dededéey des décoxyles. La surface des
échantillons est couverte par des liaisons —-OHjuies’explique par I'hydrolyse du HfCen

surface.

Les images morphologiques des couches d'oxyde emntine rugosité importante.
Néanmoins, la structure de la surface greffée, descerrasses larges et de longues marches
rectilignes et paralléles, est essentiellement epvée. L'épaisseur physique de l'oxyde
déposé sur trois des quatre substrats organiqoashes greffées a partir du décanal, décene
et acide undécylénique) est de l'ordre de 6,5 nooy pne épaisseur visée de 5 nm. Aucun
modele simple ne permet d’ajuster convenablementrésultats obtenus dans le cas du
substrat Si—Chkl Enfin, les caractérisations électriques montrées$ résultats concluants
seulement pour les mémes trois des quatre subsirgeniques, elles ne s’averent pas
reproductibles pour le substrat de silicium méthyisi, les caractéristiques I(V) des trois
premiéres structures montrent qu’elles sont tradesrsgpar des courants assez faibles. Les

capacités extraites des régions d’accumulationcdesctéristiques C(V) donnent des valeurs
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des épaisseurs équivalentes d’'oxyde des strucemeaccord avec celles calculées par
d’autres méthodes. Les différences dans ces vasaumtsprobablement dues a la présence de
matiére organique sur la couche d’'oxyde et a lasit§ importante des surfaces. Le régime

d’accumulation est fortement perturbé pour le sabste silicium méthylé.

In fine, nos résultats semblent indiquer la validité @@proche entreprise ainsi que les
difficultés associées. Les couches organiques pesudsister a la température du dépot et
préserver ainsi, au moins en partie, le siliciuml'daydation. Toutefois, I'obtention de
couches de faible rugosité avec un EOT satisfaigaptiert des molécules ultra—courtes ayant
une terminaison appropriée pour la nucléation adtid a réalisation de telles couches reste

a ce jour un objectif a atteindre.
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Annexe 1. Calibration des mesuresinfrarouges pour le calcul de

taux de greffage

Pour pouvoir calculer le taux de greffage de chaimmganiques sur une surface, il est
nécessaire de faire une calibration permettant éermhiner les régles de calcul de la
correspondance entre la concentration de I'espeadiirer dans un solvant et 'amplitude des
pics infrarouges de cette espéce. Nous présentabsrd les fondements théoriques d’un tel
calcul, nous détaillerons ensuite une applicatiamérique dans un cas particulier (la
calibration du groupement C=0 du glycolate de métigissous dans I'éthanol VLSI). Enfin,

nous passons en revue les autres calibrationsagtdipour le calcul de taux de greffage.

L’'absorption de la couche interfaciale existantreete silicium et le vide (pour I'étude
d’'une surface greffée) se traduit par une variatiefintensité réfléchie.

Faisceau infrarouge

y Z
R e »
couche

i d'interface |  vide ou liquide
silicium
&
d
ng 1 n,
I
I
I
v X

Figure 67. Schéma de la couche absorbante entre le siliciute gtde (ou le liquide). Le
faisceau infrarouge incident est atténué par cetteuche d’interface. Dans cette
configuration, le milieu adjacent d’indice est considéré non absorbant.

Dans la configuration géométriqgue de nos expérersolématisée sur la Figure 67,
nous considérons que I'épaisselide la couche absorbante est négligeable devautreia
longueurs du probleme. Il est alors possible dwibtd’absorption de la couche en

polarisation p et s en linéarisant les expressitenia réflectivité [94] :
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2n 1

Abs= S e 0
abs= 2L el —2 )
T 77 Tnoog % PTTINE

Dans ces expressions, et ¢ sont les parties réelle et imaginaire de la famcti
diélectriquee. Les quantités,, Iy etl, sont les composantes (sans dimensions) de [l'iiéens
du champ électrique a la surface selon les troections de I'espace yetz Ces coefficients

se calculent a partir des equations de Maxwell [94]

4n,2coSp(n2sin% — n,?)

n,*cogy + n,*sirtp — n;2n,2

- 4n,2cosyp
= —
n12 _ nZZ
4n *sirtpcosy

n,*cogy + n,sirtp — n2n,?

Ici, ¢ est I'angle d’incidence, qui est le méme que llandu prisme utilisé (46°);
l'indice du silicium etn, I'indice du milieu voisin (vide ou liquide). Notsrque dans le cas de
la polarisation s seule la composahtetervient, alors que les deux autres composdntets

|, sont nécessaires pour la polarisation p.

Dans la mesure de I'absorption infrarouge du tiquadjacent, la couche interfaciale
n’existe pas, mais l'indice du milieu absorbantasnplexe, et s’écrit commei; = n, — ik.
L'absorption du liquide est alors définie par latpede I'intensité réfléchie par rapport a la
réflexion totale. Pour une absorption suffisamnfaittle (; petit), on peut négliger 'effet de
la décroissance du champ électromagnétique a rfate, et alors I'absorption est
proportionnelle a la profondeur de pénétratidndu champ électrique, définie comme
suit [95]:

A

2n\n,2sinp — n,2

0=
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Dans ce qui suitl, ly etl, sont les composantes de l'intensité du champréjeet pour
linterface silicium/vide, et,’, I,° etl,” sont ces mémes composantes dans le cas de bicgerf
silicium/liquide. L’absorption du liquide pour unilieu adjacent semi—infini en polarisation s

et p est donnée par :

21 g,
A Nn,Ccosp

AbgP =

2n : ( IXO + IZO)ZHZI‘(Z 5_
A N,COSp 2

Ab%0 =

Nous supposons que I'absorption de la couche greftierficielle a lieu de maniére
analogue a celle des molécules organiques dardume. Ainsi, les coefficients d’absorption
correspondant aux vibrationsgCO sont proportionnels a la concentration volumiagies

groupements CO dans la couche greffée comme déigsiilde.

Comme dans le corps de texte principal, pour leigement organique analysé, nous
notonsNpar €t Nperp l& Nombre équivalent d'oscillateurs correspondat# projection de tous
les dipbles dynamiques dans et, respectivemerggepdiculairement au plan de la surface. Le
nombre total de dipbles dynamiques, qui va nouspttre in fine d’obtenir le nombre de
groupements organiques par unité de surfaceNgst= Nperp + Npar NOtons que pour un
milieu isotropeNperp = Niotal/ 3 €tNpar = 2XNperp

Need &, ) 1

C/3 Ve, 2k,
Nyo/2d _ £y ) 1
C/3 Voo, 2K

Nous supposons également qu Ve, ~ Vg, = g, = N,

En injectant la derniére expression conterfdg dans la premiére relation de cette
annexe, nous exprimons I'absorption de la coucheatface en polarisation s de la maniéere

suivante :
par

2n 1 6,k,N

Abs =
3 . ncogp Y 2C
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En calculant le rappoAbs/Abs’, nous obtenons :

P Abg® 1, 3

Nous recherchons maintenant une expression analdgudpe, Compte tenu des
hypothéses simplificatrices que nous avons évoquéeessus et du fait que la partie
imaginaire de la fonction diélectrique du milieljambnts, est négligeable devant sa partie

réelles,, nous pouvons écrire I'absorption de la coucherfatiale en polarisation p :

b on 1 { o Mo [I 1 } . J 6,k,
= X + X
% 2 ncosp 2 ‘g2) P C

z

Pour éliminer le terme eNpa/2, on peut calculer :

[, xAbs, — [.xAb o - I |1
X — I X = X IX
AP LIADS A ncogp 7 [

1 n
’ ]N £
822 PPC

On isole alorNperp:
0 0 C | xAbs, — 1,xAbs,

N xyxx

PP 2 T, 3 1
Abg? x [Iy 2
z

Ces calculs ont été effectués pour une longueund#odonnée, mais ils sont

transposables a l'intégrale du pi€0O, en calculant la valeur du paramétre pour le brem

d’onde correspondant au centre du pic.

Nous allons maintenant présenter une applicationémnigue qui illustre le calcul des
coefficients neécessaires pour détermiNgy et Nyerp dans le cas du glycolate de méthyle, dont
la calibration a été effectuée en dissolvant cedyitodans I'éthanol VLSI. Pour cette
molécule d’ester, le calcul du taux de greffageffetdue a partir des aires du pic du
groupement C=0 en polarisation p et s. Les airesxealepic sont notéedbs, et Abs
respectivement dans le cas de la couche greffé‘éb$°[ et Abs? pour la calibration dans le
liquide. Pour toutes les expériences de calibratious utilisons une cellule permettant d'étre

completement remplie et vidée de liquide (Figurg 68
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\R Faisceau infrarouge

Flux continu de liquide

Figure 68.Cellule en téflon pour les expériences de calilomati

Le prisme de silicium a 10 mm de largeur environuat angle de 46°. Durant
I'expérience la cellule reste fixée et immobile sldenceinte purgée a I'azote, nous évitons
ainsi les problemes de ligne de base irréguliéres das spectres infrarouges. Dans le cas
particulier expliqué ici, nous préparons quatraisohs de concentrations volumiques de 2%,
3%, 5% et 10% de glycolate de méthyle dans I'éthadous avons choisi ce solvant en
particulier car I'ester y est tres soluble, etalprésente pas de pic en infrarouge dans la région
voisine du pic C=0 de I'ester (1749 dn

Aprés une purge préalable de I'enceinte d’enviroe beure, I'intérieur de la cellule est
abondamment rincé par un flux continu d’éthanol Yp8r, durant 15 minutes environ. Les
spectres de référence en polarisation p et s soppistrés durant ce rincage. Les solutions
contenant I'ester traversent ensuite la cellulesd&rdre de la concentration croissante. Des
spectres en polarisations p et s sont enregistnéisghaque concentration. Nous présentons la
série des quatre spectres en polarisation p, gmnelsint & chaque concentration d’ester sur la

Figure 69.

129



S |
o
[
S o
3 2
S
g o L 10%
= W
c
S 50/
3 8. : Vm
27 3%
~_
3 N o
CI)___, v-’v W

T T T T T T

1000 1500 2000 2500 3000 3500

Nombre d onde (cnt)

Figure 69. Spectres infrarouges en polarisation p des solgtide différentes concentrations
de glycolate de méthyle dans I'éthanol VLSI. Langdice est le spectre enregistré avec
I'éthanol pur.

Sur chaque spectre infrarouge, nous mesurons diiake du pic C=0, entre 1600 et
1870 cn', et ce pour les polarisations p et s. Il existe elation de proportionnalité entre la
concentrationC (exprimée en molécules/@ndes groupements C=0 et la valeur de Il'aire
intégraleAbs? du pic C=0 en polarisation s. La fonctishs® = f(C) est donc une droite, et
nous calculons son coefficient directeur afin déstit une valeur moyenne du rapport

AbsYC. Le Tableau 10 rassemble les données obtenues.

C (% volumique) C (molécules/cr) / 10°° Abs?
2% 1,56 0,2657
3% 2,34 0,3554
5% 3,90 0,5424
10% 7,80 1,1107

Tableau 10.Valeurs des aires intégrales du pic C=0 en polai@a s, pour différentes
concentrations de I'ester dans I'éthanol.

Le coefficient directeur obtenu avec les valeursTableau 10 est de 0,1432 x0
Nous utilisons dans la suite cette valeur pour iexgr le rapportAbs’/C. Nous passons en

revue les valeurs des autres parametres :
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¢ = 46° :vC=0 = 1749 cnf ;

Nsilicium = 3,42 ;Neton = 1,36 ;Nyige =1 ;

ly (pour l'interface Si/ vide) = 1,92I;,0 (pour linterface Si/ EtOH) = 2,09 ;

Nous obtenons une profondeur de pénétratiort,2 x 10° cm

I« (pour I'interface Si/ vide) = 1,74l; (pour 'interface Si/ vide) = 2,06 ;

Avec ces valeurs, nous obtenons les expressionargas :

Nperp= 8,84 x 10°x (1,92x Abs, —1,74x Abs)

Nous présentons maintenant dans le Tableau 11 Mpeessions des calibrations

et Nar= 1,06 x 10° x Abs

obtenues pour toutes les molécules calibréesdelde cette technique.

Groupement
Molécule Solvant | fonctionnel
calibré
C=0 Nperp = 6,58 x 16°x (1,92x Abs,—
Acide Glycolique EtOH | (~1740 cnt) 1,74 Abs)
Npar = 6,77 x 10° x Abss
C=0 Nperp = 6,73 x 16°x (1,92x Abs,—
Acide Glyoxylique | EtOH | (~1740 criy 1,74 x Abs)
Npar = 7,12 x 10° x Abs,
C=0 Nperp = 8,84 x 16°x (1,92x Abs,—
Glycolate de méthyle| EtOH | (~1749 cnit) 1,74 x Abs)
Npar = 1,06 x 10° x Abs,
C=0 Nperp= 1,13 x 16°x (1,92x Abs,—
Glycolate déthyle | EtOH | (<1749 cri?) 1,74 x Abs)
Npar = 1,43 x 10° x Abs,
C-0-C Nperp= 1,28 x 16°x (1,92x Abs,—
Aldéhyde protégé EtOH | (~1150 cnt) 1,74 x Abs)

Npar = 1,62 x 10° x Abs,

Tableau 11.Valeurs des coefficients servant a calculgs Bt Nverp Obtenus par la calibration

des différents groupements organiques pour lesauldé mentionnées au Chapitre 1V.
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Annexe 2. Programme de Simulation (QBasic)

DIM n(1000), id(1000), x00(30, 30), x01(30, 30)%30, 30), x11(30, 30), xtot(2, 30)
npts = 1000

REM Mise en place de la table des probabilitésaguare

REM nombre de maillons maximum = 30

REM i=longueur de la chaine, j=endroit de la coepur

CLS

INPUT "Prob. coupure chaine saturée avec libérato@H4"; x1
INPUT "Prob. coupure chaine saturée avec libératom@2H4"; x2
INPUT "Prob. de coupure chaine insaturée avecdthmr C2H4"; x3
INPUT "Prob. de coupure chaine insaturée avecdtimdr C3H4"; x4
INPUT "Prob. de coupure chaine insaturée avecdtimr C4H6"; x5
INPUT "Prob. de coupure chaine insaturée avecdtimr C2H2"; x6
INPUT "Prob. de coupure avec couplage de deux naisk7
FORiIi=1TO30:FORj=0TOi-1

x00(i, j) = 1 x01(i, j) = 1!: x20(, j) = 1" x1(@, j) = 1. NEXT j
x01(i, i - 1) = x1: x00(i, i - 1) = 0l: x11(i, i 1) = O": x10(i, i - 1) = 0!
x01(i, 0) = 0!: x01(i, 1) = O!: x11(i, 0) = O": xXi 1) = O!: NEXT i
FOR i =2 TO 30: x00(i, i - 2) = x2: x10(i, i - 2)x6: x11(i, i - 2) = x3: NEXT i

FOR i = 3 TO 30: x10(i, i - 3) = x4: NEXT i: FOR4 4 TO 30: x10(, i - 4) = x5:
NEXT i

x00(1, 0) = x7: x11(2, 0) = O%: x11(3, 1) = O!
PRINT

PRINT : PRINT "X00": FORi=1TO 8: FOR j =0 TO i1: PRINT x00(i, j); : NEXT
J: PRINT : NEXT i

PRINT : PRINT "X01": FORi=1TO 8: FOR j =0 TO i1: PRINT x01(i, j); : NEXT
J: PRINT : NEXT i

PRINT : PRINT "X10": FORi=1TO 8: FOR j =0 TO i1: PRINT x10(, j); : NEXT
J: PRINT : NEXT i

PRINT : PRINT "X11": FORi=1TO 8: FOR j =0 TO i1: PRINT x11(i, j); : NEXT
J: PRINT : NEXT i

REM probabilité de coupure totale pour une charnée
REM i=longueur de la chaine, 0/1=type de chainri(éa/insaturée)

FOR i =1 TO 30: xtot(0, i) = 0!: xtot(1, i) = O!
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FORj=0TOi-1

xtot(0, i) = xtot(0, i) + x00(i, j) + x0L(i, j)

xtot(1, i) = xtot(1, i) + x10(, j) + x11(, j)

NEXT j: NEXT i

REM FOR i =1 TO 30: PRINT xtot(0, i), xtot(1, INEXT i

PRINT : INPUT "longueur de chaine"; nO

INPUT "générateur de nombres aléatoires"; ir

INPUT "nom de fichier"; f$

OPEN f$ FOR OUTPUT AS #1

PRINT #1, " t", "CH2sat", "CH3", "CHvinyl", "CH24&CH3"
REM Initialisation

REM n(i) donne la longueur de la chaine en i, efaderminaison
REM id=0 si chaine saturée; id=1 si double liaiadextrémité
FOR i =1 TO npts: n(i) = n0: id(i) = 0: NEXT i= 0!

REM On va tirer au sort un point ou effectuer lamare

REM probabilité totale de coupure sur tout I'échiamt

50 xt = 0!

FOR i=1TO npts: il = id(i): i2 = n(i): xt = xt ®tot(i1, i2): NEXT i
IF xt <.0001 GOTO 350

REM choix de I'endroit ou on coupe: xc peut vader0. a xt

xc = RND(ir) * xt

REM détermination du point i ou on va couper

xscan=0Li=0

100i=i+1:IFi>npts THEN PRINT "probléme't,xc, xscan: GOTO 350
ist =i

i1 =id(i): i2 = n(i): xscan = xscan + xtot(i1, iaF xscan < xc GOTO 100

REM détermination du nombre de maillons m a coreserv
sx=0:m=0

IFil=1GOTO 200

REM recherche du maillon ou couper, cas d'une ehsdturée
150 sx = sx + x00(i2, m): IF sx > xscan - xc GOTIM1
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m=m+ 1:IFm<i2 GOTO 150

m=0

160 sx = sx + x01(i2, m): IF sx > xscan - xc GOT&D 1
m=m+1:IFm<i2 GOTO 160

PRINT "probleme 0": GOTO 350

170 n(i) = m: id(i) = 0: GOTO 250

180 n(i) = m: id(i) = 1: GOTO 250

REM recherche du maillon ou couper, cas d'une ehabaturée
200 sx = sx + x10(i2, m): IF sx > xscan - xc GOTZD 2
m=m+1l:IFm<i2 GOTO 200

m=20

210 sx = sx + x11(i2, m): IF sx > xscan - xc GOT&D2
m=m+1:IFm<i2 GOTO 210

PRINT "probleme 1"; xscan, xc, sX, i2, m: GOTO 350

220 n(i) = m: id(i) = 0: GOTO 250

230 n(i)=m:id(i)) =1

REM compter les CH2 et les CH3
250t=t+ 1!/ xt

CH2sat = 0: CH3 = 0: chvinyl =0
FORi=1TO npts

IF n(i) =0 GOTO 310

CH2sat = CH2sat + n(i) - 1 - id(i)

CH3 =CH3 + 1 -id(i)

chvinyl = chvinyl + 2 * id(i)

310 NEXT i

IF CH3 =0 THEN r =100!: GOTO 330

r = CH2sat / CH3

330 PRINT xt, ist, m, i1, CH2sat, CH3, chvinyl, r
PRINT #1, t, CH2sat, CH3, chvinyl, r

REM PRINT: FORi=0TO 19

REM FOR j =1 TO 20: PRINT n(j + 20 *i); : NEXT j
REM PRINT : NEXT i
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REM FOR i =1 TO 10000!: NEXT i
GOTO 50

350 CLOSE #1: STOP

END
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