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Introduction

INTRODUCTION

Depuis une cinquantaine d’années, le développement de la microélectronique a permis
des progres formidables dans de nombreux domaines. Le transistor et la technologie
MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) sont a la base de ce succes.

En effet, ce composant élémentaire, que ’on peut assimiler a un «robinet a courant

électrique », permet de réaliser des fonctions logiques des plus simples aux plus complexes.

La miniaturisation concertée des transistors a permis de diminuer leur taille d’un
facteur 1000, facilitant ainsi leur production et leur intégration a de plus en plus de systemes
électroniques pour aboutir a la démocratisation des produits qui en découlent. Pour exemple
de la miniaturisation, les microprocesseurs actuels embarquent preés de 1,7 milliards de
transistors (Intel Dual-Core Itanium) contre 700 transistors pour le premier processeur en

1955 (TRADIC).

Le silicium est I’élément principal entrant dans la composition des transistors. Entre
autres, il est employé a 1’état oxydé pour réaliser 1’oxyde de grille, jouant alors le rdle de
capacité entre le substrat et le métal de grille. Sa longévité est principalement due a la qualité
de l'interface qu’il forme avec le silicium du substrat ainsi qu’a sa facilité d’élaboration.
Cependant, la finesse imposée par le niveau de miniaturisation actuel combinée a une faible
constante diélectrique (g, = 3,9) le rendent désormais inadapté et nécessitent son

remplacement g

Les premieres recherches se sont concentrées sur les oxydes métalliques simples

(HfO,, ZrO,, TiO,, Pr,03, ...) mais des problemes d’instabilité thermique, de diffusion ainsi

2,3,4,5

que la formation d’oxyde de silicium a I’interface ont été rapportés . Quelques oxydes
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mixtes, tel que SrTiOs, ont aussi été testés sans réel succes, notamment parce que de

nombreux défauts apparaissent a l'interface 6,

Face a ces constats, nous avons décidé de prendre une orientation originale visant a
combiner les avantages de 1’interface naturelle SiO,/Si avec les propriétés diélectriques que
peuvent présenter certains silicates. L'idée centrale a consisté, en outre, a tenter de synthétiser
un oxyde mixte dont I'un des constituants est déja présent dans le substrat (ici, le silicium) de
facon a en faciliter 1'élaboration : un seul métal devra étre apporté en surface, nécessitant par
exemple 1'emploi d'un seul précurseur dans le cas particulier d'une croissance de type CVD

(Chemical Vapor Deposition).

De nombreux métaux forment avec le silicium un ou des oxydes mixtes. Dans le cadre
de ce travail, c'est le baryum qui a été sélectionné, entre autres en raison de sa forte réactivité
qui le conduit a former des composés, notamment des oxydes. Le choix de ce métal repose
aussi sur la grande stabilité thermique et chimique que peuvent présenter les silicates de

baryum 7.

Cependant, il n'est pas possible de former une couche mince d'un oxyde mixte complexe
sur un substrat particulier sans connaitre parfaitement le systeme chimique. Aussi, I’objectif
premier de cette these a-t-il été d’étudier les éventuelles réactions interfaciales susceptibles
de se produire entre du baryum déposé par évaporation et une couche d’oxyde de silicium.
Les buts principaux de cette étape €taient, d’une part, d’identifier et de comprendre les
conditions de formation des silicates de baryum et, d'autre part, de savoir s'il était possible de
consommer une couche interfaciale d’oxyde de silicium au bénéfice de la formation d’un

composé polycationique unique.

Apres cette premiere €tape visant a définir les conditions dans lesquelles un film de
silicate de baryum peut effectivement se former, le deuxieéme stade de ce travail a consisté a
envisager la croissance de silicates directement au contact du substrat de silicium a partir
d'une méthode simple, de type PVD (Physical Vapor Deposition). Ceci a été réalisé en
cherchant a déterminer les conditions d'élaboration qui permettent de maitriser la croissance et

de contrdler I’épaisseur du film.
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Les méthodes PVD d'élaboration des films minces n'étant pas toujours les plus adaptées
au monde industriel, la derniere étape de ce travail a consisté a montrer qu'il était possible de
produire des couches ultra minces de silicates de baryum par MOCVD (Metal Organic
Chemical Vapor Deposition). II va de soi que l'objectif n'était pas de développer une
technique directement industrialisable mais simplement d’en montrer la faisabilité a partir de
croissances effectuées dans des conditions de syntheése compatibles avec une ligne de

production.

Aussi, le présent manuscrit s’articule-t’il autour de cinq chapitres. Il s’ouvre sur une
premiere partie présentant le contexte de la recherche et les raisons du choix du silicate de
baryum. Le deuxieme chapitre présente les techniques PVD et CVD de croissance utilisées,
ainsi que les technique de caractérisation employées, notamment la spectroscopie de
photoélectrons, la spectrométrie de masse d’ions secondaires et la microscopie électronique
en transmission. Dans cette partie sont aussi présentés les dispositifs expérimentaux utilisés
pour 1’élaboration et la caractérisation in-situ des dépots. Le chapitre III est consacré a la
présentation des résultats obtenus lors de 1’étude de la réactivité du baryum vis-a-vis de fines
couches d’oxyde de silicium. L’étape suivante, qui a consisté a élaborer des films minces de
silicate de baryum au contact direct du substrat de silicium est présentée dans le chapitre IV.
Celui-ci integre une ébauche de la caractérisation électrique du matériau obtenu. Enfin, le
dernier chapitre porte sur la possibilité d’obtenir par MOCVD des films minces de silicate de

baryum sur des wafers de silicium.
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Problématique high-k Chapitre I

I-1 Les transistors et la technologie silicium

1-1-1 Histoire du transistor

L’invention du transistor en 1947 par J. Bardeen, W.H. Brattain et W.B. Shockley
(récompensés du prix Nobel en 1956) et de la technologie MOSFET (Metal Oxide Semi-
conductor Field Effect Transistor) par F. Wanlass en 1963 marquerent le début de la
révolution du silicium. Le transistor MOS connait depuis un large succes du fait de sa faible
consommation statique (faible dissipation de puissance), de son potentiel de réduction a des
dimensions tres faibles (forte densité) et de ses bonnes performances en fréquence (rapidité).
Peu apres, I’apparition de la technologie CMOS (Complementary Metal Oxide Semi-
conductor) a permis la réalisation de fonctions logiques par 1’association de transistors NMOS
(conduction de type N assurée par les électrons) et PMOS (conduction de type P assurée par
les trous). En constante évolution, ces technologies ont permis par exemple de passer de 700
transistors pour le premier processeur en 1955 (TRADIC) a 1,7 milliards de transistors en

2007, pour les processeurs de derniere génération (Intel Dual-Core Itanium 2).

1-1-2 Fonctionnement du transistor

Le transistor MOSFET peut étre assimilé a un «robinet a courant électrique ». Son
fonctionnement repose sur la modulation du transport d’une densité de charges le long d’une
couche semi-conductrice grace a 1’application d’un champ électrique. Les modules qui le

composent sont (Fig. I.1) :

- le module de grille, constitué de la grille qui commande le transistor et de 1’oxyde de
grille qui isole la grille du canal de conduction,

- le module du canal, qui est la zone du substrat située sous le module de grille dans
laquelle s’effectue la conduction des charges,

- le module des jonctions, qui rassemble la source et le drain, chargés de fournir et

collecter les charges. Elles forment avec le substrat une jonction NP.
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On distingue deux types de transistors : les nMOSFET, dont le canal présente un
excédent d’électrons (dopage de type N) et les pMOSFET, dont le canal présente un excédent
de trous (dopage de type P). Enfin, il existe deux modes de fonctionnement, selon que la
présence du champ électrique augmente la conduction électrique dans le canal (transistor a

enrichissement) ou qu’il la réduit (transistor a appauvrissement).

Ve

Métal de grille

Vs

Fig. 1.1 — Schéma d’un transistor MOS.

L’application d’une tension Vg commande 1’état du transistor en fonction de sa
tension de seuil V. Ainsi, si Vg < Vy, alors le passage du courant entre la source et le drain
est bloqué. En revanche, lorsque Vg > Vrpp, la conduction est assurée entre la source et le

drain, c’est le mode de saturation.

Dans 1’état bloqué, le transistor doit consommer aussi peu que possible. Pour cela, il
faut que les courants de fuite soient aussi faibles que possible. Cela passe, par exemple, par
I’augmentation de 1’épaisseur d’oxyde de grille. Par ailleurs en mode de saturation, la
performance du transistor (plus exactement le temps de commutation) dépend directement du
courant Ip, circulant dans le canal de conduction. Ce courant peut s’écrire de la facon

suivante :
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2
Ion — W -lﬂ- C . (VG ZVTh) (Eq. I.l)

g

Ou - W: largeur du canal,
- I, : longueur du canal,
- 1 : mobilité des porteurs de charges,
- C : capacité de I’oxyde de grille,
- Vi : tension de grille,

- V.« tension de seuil.

Ion peut-€tre accru en augmentant la capacité C de I’oxyde de grille.

I-1-3 Raison de ’utilisation de SiO, !

Dans la structure du MOSFET, I'oxyde de grille a pour réle d’isoler le canal de
conduction de la grille. Sa surface est définie par la longueur /, et la largeur W du canal.
Depuis les premiers transistors, le matériau assurant ce role est I’oxyde de silicium. Les atouts
multiples qu’il présente expliquent son succes. En effet, il offre a la fois une faible densité de
défauts a I’interface SiO,/Si (de I’ordre de 10" cm'z) et une grande résistivité (1015 Q.m).
D’autre par la largeur de la bande interdite (8,9 eV), ainsi que la discontinuité importante des
bandes de conduction et de valence par rapport au silicium limitent grandement les courants
de fuite. Ces propriétés en font un isolant de choix, bien que sa constante diélectrique se
limite a 3,9. D’autre part, son élaboration par simple oxydation thermique du substrat permet
une production simple et peu cofiteuse. Enfin, sa stabilit¢ a haute température le rend

parfaitement adapté aux protocoles de fabrication des transistors.

I-2 La réduction des dimensions

La miniaturisation des transistors a permis une constante évolution de la
microélectronique, aboutissant a la démocratisation des produits qui en découlent. Cependant,

elle est actuellement tellement poussée que 1’on arrive a la limite de certains matériaux.
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1-2-1 Loi de Moore : vers la miniaturisation

En 1965, par I’observation des tendances suivies par I’industrie des semi-conducteurs
depuis 1959, Gordon Moore identifiait le doublement de la densité de transistors dans un
circuit intégré tous les ans 2. Cette augmentation exponentielle est rapidement appelée « Loi
de Moore ». Une correction énoncée en 1975 prédisait le doublement de la complexité des

circuits intégrés tous les dix-huit mois jusqu’en 2015 (Fig. 1.2).

transistors
10,000,000,000

Dual-Care Intel® Itanium® 2 Processer,

MOORE'S LAW Intel* Itanium* 2 Prouessu;l/

Intel® tanium® Processor

/ 100,000,000
Intel* Pentium® 4 Precessor
Intel* Pentium® B Pm:uj‘r
Intel* Pentium® Il Processor 10,000,000
Intel® Pentium® M:cuor‘//
Inel486" Processor L

1,000,000,000

- 1,000,000
Intel386™ Protessor /
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susa_l/
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_r,-l
4004 @
1,000
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Fig. 1.2 — Augmentation du nombre de transistors intégrés

dans les processeurs Intel depuis 1970.

Ce postulat a marqué les esprits et est devenu un défi a tenir pour les fabricants de
microprocesseurs. La mise en ceuvre de moyens colossaux pour contourner les obstacles
rencontrés a permis de le maintenir d’actualité. Cependant, au-dela de I’horizon 2015, les
transistors auront atteint une telle miniaturisation que des effets quantiques viendront
perturber leur fonctionnement, exigeant alors de s’orienter vers la nanoélectronique. Des
dispositifs nanométriques fonctionnant avec un ou quelques électrons devront alors étre

développés.
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1-2-2 Effets de la miniaturisation : les limites de SiO,

La miniaturisation a été basée sur 1’optimisation soigneuse des matériaux et des
procédés d’élaboration associés. Jusqu’a ces dernieres années elle n’a pas causé de révolution
majeure dans la conception fondamentale des dispositifs. La miniaturisation a consisté a
diminuer I’encombrement des transistors, entre autre par le biais de la longueur de grille /.
Par conséquent, la surface S de ’oxyde de grille a été directement affectée. La nécessité de
maintenir un courant Ip, élevé lors du fonctionnement du transistor exige d’augmenter ou de

maintenir constante la capacité de I’oxyde de grille, qui obéit a la relation suivante :

c=5%45 (Eq. 1.2)
e
Ou - ¢ : permittivité relative de I’oxyde de grille,

- &p: permittivité du vide,
- S : surface de I’oxyde de grille,

- e : épaisseur de I’oxyde de grille.
La solution retenue a été de réduire 1’épaisseur e de 1’oxyde de grille.

De 100 nm d’épaisseur en 1970, I’oxyde de grille a ainsi été réduit a environ 2 nm en
2004 . A une telle épaisseur, 1’oxyde de grille se limite a environ huit couches de SiO,. Or,
lors de la croissance de I’oxyde de silicium, il se forme entre le substrat et SiO, une couche de
transition *. De Iordre de 1 nm, elle est principalement composée de sous oxydes et
représente une source de défauts responsables de la dégradation des propriétés électriques de
I’oxyde de grille. En particulier, a ce niveau de miniaturisation, les courants de fuite sont non
négligeables. En effet, la probabilité de transport de charges par effet tunnel a travers une
couche de SiOy devient prépondérante a cette échelle et dépend directement de I’épaisseur

d’oxyde selon la relation :

.q- V.
J=A exp _z.e.J“#.(cpb_ ) (Eq.13)
e n 2
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On - A : constante,
- e : épaisseur de I’oxyde de grille,
- q : charge électronique,
- m : masse effective des porteurs de charges
- h : constante de Planck réduite,
- @y : hauteur de barriere de I’oxyde de grille,

-Vox : perte de tension a travers 1’oxyde de grille.

Une diminution de I’épaisseur d’oxyde entraine donc une importante augmentation du courant
de fuite. L’épaisseur critique a partir de laquelle le courant de fuite devient un facteur limitant

se situe autour de 2 nm.

Par ailleurs, la réduction de 1’épaisseur de la couche d’oxyde de silicium pose
également des problemes de fiabilité. En effet, la conduction de charges dans le canal, lorsque
le transistor est en mode de saturation, provoque une altération de I’interface SiO,/Si pouvant,

a terme, provoquer le claquage du transistor 3

Pour toutes ces raisons, en dessous d’une épaisseur de 2 nm, des solutions alternatives

a I’oxyde de silicium doivent étre envisagées.

I-3 La problématique High-k

1-3-1 les spécifications de ’I'TRS en 2007 6

Les problématiques de miniaturisation ont rapidement été prises en compte par I'ITRS
(International Technology Roadmap for Semiconductors). Cet organisme rassemble les plus
grandes industries de la microélectronique et dicte la conduite a tenir pour le développement
concerté des circuits intégrés dans le cadre de la loi de Moore en identifiant les principales
exigences techniques et les défis critiques a satisfaire. En ce qui concerne I’oxyde de grille,
pour résoudre les problemes de fiabilité causés par la diminution de 1’épaisseur de SiO,, elle

prévoit la nécessité d’employer des matériaux high-k a I’horizon 2008.
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Afin de pouvoir comparer les matériaux de permittivité diélectrique élevée par rapport
au Si0O,, le concept d’épaisseur équivalente d’oxyde (EOT pour equivalent oxide thickness) a
été établi. Elle est définie comme étant I’épaisseur de SiO, nécessaire pour obtenir la méme

capacité que celle obtenue avec le matériau de remplacement (Eq. 1.4).

k 5i0,
EOT = "€ piohi (Eq. 1.4)
High—k
Ou - ksioz : constante diélectrique de SiO,,

- kriign-x : constante diélectrique du matériau high-k,

- enigh-k - €paisseur de la couche de high-k.

D’apres les spécifications de I'ITRS (Fig. 1.3), les épaisseurs équivalentes a atteindre
des 2009 sont de I’ordre de 0,75 nm a 1,5 nm selon les applications visées. Dans le cas d’un
matériau ayant une constante diélectrique de 20, cela correspond a des épaisseurs physiques

eHigh-k comprises entre 3,85 nm et 7,7 nm.

Année de mise en production
Application
2007 2009 2011 2013 2015
Haute
11 7,5
performance
Faible puissance
‘ 12 10 9 8 8
en fonctionnement
Faible puissance
19 15 13 11 10
en veille

Fig. 1.3 — Prévisions de I’évolution de |’épaisseur équivalente (EOT) de I’oxyde de
grille de 2007 & 2015 formulées par U'ITRS © (en A). Les zones jaunes représentent les points
pour lesquels des solutions sont en développement. Les zones rouges représentent les points

pour lesquels aucune solution n’est encore connue.
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1-3-2 Les oxynitrures de silicium

Les dégradations causées a I'interface SiO,/Si par les charges circulant dans le canal
de conduction et la diffusion de bore dans I’oxyde de grille ont poussé les industriels a inclure
de faibles doses d’azote dans le SiO, depuis une quinzaine d’années ’. En effet, 1’ajout d’azote
dans SiO, permet d’obtenir, d’une part, une barriere de diffusion du bore, grace aux liaisons
Si—O-N et, d’autre part, une meilleure résistance a la création de défauts a l'interface

SiOxN,/Si lors de I'utilisation du transistor.

Par la suite, I’ajout d’azote a été mis a profit pour améliorer la constante diélectrique
de SiO; en formant des nitrures et oxynitrures de silicium. Ces structures permettent en effet

d’obtenir une constante di€lectrique 1égerement supérieure a 3,9 (par exemple, &gy =7).

Une épaisseur physique de 3,0 nm de Si3Ny est alors équivalente a un film de SiO, de 1,7 nm.

En raison de 1’épaisseur physique plus élevée, les courants de fuites se trouvent diminués °.

Cependant, 1’amélioration est limitée car I’intégration de trop importantes quantités
d’azote provoque I’accumulation de défauts a I’interface, dégradant alors les propriétés du
dispositif. De ce fait, malgré des propriétés intéressantes et la variété des techniques
permettant de les obtenir, ’emploi des oxynitrures de silicium est limité a des épaisseurs
équivalentes égales a 1,3 nm. En dessous de cette valeur, les courants de fuites et le manque

de fiabilité limitent 1’utilisation de ce matériau pour le développement des transistors.

I-3-3 Les oxydes métalliques : de nombreuses contraintes

La nécessité de matériaux de plus haute constante diélectrique a rapidement été
exprimée. Les oxydes métalliques présentent généralement une constante diélectrique élevée
et ont été naturellement explorés. Cependant, le simple fait d’avoir une constante diélectrique
élevée ne garantit pas d’avoir un matériau compatible et de nombreux autres parametres

entrent en ligne de compte lors du choix ®.
En particulier, le matériau high-k doit etre thermodynamiquement stable au contact du

silicium et avoir une interface de qualité car elle conditionne la mobilité des porteurs de

charges dans le canal et la stabilité du dispositif °. Si I'on sélectionne les oxydes solides 2
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1000 K, ne réagissant théoriquement pas avec le silicium pour former une couche d’oxyde

low-k interfacial ou des siliciures, le nombre d’éléments disponibles est drastiquement réduit
(Fig. 1.4).

Fig. 1.4 — Sélection des éléments répondant aux criteres suivants :
(a) oxyde solide a 1000 K,
(b) Si + MOy 2 SiO> + M, AG>0 a 1000 K et
(c)(xz+y/2)Si+ MO, 2xMSi, + SiO,, AG>0a 1000 K.

Par ailleurs, parmi les éléments restants, le matériau choisi doit avoir une large bande
interdite et des décalages des bandes de valence et de conduction supérieurs a 1 eV par

rapport au silicium, ceci afin d’éviter la conduction des électrons et des trous (Fig. .5) '°.
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Fig. 1.5 — Alignement des bandes interdites de différents matériaux high-k '" 2.

La zone grisée représente la discontinuité requise par rapport au silicium.

Malheureusement, la relation existant entre la permittivité et le décalage de bandes
n’est pas évidente. Une permittivité importante est généralement accompagnée d’un décalage
de bandes moins favorable. Ceci conduit a des compromis inévitables : plutdt que d'essayer de
remplacer SiO, par un oxyde de permittivité aussi grande que possible, il faut essayer de
trouver celui qui permettra a l'application envisagée un fonctionnement optimal alliant
performances, stabilité et fiabilité. Pour ces raisons, les titanates de baryum et de strontium

sont, pour I’instant, écartés des candidats potentiels.

L’alumine Al,O; possede quant a elle beaucoup de propriétés favorables a son
intégration : une large bande interdite, une bonne stabilité thermodynamique vis-a-vis du
silicium et elle reste amorphe dans les conditions d’élaboration des transistors. Par contre, sa
constante diélectrique limitée (¢ = 8-10) I’handicape fortement et en fait seulement une

solution 2 court terme °.
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A TI'opposé, le dioxyde de titane, qui représente un candidat intéressant en raison de sa
constante diélectrique élevée (¢ = 80), se trouve écarté en raison de son instabilité chimique
au contact du silicium .

C’est également le cas de nombreux autres oxydes métalliques pourtant prometteurs,
tels que HfO, 14, 710, 15 , Y203 16, La,05 8, Ta,0s5 17, 18 pour lesquels on observe la formation

d’une couche d’oxyde de silicium entre le substrat et la couche d’oxyde high-k (Fig. 1.6).

Fig. 1.6 — Cliché HRTEM mettant en évidence la formation interfaciale de SiO; lors de la

réalisation d’un dépot de Ta,0s 8

Bien que permettant d’assurer une interface de bonne qualité entre le substrat et la
couche d’oxyde high-k, I’oxyde de silicium handicape la valeur de 1’épaisseur équivalente

d’oxyde atteinte. En effet, pour des capacités en série, la capacité totale obéit a la relation :

1 1+ 1 (Eq. L5)

CTot C Interface CHigh -k

On - Cinterface - capacité de la couche interfaciale de SiO,,

- Chign-i : capacité de la couche de matériau high-k.
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D’apres (Eq. 1.4), il apparait donc que I’épaisseur équivalente d’oxyde atteignable est

augmentée de I’épaisseur d’une couche interfaciale :

k 5i0,

EOT =

) eHigh—k + elnterface (Eq 16)
High—k

Cela justifie la nécessité de maitriser parfaitement la qualité de I’interface high-k/Si.

Deux solutions sont envisageables pour éviter la formation d’oxyde de silicium
interfacial. La premicre consiste a employer des oxydes high-k monocristallins épitaxiés sur
silicium. Cette technique permet de bénéficier des constantes diélectriques plus élevées des
matériaux cristallins, d’avoir une interface abrupte avec le substrat et d’atteindre des EOT tres
faibles. Cependant, le choix du matériau high-k est restreint par la nécessité d’avoir un faible
désaccord de maille avec le substrat. D’autre part, la réalisation de tels films nécessite des
techniques complexes impliquant des investissements industriels extrémement lourds.

Une autre alternative consiste a conserver un matériau amorphe, plus simple a
élaborer, et se concentrer sur la possibilité de consommer cet oxyde interfacial au profit de la
formation d’un matériau high-k. Cette approche a 1’avantage de conserver des techniques
d’élaboration simples et de profiter d’une interface du type SiO,/Si aux propriétés

intéressantes.

1-3-4 La tendance des silicates

Au méme titre que les oxydes, certains silicates ont été étudiés dans le cadre des high-
k. L’intérét qu’ils présentent est double. Ils laissent en effet entrevoir une stabilité
thermodynamique accrue vis-a-vis du silicium, d’une part, et de 1’atmosphere, d’autre part.
De plus, la démocratisation de techniques telles que I’ALD (Atomic Layers Deposition) rend

envisageable la formation de matériaux poly-cationiques.
Dans cette optique, les éléments Y, La, Pr et Lu ont été utilisés pour 1’élaboration de

silicates. Cependant a partir de ces cations trivalents, la formation du silicate s’interromp lors

de l'obtention d’un composé défini sans pour autant impliquer I'intégralité du silicium
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interfacial '> %°. Par conséquent, la formation de ces matériaux est délicate et nécessite de

parfaitement maitriser le rapport M/SiO, o

En raison des résultats prometteurs obtenus dans le cas de HfO, et ZrO,, des
recherches ont également été effectuées sur la formation de silicates de hafnium et de
zirconium. En particulier, alors que les traitements thermiques auxquels est soumis 1I’oxyde de
grille provoquent la cristallisation de HfO, et ZrO,, 'utilisation de silicates permet, par
exemple, de repousser la température de cristallisation .

Cependant, un probleme qui subsiste encore a ce jour concerne la démixtion du
silicate **. Une solution possible consiste a nitrurer le silicate afin de le stabiliser **. Cette
étape supplémentaire rend compatible le matériau, en particulier le silicate de hafnium, avec

le processus de fabrication des transistors.

La solution actuellement la plus aboutie revient a Intel, qui commercialise en 2008 ses
premiers transistors embarquant un matériau high-k. Ceux-ci sont a base de silicate de
hafnium nitruré déposé par ALD. Cependant, la nitruration provoque une réduction de la
largeur de la bande interdite et des décalages de bandes. Cette modification expose le silicate
nitruré a des courants de fuite plus importants que dans le silicate pur 2 Par conséquent, il ne
peut représenter qu’une solution temporaire et n’est, dans 1’état actuel, pas adapté aux

générations futures de transistors.

I-4 Le choix du baryum

1-4-1 Les applications du baryum en microélectronique

Le baryum est employé en microélectronique, principalement dans 1’élaboration des
titanates de baryum. Ce composé polycationique, en raison de sa structure perovskite,
présente une constante diélectrique tres élevée. Toutefois, les pérovskites en général
présentent certaines limitations : des courants de fuite élevés (en raison de décalages de
bandes avec le silicium inappropriés) et une forte dépendance de la capacité en fonction de la
température et de la tension appliquée. Pour ces raisons, le titanate de baryum et les autres

oxydes de structure pérovskite ne sont actuellement pas aptes a remplacer SiO, en tant
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qu’'oxyde de grille. Leurs applications se trouvent dans 1’élaboration de condensateurs plans

employés par exemple dans les mémoires DRAM.

Le baryum est également impliqué dans la réalisation de matériaux supraconducteurs a
haute température, tels que YBaCuO. Contrairement aux supraconducteurs conventionnels
dont la température critique est extrémement basse (par exemple, T.(Hg) = 4.15 K), la
résistivité des supraconducteurs haute température YBaCuO disparait en dessous de 90 K
environ. Les développements actuels visent a repousser cette température critique afin de
pouvoir utiliser ces matériaux couramment, le but étant de pouvoir les inclure dans la

conception de dispositifs électroniques ultra-rapides et a faible consommation .

La réalisation de tels matériaux a été accompagnée du développement de techniques
de dépot. En particulier pour le baryum, la MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor
Deposition) 272829 13 MBE (Molecular Beam Epitaxy) % ou I'ALD (Atomic Layer

31, 32, 33

Deposition) ont été couramment sollicitées et peuvent €tre réemployées pour la

croissance de nouveaux composés.

1-4-2 La réactivité interfaciale des composés de Ba sur SiO,

De précédentes €tudes portant sur 1’élaboration de dépdts de baryum ont mis en
évidence sa réactivité envers le silicium et I’oxyde de silicium. En particulier, Kilian et al **
montrerent qu’il est possible de faire diffuser du baryum dans une couche d’oxyde de silicium
grice a un traitement thermique approprié. De plus, la consommation d’une couche d’oxyde
de silicium a été mise en évidence lors de la croissance de films de titanate de baryum par
MBE sous de faibles pressions d’oxygene . Ces résultats révelent la forte réactivité du
baryum vis-a-vis de I'oxyde de silicium et permettent d’envisager une réaction controlée
consommant une couche interfaciale de SiO, tout en menant a la formation voulue d’un

composé polycationique regroupant le baryum et le silicium.

1-4-3 Possibilité de former un silicate

La possibilité thermodynamique de former un silicate de baryum massif a partir des

éléments Ba, O et Si a été étudiée par Yuan et Williams 3, D’apres la comparaison des
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enthalpies libres de formation dans les conditions normales de température et de pression,
cette étude révele qu'en présence d’oxygene, de baryum et de silicium, la formation de
silicates de baryum est favorisée par rapport aux oxydes monocationiques ou aux siliciures
(Fig. I.7a). Ceci est confirmé par le diagramme ternaire Ba-Si-O qui indique la possibilité de
former divers silicates de baryum (Fig. 1.7b). De plus, en présence d’un exces de silicium par
rapport a O et Ba, un équilibre entre le silicate et le silicium se crée. Cela montre que dans des
conditions appropriées, il serait possible de maintenir le silicate au contact du silicium sans

provoquer la formation de composés parasites tels qu'un siliciure de baryum.

. O
e
Bal 553
Ba,Si -108*
Ba,Si; 3167
BaSi 757
Ba,Si, -349*
Bai, -154
\
Ba,Si0, -3249 \
Ba,5i0, -2710 Ba BajSi BaSi
Ba,Si0, 2287 BagSiz BaSi BazSiq
BaSio, -1622
Ba, 51,0, -4184
Ba, Si;0; -10975* (b)
Ba,Sig04y E771°
BaSi, Oy 2547
BaSi,0, 44017

(a)

Fig. 1.7 — (a) Enthalpies libres de formation (kJ.mol”) des phases du systéme Ba-Si-O a 298 K
sous 1 atm. Les valeurs suivies de * sont des valeurs estimées. (b) Diagramme ternaire Ba-
O-Si aux CNTP %%, Sur la ligne BaO-SiO; se trouvent les silicates de Ba,;SiOg a BaSi,Oy. La

zone rouge montre qu’un exces de Si peut conduire a un équilibre entre le silicate et le

stlicium.
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L’observation du diagramme de phases binaire BaO/SiO, montre que différentes
phases de silicate de baryum sont stables a des températures supérieures a 1300 °C (Fig. 1.8).
Bien que le comportement d’un matériau massif puisse différer de celui d’un film mince, ces
propriétés permettent d’envisager la formation de films minces de silicates de baryum, stables
au contact d’un substrat de silicium et suffisamment résistants pour supporter des recuits a

haute température.

1800 7 T : :
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o , :
5 1600 Cristobalite
© +liquid
3 o
E— 1500 E _
Q) +~ . .
}- N @ Tridymite
1400 o 3{/ +liquid _
o
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1300 3] | L gl
30 50 70 g0
BaO wit% SiO,

Fig. 1.8 — Diagramme binaire du systéeme BaO/SiO., d’aprés ™.

Dans ce contexte, la formation de silicate de baryum présente un intérét particulier. De
plus, le baryum est déja employé sous forme de couches minces. A ce titre, de nombreuses
techniques promettent de pouvoir obtenir des films de baryum (MBE, ALD, Liquid Injection
CVD ...). Enfin, la réalisation de couches minces de silicates de baryum n’a encore jamais été

étudiée.
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Dans ce chapitre, sont décrites les techniques d’évaporation et de dépdt par voie
chimique utilisées pour I’élaboration des films minces. En raison de I'intérét qu’elles
présentent pour ce travail, un accent particulier est ensuite mis sur les techniques de
spectroscopie de photoélectrons, utilisées in-sifu pour la caractérisation des échantillons. La
présentation de techniques complémentaires, telles que la microscopie électronique en
transmission (MET), la microscopie a force atomique (AFM) et la spectrométrie de masse
d’ions secondaires (SIMS), sera suivie d’une bréve présentation des caractérisations

électriques qui ont été entreprises.

11-1 Elaboration de revétements par évaporation de baryum

II-1-1 Le getter de baryum

La source de baryum utilisée est un ruban getter généralement utilisé comme source. Il
est fourni par la société SAES Getters (Fig. II.1). En raison de son importante réactivité, le
baryum est ici allié a de I’aluminium dans une gouttieére en acier, soigneusement isolé de
I’extérieur. A 1’origine employés dans les tubes cathodiques afin d’y assurer un pompage
passif, les getters de baryum sont portés a haute température, par induction, afin de libérer

spontanément la totalité du baryum qu’ils contiennent.
A—h’

pe

95407 9507

2.1£0.7

Fig. Il.1 — Schéma du ruban de baryum, ref : ST2/FR/25 FT2 10+10.

II-1-2 Protocole de dépot

Dans le cadre de cette étude, 1'utilisation du ruban getter est détournée. Afin de
pouvoir libérer progressivement le baryum, le ruban est chauffé par effet Joule. Apres
introduction sous vide, la source de Ba est dégazée afin d’éliminer toute trace de polluants.

Une fois cette étape effectuée, il est possible, par une courte élévation de la température, de
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provoquer I’ouverture de la gouttiere d’acier. Cette opération rend la source opérationnelle.
Par précaution, la source est systématiquement chauffée avant un dépdt, afin d’éliminer toute
trace de pollution. La vitesse d’évaporation du baryum est alors contr6lée en modulant le
courant aux bornes du ruban. La source de baryum est calibrée a 1’aide d’une microbalance a
quartz disposée en vis-a-vis de la source, dans le plan de I’échantillon (Fig. II.2). Le principe
de cette balance est simple : la quantité de baryum atteignant la surface du quartz entraine une
diminution proportionnelle de sa fréquence naturelle de résonance, rendant possible
I’estimation de la vitesse de dépot. Des vitesses faibles sont choisies, de 1’ordre de 0,01 nm.s
' de facon a ne pas limiter les processus d’organisation a la surface du substrat par un apport

de matiere trop rapide '.

Microbalance
a quartz

Fig. I1.2 — Schéma du dispositif d’évaporation dans I’enceinte de préparation.
Le protocole choisi a permis de déposer de maniere reproductive du baryum.

Cependant, I’analyse élémentaire des films de baryum a révélé, la présence de traces

d’aluminium et de strontium (Tab. II.1), ces éléments étant présents dans le ruban.
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Espece Distribution
Ba 88 %
Sr 5%
Al 7 %

Tab. I1.1 — Distribution moyenne des espeéces déposées, estimée par XPS

11-2 Elaboration des dépots par MOCVD

1I-2-1 Technique d’obtention de dépots par voie chimique

1I-2-1-1 Le principe des dépots pour la CVD

Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) consiste a former un matériau solide stable
a partir de la réaction et/ou la décomposition de réactifs gazeux, dans un milieu activé par la
chaleur, la lumi2re ou un plasma. Bien qu’étant connue depuis la fin du 19°™ siécle, la CVD
n’est devenue une technique largement exploitée qu’a partir des années 1970 dans I’industrie
microélectronique. Elle est essentiellement employée pour 1’élaboration de revétements de

protection et de films minces.

De nombreux parametres influent sur la croissance : le type de précurseur, la
concentration en précurseur, le flux gazeux, la température du substrat, la pression, la durée
du dépot, le type de réacteur... Le choix de ces parametres est important car il permet de
controler la vitesse de dépdt, la microstructure, la composition, la stoechiométrie et 1’adhésion
du film. De ce fait, il devient possible de contrdler les propriétés chimiques et physiques du
film, ce qui fait de la CVD une technique extrémement riche et adaptée pour toutes sortes

d’applications.

1I-2-1-2 La technique MOCVD

La méthode CVD présente un nombre élevé de variantes en fonction de la pression de

travail, du type de précurseur, du systtme de production des gaz ou de la méthode
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d’activation. Parmi ces variantes, la technique MOCVD repose sur I’emploi de précurseurs
organométalliques. Ces précurseurs ayant des températures de décomposition inférieures a
celles de précurseurs CVD classiques, cela permet d’abaisser la température d’élaboration des
films. Cet avantage est a ajouter aux caractéristiques propres a la CVD, a savoir une bonne
reproductibilité, la possibilité de traiter des formes complexes ainsi que le controle de la

vitesse de croissance et de la structure.

1I-2-1-3 Principe et mécanisme de dépot

Un dispositif CVD s’articule autour de trois parties, respectivement chargées de la
production des vapeurs de précurseur, de la réaction chimique et de I’évacuation des résidus.
L’obtention de films par CVD découle de réactions complexes des précurseurs gazeux au
contact ou a proximité de la surface d’un substrat chauffé. Lors d’un dépdt on distingue les
étapes suivantes (Fig. 11.3) 2,

1. production de précurseur gazeux,

2. transport du précurseur gazeux vers I’enceinte de réaction,

3. formation d’une phase intermédiaire par réaction en phase gazeuse du précurseur :

a.2 une température supérieure a la température de décomposition des sous
espece, une réaction homogene en phase gazeuse se produit. Cela entraine la
formation de poudre qui se dépose sur le substrat. Elle peut alors agir comme
site de cristallisation. Les résidus de réaction en phase gazeuse sont évacués,

b.a une température inférieure a la température de dissociation de la phase
intermédiaire, la diffusion/convection des especes intermédiaires a travers la
couche limite est observée.

Les especes intermédiaires sont ensuite soumises aux étapes suivantes :

4. adsorption des réactifs gazeux sur le substrat chauffé et début de la réaction

hétérogene a I'interface gaz-solide, formation du dépodt et des produits de réaction,

5. diffusion des especes déposées vers des sites préférentiels de croissance et

croissance du film,

6. élimination des produits de réaction par diffusion ou convection,

7. transport des produits de réaction et du précurseur n’ayant pas réagi en dehors du

réacteur.
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— | I
K & a4 >, © —®

I® @ G T

Couche /
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-—/W-» . _.
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Production des Evacuation

vapeurs de Zone de réaction des résidus

précurseur de réaction

Fig. I1.3 — Schéma de principe des étapes de formation d’un film par dépot CVD.

1I-2-1-4 Cahier des charges du précurseur

Les précurseurs utilisés pour la technique MOCVD sont des complexes
métalorganiques. Cela signifie qu’ils ne posseédent pas véritablement de liaison métal-carbone.
IIs sont de la forme MA, ou M désigne un métal de valence y et A un ligand coordonné a M.
Les ligands, en délocalisant une partie de leur densité électronique sur le cation, forment des
liaisons de valence avec celui-ci. On exige d’un précurseur organométallique les propriétés
suivantes :

- la stabilité a température ambiante,
- une faible température de vaporisation,
- une pression de vapeur élevée,

- la stabilité en phase vapeur.

11-2-2 Choix et caractérisation du précurseur Ba(TMHD),tetraglyme

1I-2-2-1 Choix du précurseur

Le choix du précurseur organométallique représente le véritable enjeu dans
I’élaboration de films CVD 2 base de baryum. En effet, 'ion Ba™ présente un diametre
exceptionnellement élevé de 149 pm °. De par sa charge, il est possible d’adjoindre seulement

deux ligands au cation. Il n’est donc pas évident de saturer 1’atome central de ligands. Cette
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contrainte rend difficile la production de précurseurs de baryum vaporisables. De plus 1’atome
central de baryum tend a compenser un manque d’électrons (acide de Lewis) par
oligomérisation, en multipliant les liaisons ioniques avec les ligands. Cela a pour effet de
réduire I’encombrement stérique et d’annuler la volatilité des ligands. Ces obstacles, ainsi que
la nécessité pour I’industrie microélectronique de posséder des précurseurs efficaces,

expliquent la grande variété de ligands développés pour le baryum *.

On peut néanmoins distinguer deux grandes familles en fonction de la présence ou non

de fluor dans le ligand (Fig. 11.4).

(Précurseurs MOCVD du baryum D

Précurseurs Précurseurs
fluorés hon fluorés

Tou= 100 °cl //’\‘

Acétyl- Cyclo-
acétones pentadiénes

To=210°C l ¥ Taup™ 150°C

._ ACAC

To™ 190 °C

L

Sensibl
e >e—|  TMHD

Tap= 190 °C l
Stable & l'air

TMHD + Tetraglyme

Fig. I1.4 — Différents précurseurs de baryum permettant la réalisation de dépots CVD.

Dans le cas d’un précurseur fluoré, le fluor remplace I’hydrogene dans les chaines
d’hydrocarbures du ligand. L’intérét est de réduire les possibilités de former des liaisons
hydrogeéne et d’augmenter ainsi I’encombrement stérique tout en conservant une masse
molaire contenue. Les précurseurs sont alors plus volatiles a basse température et plus stables

en phase vapeur >

. Néanmoins, I’emploi de précurseurs fluorés provoque souvent la
formation de BaF,. Le traitement de la couche par de la vapeur d’eau est alors nécessaire pour

dissocier le fluorure de baryum. En contrepartie, cela nuit, en termes de rugosité et densité, a
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la qualité de la couche °. Pour ces raisons, les précurseurs fluorés de baryum ont été écartés de

la liste des candidats potentiels.

Parmi les précurseurs non fluorés, les candidats sérieux sont, d’une part, les
acétylacétones et, d’autre part, les cyclopentadienes. Les cyclopentadienes présentent une
température de sublimation intéressante, de 1’ordre de 150 °C, et sont facilement vaporisables.
En revanche, leurs applications sont tres rares en raison de leur sensibilité a I’humidité élevée
et de leur tendance a se décomposer en présence d’un gaz porteur lors du transport de la phase
vapeur . Pour ces raisons, 1’ utilisation qui est faite de ces précurseurs se limite 2 I’élaboration
par dépdts de couches atomiques successives (ALD) ou il est plus facile d’isoler un

précurseur des autres gaz ou précurseurs.

Pour toutes ces raisons le choix s’est orienté vers les acétylacétones. En particulier, le
ligand pentane-2,4-dione (ACAC) est un candidat intéressant a travers le précurseur
Ba(ACAC),. Cependant, 1’oligomérisation observée avec celui-ci écarte toute possibilité
d’emploi pour ce genre d’applications > En effet, I’oligomérisation réduit la volatilité du
précurseur, nécessitant des températures supérieures a 200 °C pour le sublimer. A ces
températures, la décomposition du précurseur est trop importante pour pouvoir envisager son
utilisation en CVD. Dans ce genre de situations, la solution consiste a augmenter
I’encombrement stérique du ligand afin de diminuer le phénomene d’oligomérisation. C’est
notamment le cas avec le ligand 2,2,6,6-tetraméthylheptane-3,5-dione (TMHD) auquel les
quatre groupements méthyle conferent une stabilité plus importante °. Le précurseur résultant
est le bis-2,2,6,6-tetraméthylheptane-3,5-dione de baryum (Ba(TMHD),). Il se trouve sous
forme solide et se sublime 2 des températures proches de 190 °C ®. Cependant, le phénomene
d’oligomérisation n’est pas totalement éliminé et le précurseur peut se retrouver sous la forme
du tétramere [Ba(TMHD),]4, nécessitant une température de 200°C pour se vaporiser 3 De
plus, sa sensibilité a I’humidité rend sa manipulation délicate lors de son introduction dans le

dispositif d’élaboration.

Les derniers développements dans le domaine des précurseurs organométalliques du
baryum se sont portés sur I’ajout de bases de Lewis sur des précurseurs existants. L’objectif
de ces molécules reste d’augmenter I’encombrement stérique, permettant ainsi de produire des
précurseurs monomeres stables ayant une température de sublimation intéressante. Bien

qu’améliorant particulierement les propriétés de stabilité a I’humidité et de sublimation par

40



Techniques expérimentales Chapitre 11

rapport a Ba(TMHD),, les ajouts de bases de Lewis présentent, a leur défaveur, le risque de se
dissocier lors de la phase de transport °. A nouveau, un grand nombre d’ajouts a été développé
dont les amines et les éthers de glycols. Afin d’éviter toute pollution a 1’azote, les éthers de
glycol dialkylés ont été privilégi€és dans notre sélection. L’éther de glycol dialkylé le plus
imposant a été choisi afin de fournir un encombrement stérique suffisant : c’est le tétraglyme,

de formule semi-développée CH3O (CHz' CH2—0)4— CH3. Le précurseur résultant est appelé

Ba(TMHD), tetraglyme (Fig. IL.5). Il se présente sous forme solide, en poudre et a été fourni
par la société STREM.

\/ ) / /\/CH2
Tetraglyme
CH, o 5 >

Fig. I1.5 — Formule développée du Ba(TMHD), tetraglyme.

Bien que le ligand TMHD et le précurseur Ba(TMHD), soient bien connus '°, les
données relatives au précurseur Ba(TMHD), tetraglyme sont tres rares. En effet, ce précurseur
est peu répandu pour plusieurs raisons :

- le prix d’achat est tres élevé,

- il est protégé par un brevet et est par conséquent impossible a reproduire en
laboratoire,

- les dépots de baryum sont en général réalisés par d’autres techniques se

satisfaisant de précurseurs moins complexes "' 1%,
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Quoique son comportement vis-a-vis de I’humidité ou de la température, soit
prometteur, les propriétés de ce précurseur demandaient a étre précisées. Avant son éventuelle

utilisation, il s’est donc avéré nécessaire de le caractériser en détail.

II-2-2-2 Sensibilité a ’humidité du Ba(TMHD), tetraglyme

L’ajout du tetraglyme au précurseur Ba(TMHD), a, entre autres, pour but de stabiliser
la molécule vis-a-vis de I’humidité. Pour analyser cette stabilité face a I’eau de I’air ambiant,
le suivi de I’hydrolyse éventuelle de la molécule a été réalisé par spectroscopie infrarouge en
réflexion totale atténuée avec un dispositif Bruker IFS 28 équipé d’une platine Golden Gate
ATR 10500. Pour cela, I’évolution de la bande —OH située vers 3300 cm’! a été suivie au cours

du temps (Fig. 11.6).

Sur cette figure, il peut étre constaté que 1’évolution de la bande —OH est mineure lors
des cinq premieres minutes. De plus, I’hydrolyse du précurseur qui est détectable au bout de
ces cinq minutes initiales, se réalise en plusieurs heures. Cela indique que si le précurseur finit
par étre hydrolysé par la vapeur d’eau de 1’air ambiant, il y résiste tout de méme pendant un
laps de temps suffisant pour permettre une introduction dans un dispositif sous vide. Enfin, il
faut noter qu’aucune modification significative n’est observable sur le reste du spectre,
indiquant une stabilité certaine de 1’édifice. Cette stabilité permet donc d’envisager
I’introduction du précurseur dans le dispositif MOCVD sans requérir une boite a gants ou un

conditionnement contraignant.
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Fig. I1.6 — Evolution de la bande — OH suivie par spectroscopie infrarouge du

Ba(TMHD ), tetraglyme.
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II-2-2-3 Comportement en température du précurseur Ba(TMHD), tetraglyme

L’observation du comportement du précurseur Ba(TMHD), tetraglyme en température
a été réalisée par analyse thermogravimétrique a 1’aide d’une thermobalance MTB 10-8
SETARAM maintenue sous vide (10” mbar) afin de reproduire aussi fidelement que possible
les conditions de sublimation. Le précurseur est chauffé depuis la température ambiante
jusqu’a 400 °C 2 une vitesse de 4 °C.min” sous un balayage de N,. Les résultats de cette
expérience sont présentés figure I1.7. Sur cette figure, deux pertes de masse respectivement
situées entre 40 °C et 75 °C et entre 230 °C et 280 °C sont observables. La premiere perte de
masse correspond a une perte de I’ordre de 30 % de la masse totale. Or, la molécule de
tétraglyme (M = 222 g.mol™") représente environ 30 % de la masse totale du précurseur (M =
725 g.mol™). En outre, d’apres Inerowic et al * et Drake et al *, 1a molécule de tetraglyme se
sépare du reste du précurseur a basse température, le précurseur se convertissant alors en
Ba(TMHD),. La premiere partie de la courbe thermogravimétrique doit donc correspondre a
cette réaction. On peut alors envisager que la seconde perte de masse corresponde a la

sublimation du précurseur Ba(TMHD), libéré des molécules tétraglyme.

105+

T I T | T T I
20 70 120 170 220 270 320 370
Température (°C)

Fig. I1.7 — Analyse de Ba(TMHD )tetraglyme, par ATG sous pression réduite de 4.10°

4
mbar.
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Ces observations permettent de conclure que le précurseur peut-étre manipulé a 1’air
libre durant une courte période sans se dégrader. De plus, il semble possible de le sublimer a
des températures inférieures a 300 °C. Cependant, cette sublimation se faisant a une
température relativement élevée pour un précurseur organique, il est nécessaire de développer

un dispositif spécifique, adapté a ces exigences et au réacteur CVD

I1-3 Techniques de caractérisation des revétements

Les caractérisations des échantillons ont principalement été accomplies par des
techniques de spectroscopie de photoélectrons. Particulierement adaptées pour 1’analyse des
couches ultraminces, elles permettent d’obtenir une information sur la composition
élémentaire de 1’échantillon mais aussi une information chimique, renseignant par exemple
sur les degrés d’oxydation ou les liaisons chimiques apparaissant entre les différents éléments.
Une description globale de ces techniques est présentée ici. Afin de confirmer I’interprétation
de ces résultats mais aussi pour obtenir des informations complémentaires sur la qualité des
surfaces et des interfaces, des analyses par des méthodes de microscopie et de spectrométrie
de masse ont également été entreprises. Ces techniques sont présentées succinctement. Enfin,
le principe de la caractérisation électrique des couches élaborées au cours de ce travail est

présenté en fin de chapitre

II-3-1 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) en incidence normale et résolue
angulairement (AR-XPS)

II-3-1-1 Présentation générale

La spectroscopie de photoélectrons est une technique d’analyse de surface. Elle repose
sur I’interaction des photons avec la matiere. L ’irradiation, par des rayons X ou des UV, de la
surface d’un matériau, peut entrainer son ionisation et I’éjection de photoélectrons. Chaque
électron quitte 1’atome avec de I’énergie cinétique. En raison de la conservation de 1’énergie,

la relation suivante peut étre écrite :
E,=hv-BE-®_, (Eq. IL.1)

avec : h : constante de Planck,

v : fréquence de I’onde lumineuse,
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BE : énergie de liaison de I’électron a I’atome,

@y, : travail de sortie du spectrometre.

Cette interaction photon-maticre, mise en évidence par Hertz et interprétée par Einstein, est

appelée « effet photoélectrique ».

Lors du transfert de I'électron vers la surface a travers le solide, celui-ci peut subir des
interactions inélastiques qui peuvent conduire a I’absorption de 1’électron, c'est-a-dire la perte
de son énergie cinétique. Ces processus d’absorption des électrons par la matiere sont
quantifiés a 1’aide d’un parametre, noté A, appelé libre parcours moyen inélastique et qui
représente 1’inverse du coefficient d’absorption. La probabilité qu’a un électron, situé a une

profondeur z, de ressortir du matériau est fonction de A selon la relation :

p= exp(— i) (Eq. I1.2)
Z

Il en résulte que 95% du signal détecté provient d’une épaisseur de matériau égale a 3 - A.
Cependant, la provenance de ce signal est tres hétérogene puisque 63% du signal provient
d’une épaisseur 1-A. Dans le cas d’un photoélectron Si 2p arraché de SiO, par la raie K (Al)
(hv = 1486.6 V), le libre parcours moyen dans SiO, est de 1’ordre de 3,8 nm. La profondeur

maximale d’analyse est ainsi estimée a une dizaine de nanometres.
Par la mesure du nombre et de 1’énergie de liaison des électrons détectés, la

spectroscopie de photoélectrons permet ainsi une analyse qualitative et quantitative de

I’extréme surface de I’échantillon.

1I-3-1-2 Information chimique

Les énergies de liaison des électrons des niveaux de cceur sont sensibles a
I’environnement chimique de 1’atome. Ce phénomene appelé « déplacement chimique », se
traduit par des variations d’énergie de liaison. Les informations accessibles a partir de ce
déplacement chimique concernent notamment la nature des liaisons chimiques et la variation

des degrés d’oxydation.
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11-3-1-2-1 Cas de la transition Si 2p

Dans le cas de la transition Si 2p, le signal du silicium métallique est normalement
détecté a 99,3 eV pour la composante Si 2ps;, . Dans certaines conditions, un épaulement
vers les plus faibles énergies de liaison peut étre observé (Fig. I1.8). Il est attribué au signal
des atomes superficiels de silicium '®. Ceux-ci présentent en effet des liaisons qui ne les
relient pas a d’autres atomes de silicium : ce sont les liaisons pendantes. Ces électrons, plus
faiblement liés, apparaissent alors a une énergie de liaison plus faible. Cet état de surface

n’apparait nettement que pour une surface parfaitement propre et structurée.

Si2p

Si 2pvol oy

Intensité (u.a.)

I T T T I
106 104 102 100 98
Energie de liaison (eV)

Fig. I1.8 — Spectre SR-PES de la transition Si 2p d’une surface Si(100) propre.

Lorsque la surface de silicium est oxydée, I’apparition d’ions silicium positifs a pour
conséquence de déplacer le signal initialement détecté a 99,3 eV vers les plus hautes énergies
de liaison (Fig. I1.9). En effet, la diminution du nombre d’électrons sur 1’atome diminue les
phénomenes d’écrantage sur 1’électron émis et il en résulte une énergie de liaison apparente
plus élevée. Ce déplacement étant d’autant plus marqué que le degré d’oxydation est élevé, il
est possible, dans le cas du silicium notamment, de déterminer avec précision la nature et/ou

la stoechiométrie de 1’oxyde.
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Si2p i

Intensité (u.a.)

104 102 100 98
Energie de liaison (eV)

Fig. I1.9 — Spectre SR-PES de la transition Si 2p d’une surface Si(100) oxydée.

Pour cela, dans le cadre de cette étude, la décomposition de la transition Si 2p a été

z°N 2

réalisée en accord avec les valeurs déja établies des écarts énergétiques dus au couplage spin-

orbite (S.0.S.) et des rapports d’intensité entre les niveaux 2ps., et 2pip» 1718 1 es grandeurs

l.19

établies par Rochet et al.”” (Tab. 11.2) ont été utilisées pour la décomposition du massif relatif

a I’oxyde de silicium.

Paramétre‘ Si’ Si'* Si* St Si* ‘ S.0.8 ‘2193/2 2 2pip

Valeur ‘ 993eV  +09eV  +1,8eV  +27eV  +3,6eV ‘ 0,6 eV ‘ 2:1
Tab. 1.2 — Parametres de désommation de la transition Si 2p.

En outre, en considérant la proportion de chaque ion Si"* dans 1’oxyde de silicium, on

peut déterminer la stoechiométrie x de la couche d’oxyde SiOy a partir de 1’expression :

+ 1+ + 2+ «3+ o« 44
Si7 4.5 +1.5.Sf 125

x=05- -—
Sle Sle Sle Sle

(Eq. I1.3)

Dans le cadre de I’étude des silicates, depuis quelques années, différents travaux
rapportent des résultats obtenus par photoémission. La présence d’un silicate se traduit sur la
transition Si 2p par I’apparition d’une composante spécifique dont la position énergétique
évolue entre celles des composantes Si** et Si**. Le tableau I3, établi d’apres des références

bibliographiques, rapporte en effet une position pouvant évoluer de 101.4 eV a 102.8 eV.
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Energie de Energie de
Silicate | liaison de Si 2p | liaison de 0 1s | Référence
(en eV) (en eV)
20
102.8 -
HE 531.0 - 531.8
~101.8 SiO,: 532.4 A
HfO,: 530.2
102.5 . 2
531.3
101.9 SiO,:532.7 23
Zr0; : 530.0
Zr
530.8-531.5
~102.0 SiO,: 532.4 2
Zr0, : 530.3
531.8
102.2 SiO, : 533.5 2
PV203 :530.3
Pr
531.7
102.2 SiO,: 533.3 25
Pl"203 2 530.3
532.0
Y 102.2 SiO,: 533.0 26
530.9 -531.4 27
Lu 101.9 - 102.5 LusOs - 520.8
Ba 101.4 - 102.2 530.2 - 532 28

Tab. 11.3 — Positions rapportées dans la bibliographie des composantes Si 2p et O Is

dans le cadre de la formation d’un silicate.

Ces différences de position seraient dues a la nature du deuxieme plus proche voisin
dans la liaison Si—O-M, c'est-a-dire a la nature du métal. Cependant, pour un méme métal, la
position de la composante silicate peut singulierement varier. Cela pourrait indiquer une

sensibilité a la concentration en atomes métalliques.
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11-3-1-2-2 Cas de la transition O 1s

La transition O Is peut revétir également une grande importance dans I’analyse de
films minces d’oxydes. En effet, il est ais€ de distinguer la composante de 1’oxyde de
silicium, habituellement située entre 532.0 eV et 533.0 eV, des composantes relatives aux
oxydes métalliques. En particulier, les oxydes des éléments des deux premieres colonnes de la
classification périodique sont couramment a une énergie de liaison nettement plus faible. Par
exemple, les oxydes de Rb, Cs, Ca, et Sr induisent une transition O 1s ayant une énergie de
liaison inférieure 2 530,0 eV *°. Ce phénomene est spécialement marqué dans le cas du

baryum, dont la composante a été relevée a 528,2 eV 2.

Par ailleurs, le tableau I1.3 récapitule les positions énergétiques de la composante de
I’oxygene rapportées dans la littérature dans le cadre de 1’étude de différents silicates. Il
apparait que la composante du silicate est systématiquement située entre les composantes O—
Si et O—M. Comme dans le cas de la transition Si 2p, la composante “silicate” de la transition
O 1s n’est pas toujours observée a la méme énergie. D’apres les valeurs relevées dans le

tableau 11.3, elle évolue entre 530,2 eV et 532,0 eV.

11-3-1-2-3 Cas de la transition Ba 4d

L’analyse d’une surface de baryum a I’état métallique se traduit, sur le spectre XPS
des niveaux Ba 4d, par I’apparition d’un doublet asymétrique vers les plus hautes énergies de
liaison. Cette asymétrie, typique des éléments a 1’état métallique, est la résultante de
Iinteraction que subissent les photoélectrons avec les électrons libres du métal *°. Les
photoélectrons, freinés par cette interaction, apparaissent alors a une énergie de liaison plus

élevée.

Cependant, dans quelques cas, le déplacement chimique engendré par 1’oxydation d’un
élément ne peut €tre expliqué par une modification simple des processus d’écrantage
correspondant au nombre d’électrons présents autour du noyau. C’est le cas du baryum, pour
lequel un déplacement vers les plus basses énergies de liaison apparait lorsqu’il s’oxyde (Fig.
I1.10). Ce comportement a été étudié de nombreuses fois et son explication est sujette a
controverses. D’une part, Lampert et al 7 mettent en cause des phénomenes de relaxation

complexes. D’autre part, Hill et al 72 expliquent ce déplacement chimique négatif par la
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modification du niveau de Fermi en fonction des conditions de formation de 1’oxyde. Enfin,
Wertheim *° invoque une redistribution des électrons vers des orbitales extérieures, du fait de
I’hybridation avec I’oxygene, causant une modification de la configuration électronique de
6s°5d" vers 6s>*5d%, ce qui augmenterait les processus d’écrantage. Cette interprétation a été
récemment appuyée par Hong et al ** qui observent 1’occupation du niveau 5d dan le cas de
BaO. Bien que initialement remise en question par Jacobi et al *°, qui n’avaient observé aucun
remplissage de I’état 5d dans des films minces de baryum oxydé, cette hypothese reste

aujourd’hui la plus probable.

Bad4d BaC

Intensité (u.a.)

9% 94 92 90 88
Energie de liaison (eV)

Fig. 11.10 — Déplacement chimique négatif lors de I’ oxydation du baryum métallique.

Bien qu’un article porte spécifiquement sur 1’étude de silicates de baryum par

z . . 2 z LR JIV TS . <z
photoémission 8 aucun résultat concernant la transition Ba 4d n’a été, a ce jour, publié.

11-3-1-2-4 Le cas particulier des silicates

Dans le cadre de 1’étude des silicates, deux signaux caractéristiques ont été identifiés.
D’une part, sur la transition Si 2p, la présence d’un silicate entraine la présence d’une
composante spécifique située entre 101,4 eV et 102,8 eV. D’autre part, sur la transition O 1s,
la composante du silicate est systématiquement située entre la composante de 1’oxyde de
silicium et celle de I’oxyde métallique entrant dans la constitution du silicate. Pour ces

raisons, une attention particuliere devra €tre apportée a ces deux transitions afin de pouvoir
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identifier la présence de silicate. L’attention devra, en outre, se porter sur la transition Ba 4d
afin d’identifier le comportement de cette composante dans les conditions de formation d’un

silicate.

11-3-1-3 AR-XPS (Angle Resolved X-ray Photoelectron Spectroscopy)

La technique ARXPS est basée sur la technique XPS. La différenciation se fait lors de

la détection de photoélectrons, puisque I’angle de détection devient variable (Fig. II.11).

Analyseur

Fig. I1.11 — Schématisation de la diminution de I’épaisseur d’analyse avec I’augmentation de

I’angle de détection.

L’intérét est de pouvoir moduler 1’épaisseur d’analyse e en fonction de 1’angle de détection 6,

rendant alors la technique extrémement sensible a la surface :
e=3-1-cos(9) (Eq. I1.4)

Par exemple, dans le cas d’un photoélectron Si 2p arraché de SiO, par la raie Kq(Al) (hv =
1486,6 eV) et détecté a un angle de 85 °, I’épaisseur d’analyse n’est plus que de 1 nm, c'est-a-

dire dix fois moins que pour une détection normale.
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En utilisant les informations ainsi obtenues, il est, par exemple, possible de remonter a

I’épaisseur et au taux de recouvrement ¥ d’une couche mince déposée, a 1’aide du modele

établi par C. S. Fadley 3% En particulier, dans le cas d’un dép6t non rugueux et uniforme de A

sur un substrat B, en fonction de I’angle de détection 6, les intensités I f, et 1 ; s’expriment

sous les formes suivantes :

Ii=y-17- |:1 —eXp(— /1+OS(0)H (Eq. IL5)
A

I; = I; . |:(1 - }’)+ Y- eXp(— 2{+05(0)Ji| (Eq II6)

Par combinaison de ces deux équations, I’expression suivante peut étre obtenue :

; 7'[1—eXp (— ¢ J]
Iy, _ k. Ay cos (6) (Eq. IL7)
I, e

[(1— 7)+ ¥ - exp (— 4, - cos (0)

Il apparait alors possible, par un choix judicieux des parametres ¥ et e, d’ajuster les valeurs

expérimentales du rapport I,/ Ig° acquis au différents angles et par conséquent d’identifier le

taux de recouvrement et 1I’épaisseur du film analysé.

1I-3-1-4 Le matériel utilisé

La chambre d’analyse est équipée d’une source de rayons X a double anticathode,
produisant les rayonnements Al Ka (hv = 1486,6 eV) et Mg Ka (hv = 1253,6 eV) ainsi qu’une
source Al Ka monochromatisée. Les électrons sont analysés par un analyseur hémisphérique
CLAM 4 MCD de Thermo VG Scientific. A sa sortie, le spectrometre est équipé d’un plateau
de quatre fentes, de 0,5 mm a 5 mm. L’acquisition se fait en mode de résolution constante en
énergie, ce qui permet de trouver un meilleur compromis entre I’intensité du signal et sa
résolution. Enfin, avant ’enregistrement, le signal est amplifié par neuf channeltrons

alimentés par une haute tension de 3,8 kV. Le porte échantillon quant a lui peut s’incliner
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d’un angle @ afin de faire varier I’angle de collection. Les conditions d’acquisition, en

fonction de la source de rayons X, sont les suivantes :

Anode Al Ko Mg Ko Al Ka
monochromatisée
Source
Energie (eV) 1486,6 1253,6 1486,6
Puissance (W) 180 150 450
Angle de détection (°) | De 0 (normale) a 85 0 (normale) 0 (normale)
Détection
Fente (mm) 1 1 5
Pass energy (eV) 20/ 100 20/ 100 20/ 100
HT Channeltron (kV) 3,8 3,8 3,8

Tab. 11.4 — Parametres d’acquisition en XPS et ARXPS avec les sources Al Ko, Mg Ko et Al

Ko monochromatisée.

II-3-1-5 Traitement des spectres

Le traitement des spectres a été effectué a 1’aide du logiciel CasaXPS Version 2.3.12
© Neal Fairley. En raison des effets de charges (dus a 1’analyse d’échantillons isolants et/ou
I’utilisation d’une source monochromatisée) les spectres sont calibrés avant le traitement
informatique. Pour cela, le pic des photoélectrons Si 2ps, provenant du substrat sert de
référence et est systématiquement établi a 99,3 eV 37 Dans les rares cas ou la couche était trop
épaisse pour détecter des photoélectrons en provenance du substrat, le pic C 1s du carbone de
pollution, établi a 285,3 eV, a été choisi comme référence auxiliaire. Ces précautions ont
permis de comparer les positions des différents pics en fonction des traitements effectués sur

les échantillons.
L’analyse de la position des spectres a été complétée par la détermination des

composantes présentes dans les pics XPS. Pour cela, le fond continu a été éliminé par la

méthode de Shirley #® Les décompositions des spectres ont été réalisées en modélisant les
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composantes par une fonction, produit d’une gaussienne et d’une lorentzienne, dans les

proportions respectives 70% / 30%.

II-3-2 Utilisation du rayonnement synchrotron pour la spectroscopie de
photoélectrons

1I-3-2-1 Emission de lumiere

Un synchrotron est un accélérateur de particules chargées. Il est composé d’un
injecteur, d’un booster et d’'un anneau de stockage ou des électrons ou des positrons sont
regroupés en paquets. Cet anneau peut mesurer quelques dizaines de metres ou plusieurs
centaines de metres de circonférence. Il est composé de secteur droits et de secteurs courbes.
Les secteurs courbes sont équipés de puissants aimants servant a dévier les paquets
d’électrons et assurer leur trajectoire. Lors de cette déviation, les électrons sont fortement
accélérés et émettent tangentiellement a leur trajectoire un rayonnement appelé rayonnement
synchrotron. Cette radiation polychromatique est trés intense et s’étend des rayons X durs a
I’'IR. Elle est ensuite collectée et envoyée dans les lignes de lumiere. La radiation peut aussi

étre produite a I’aide d’éléments d’insertion (wigglers et onduleurs).

11-3-2-2 Monochromatisation de la lumiere

Dans le cadre de la spectroscopie de photoélectrons, le rayonnement synchrotron est
monochromatisé afin de maitriser sa largeur spectrale. En effet, la résolution en énergie des
spectres collectés dépend directement de la monochromaticité de la lumiere incidente. Pour
cela, on emploie un monochromateur, qui permet de choisir la longueur d’onde des photons

incidents.

II-3-2-3 La ligne SGM1 sur ASTRID

Les expérimentations sur rayonnement synchrotron ont été menées a I’anneau de
stockage ASTRID (Aarhus STorage Ring in Denmark) (Fig. I1.12). Ce dispositif de deuxieme
génération dispose d’une énergie de 580 MeV. Parmi les sept lignes de lumiere, SGM1 est

particulierement adaptée aux analyses de surface menées dans le domaine des X mous. Elle

54



Techniques expérimentales Chapitre 11

dispose d’un monochromateur a miroirs sphériques sélectionnant les photons dans I’intervalle
d’énergie 30 eV a 650 eV, couplé a un analyseur hémisphérique SCIENTA SES-200
permettant une haute résolution énergétique. Enfin, la détection des électrons est assurée par

un channelplate.
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Fig. I1.12 — Schéma des installations de I’anneau de stockage ASTRID.

Les niveaux de cceur Ba 4d et Si 2p ont été€ suivis avec une énergie incidente de 130 eV alors
que les bandes de valence ont été enregistrées avec une €nergie incidente de 37 eV. Les
résolutions globales étaient respectivement de 90 meV et 40 meV. Les spectres ont subi le

méme traitement que les spectres acquis par XPS et ARXPS (voir § III-1-d)

11-3-3 Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie €lectronique en transmission est la technique la plus performante de
microscopie. Un faisceau d’électrons de haute énergie et tres focalisé remplace la lumiere
d’un microscope optique. La longueur d’onde associée, tres inférieure a celle des photons,
repousse les limites de résolution du microscope alors seulement limitée par les aberrations

optiques. Le MET permet de recueillir des informations structurales a 1’échelle de 1’atome.
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En faisant interagir le faisceau d’électrons avec 1’échantillon, aminci a moins d’une
centaine de nanometres d’épaisseur, deux types de faisceaux peuvent étre collectés : le
faisceau transmis et le faisceau diffracté. La collecte du faisceau transmis correspond au mode
champ clair, les zones cristallisées apparaissent alors sombres. Le mode champ sombre, quant
a lui, correspond a la collecte des électrons diffractés faisant apparaitre en clair les cristaux en
conditions de diffraction. Ces deux modes appartiennent a la microscopie conventionnelle

(CTEM).

L’imagerie haute résolution (HRTEM) consiste a faire interférer le faisceau transmis
avec le faisceau diffracté. Si I’échantillon est orienté selon un axe de zone et la résolution
suffisante, alors il devient possible d’observer des images de réseaux donnant acces a la

structure atomique de I’échantillon.

Pour étre observés en section transverse, les échantillons ont été préparés en sandwich
et insérés dans un cylindre en laiton avant d’étre découpés en tranches. Celles-ci sont ensuite
amincies par polissage mécanique et par meulage concave. Cette technique a 1’avantage de
protéger la surface de 1’échantillon pendant I’amincissement. Cela a permis d’étudier

I’épaisseur mais aussi la qualité de I’interface et I’éventuelle cristallinité des films.

Les analyses CTEM et HRTEM ont été réalisées sur un microscope JEOL 2100 LaBg

sous une tension d’accélération de 200kV avec une résolution ponctuelle de 0,25 nm.

11-3-4 Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) a vu le jour en 1986. Elle repose sur la force
d’interaction a courte distance existant entre deux matériaux, dans notre cas une pointe et
I’échantillon. Cette technique est adaptée a 1’étude d’échantillons conducteurs ou isolants et

peut étre effectuée en milieu liquide ou sous atmosphere contrdlée.
La té€te de mesure contient un micro cantilever souple portant une pointe ultrafine et un

systeme de détection optique permettant de mesurer les déflexions verticales de la pointe (Fig.

I1.13).
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Photodétecteur

Echantillon

Unité de controle ——_ {gcanner piezoélectrique

Fig. I1.13 — Schéma de principe du microscope a force atomique.

La force d’interaction entre la pointe et la surface est obtenue en mesurant la déflexion

verticale du levier, d. La force F est donnée par la loi de Hooke :

d=k, -F (Eq. IL7)

avec k. la raideur du cantilever

Une boucle de rétroaction se charge alors de maintenir la force constante en modulant
la distance d’interaction par le biais du scanner piézoélectrique. Cela permet, par un balayage
de la surface de I’échantillon, de rendre une image tridimensionnelle de la topographie de
surface avec une résolution verticale de 1’ordre de I’angstrom. Ce mode d’acquisition est

appelé mode contact.

Ces caractérisations ont été effectuées par E. Lesniewska (ICB) a 1’aide du dispositif
Nanoscope Illa commercialisé par Veeco Inst. Des pointes de silicium ayant une raideur de 1
N.m™ ont été utilisées en mode contact. Les surfaces balayées vont de 200x200 nm? 4 10x10

um>.

57



Techniques expérimentales Chapitre 11

II-3-5 Spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS)

La spectrométrie de masse permet d’identifier et de doser une substance ou un élément
chimique en apportant des informations sur la composition, la structure et la masse
moléculaire de [I’échantillon. Elle repose sur 1’analyse d’ions gazeux provenant de
I’échantillon. En spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS), le mode de production
des ions repose sur l'interaction d’un faisceau d’ions primaires, d’énergie incidente de
quelques keV, avec le matériau cible. Par suite de cascades de collisions au cours desquels les
ions primaires ceédent leur énergie a 1’échantillon, des ions secondaires sont éjectés du
matériau, essentiellement de la derniere couche atomique de la surface (Fig. I1.14). Le
processus de formation des ions secondaires est largement dépendant des rendements de

pulvérisation et d’ionisation, ce qui rend illusoire toute tentative de quantification.

L4 lons secondaires

Faisceau d’ions
primaires

Echantillon

Fig. Il.14 — Schéma de principe du SIMS

En fonction du mode de pulvérisation utilisé€, statique ou dynamique, il est possible

d’obtenir un spectre [ =F(’% ) fonction de la composition de la couche monoatomique

superficielle ou bien un profil de distribution en profondeur des especes. L’extréme sensibilité
du SIMS (jusqu’a la ppb dans certains cas) en fait un instrument de choix pour 1’analyse de

traces.
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Les analyses SIMS ont été effectuées sur les échantillons afin de vérifier la
distribution des especes dans 1’épaisseur du dépot mais aussi dans le substrat. Les signaux des
ions '2C", "0, 2si*, ¥Ba*, "*Ba0*, '*BaSi* et ' BaOSi* ont été enregistrés A I’aide d’un
dispositif RIBER MIQ 256 équipé d’un spectrometre de masse quadrupolaire. Les
pulvérisations ont été effectuées par un faisceau d’ions Ar* 2 un angle de 45°, caractérisé par

une énergie de 4 keV et un courant de 5 nA.

I1-3-6 Caractérisations électriques

La capacité¢ MOS est une structure métal/oxyde/semi-conducteur, qui est le dispositif
le plus simple et le plus utilisé pour 1’étude des surfaces des semi-conducteurs. L’étude de
mesures €lectriques de la capacité en fonction de la tension ou de la fréquence permet de
révéler différents régimes de fonctionnements. Pour chaque régime, il est possible de
modéliser la structure MOS comme un circuit électrique équivalent, dont les composants
(résistances, capacités) peuvent Etre calculés. Entre autres, on distingue le régime
d’accumulation, pour lequel la capacit¢é MOS est équivalente a un condensateur plan

d’épaisseur égale a I’épaisseur de I’isolant e, et dont la capacité C de la couche isolante vaut :

_£°§-S
e

ox

C (Eq. I1.8)

A partir de la mesure de la capacité, il devient alors possible d’atteindre une valeur de la

constante diélectrique du matériau isolant.

Pour réaliser ces mesures, les empilements MOS ont été réalisés sur des films de
silicate de baryum de différentes épaisseurs, déposés sur un substrat de silicium dopé de type
N. Un dépdt métallique d’aluminium d’un diametre de 100 um couvre finalement le film de
silicate. Des contacts €lectriques sont ensuite effectués sur le plot d’aluminium et sur la face

arriere de 1’échantillon (Fig. 11.15).
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Al

Silicate

HP 4154A

Si (100)

Fig. I1.15 — Schéma du dispositif MOS

Les acquisitions ont été effectuées par X. Mescot a I’aide d’un pont haute

fréquence HP 4284 A entre 10 kHz et 10 MHz dans les laboratoires de I'IMEP a Grenoble.

11-4 Dispositifs d’élaborations et de caractérisation in-situ.

La profondeur d’analyse atteinte en XPS est de I’ordre de la dizaine de nanometres. La
moindre trace de pollution, que peut occasionner le passage a 1’air de 1’échantillon, devient
extrémement préjudiciable. Pour cette raison, l’utilisation de dispositifs expérimentaux
permettant la caractérisation in-sifu des échantillons est de premiere importance. Le dispositif
utilisé sur le synchrotron d’Aarhus, pour I’élaboration d’échantillons par évaporation de
baryum et la caractérisation par spectroscopie de photoélectrons, est brievement abordé.
Enfin, le dispositif développé a Dijon, permettant de reproduire les expériences d’Aarhus, est
présenté. Celui-ci permet également d’effectuer des croissances CVD et de les analyser in-situ

par XPS.

11-4-1 Description du dispositif expérimental a Aarhus

Le dispositif utilisé au synchrotron d’Aarhus sur la ligne de lumiere SGM1 est dédié a
I’analyse des surfaces par photoémission. Il est composé d’une part d’une chambre de
préparation, maintenue 2 5.10™' mbar et d’autre part d’une chambre d’analyse, maintenue 2
1.10"° mbar (Fig. 11.16). L’ensemble est relié par une vanne de transfert et permet la
réalisation d’échantillons in-situ. La chambre de préparation est équipée d’un canon a ions
EXO05 Thermo Scientific employé pour le décapage de la surface de 1’échantillon. Une entrée
d’oxygeéne et une source de baryum completent 1’équipement pour la réalisation

d’échantillons. Durant les dépots de baryum, la pression est maintenue inférieure a 1.107
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mbar. Le transfert entre les deux chambres est rendu possible par un manipulateur permettant
également le chauffage de I’échantillon de 200 °C a 1100 °C. La chambre d’analyse est reliée
au synchrotron par le biais d’une série de tubes et de vannes au sein desquels se situe le
monochromateur. L’analyse des électrons est assurée par un analyseur hémisphérique Scienta

SES-200 et une channelplate.

Chambre de préparation

Rayonnement synchrotron

Chambre d’analyse

Fig. I1.16 — Photographie et schéma du dispositif expérimental SGM 1 utilisé a Aarhus.

11-4-2 Description du dispositif expérimental a Dijon

Le dispositif utilis€ au laboratoire de Dijon a permis la réalisation de dépdts par
évaporation de baryum métallique et par voie chimique en phase vapeur. Il est composé de
quatre enceintes distinctes (Fig. 11.17) :

- une chambre d’introduction, de volume réduit, permettant un passage rapide de
I’échantillon de I’extérieur vers le dispositif ultravide. Le pompage est assuré par
une pompe turbomoléculaire couplée a une pompe a palettes,

- une chambre de préparation de type « UHV » classique, destinée a 1’élaboration
des échantillons par évaporation de baryum. Elle est équipée d’un manipulateur
muni d’un chauffage résistif, permettant de chauffer jusqu’a 800 °C. La source de
baryum est installée en regard de la balance a quartz (voir § I-2). Le pompage est
assuré par une pompe ionique et une pompe turbomoléculaire couplée a une

pompe 2 palettes. La pression de base est de 1.10” mbar. L’usage de la pompe
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turbomoléculaire est privilégié lors de la réalisation des dépots afin de ne pas
saturer la pompe ionique,

- un réacteur CVD, spécialement congu pour 1’élaboration de revétements de
baryum par voie chimique (voir § IV-3),

- une chambre d’analyse, équipée d’une double source X (Al Ka et Mg Ka) et
d’une source Al Ko monochromatisée. La détection est assurée par un analyseur
hémisphérique CLAM 4 MCD de Thermo VG Scientific. Un manipulateur permet
également de faire varier I’angle de détection des photoélectrons. L’exhaustivité de
I’équipement en fait un dispositif particulierement adapté pour I’analyse chimique

in-situ des échantillons.

Les déplacements entre chaque enceinte sont assurés par des cannes de transfert

unidirectionnelles et des manipulateurs.

Chambre d'analyse
XPS et ARXPS
Chambre de
dépbts par
évaporation

Chambre
d'introduction

Fig. I1.17 — Photographie et schéma du dispositif expérimental a Dijon.

11-4-3 Description du réacteur CVD

1I-4-3-1 La chambre d’élaboration CVD

Le dispositif dispose d’un réacteur horizontal. Il est constitué d’un tube cylindrique de
quartz fixé aux brides du bati par des raccords quartz/verre et verre/métal. Le systeme de

chauffage est assuré par un four a induction CELES GTM 3 (3kW, 100/300 kHz). L’ intérét de
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celui-ci est de limiter la zone de chauffage a 1’échantillon, permettant ainsi de restreindre la
zone de réaction a 1’échantillon lui-méme. Ce type de réacteur est appelé « a parois froides ».
Il a pour avantage de ne pas provoquer la décomposition du précurseur a proximité des parois
et limite ainsi les réactions homogenes en phase gazeuse du précurseur. La régulation de la
température est assurée par un régulateur Eurotherm 2416 associé a un thermocouple de type
N. Le controle de la température du four du précurseur est également assuré par un
thermocouple de type N. Les deux thermocouples sont reliés a I’extérieur par un passage
étanche intérieur/extérieur Thermolok fourni par la société Thermocoax. Une entrée de gaz
permet I’introduction d’azote ou d’oxygene. Enfin, le pompage est assuré par une pompe
turbomoléculaire couplée a une pompe a palettes, permettant d’atteindre une pression de base

de 10™ mbar pour les transferts et une pression de 10™ mbar pendant les croissances.

1I-4-3-2 Création d’un systeme de chauffage adapté au précurseur

Bien qu’apparaissant étre le meilleur compromis pour réaliser des dépdts de baryum
par MOCVD, le précurseur Ba(TMHD),tetraglyme réclame un dispositif spécifique. En
particulier, la sublimation et le transport des vapeurs de précurseurs se déroulant a environ
200 °C, un dispositif spécialement adapté est nécessaire. Un systeme extérieur d’apport du
précurseur n’est pas envisageable car il nécessiterait de maintenir en température le dispositif
de production des vapeurs mais aussi une ligne de transport ainsi que la bride de connexion
entre ’extérieur et 'intérieur du réacteur. Ces contraintes étant incompatibles avec un
dispositif maintenu sous ultravide, le choix d’un systeme de sublimation du précurseur intégré
au réacteur est imposé. D’autre part, la stabilité de la phase vapeur n’étant pas connue, il a
semblé plus siir de réduire la distance de transport en faisant le choix de sublimer le

précurseur a proximité de la zone de réaction.

Il a donc été décidé de réaliser un dispositif original permettant la production de
vapeurs de précurseur a proximité de la zone de réaction. Pour cela, un systeme simple,
consistant a bénéficier du couplage inductif et de la chaleur transmise par conduction le long
du manipulateur supportant la zone de réaction, a ét€¢ imaginé. Le manipulateur a été congu de
maniere a pouvoir déplacer un creuset contenant du précurseur sur le manipulateur et ainsi en
modifier la température. La solution retenue a consisté a installer ce creuset sur une canne
magnétique introduite dans la tige du manipulateur du porte échantillon. Ce systeme permet

de déplacer indépendamment le creuset et I’échantillon. Celui-ci est inséré sur des tiges en
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acier inoxydable (Fig. I1.18). Le choix de tiges en acier inoxydable a été fait dans I’objectif de

faciliter la conduction de chaleur vers le manipulateur et le four du précurseur.

..... Vue de dessus

—0 4 _1]O _—L

o 4 / e o e
[ Canne magnétique
Tige du Four du Tiges en acier

manipulateur précurseur inoxydable

----- Thermocouples \

_____ Vue de c6té

Fig. I1.18 — Vues schématiques du dispositif de chauffage du précurseur intégré au

réacteur

Ce dispositif a permis le chauffage du précurseur a des températures s’élevant jusqu’a

280 °C pour une température du substrat comprise entre 500 °C et 700 °C.
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L’objectif premier de ce projet était d’étudier la possibilité de consommer une couche
interfaciale d’oxyde de silicium au bénéfice de la formation d’un composé polycationique.
Pour cela, le comportement du baryum déposé par évaporation sur une couche d’oxyde de
silicium a été étudié par spectroscopie de photoélectrons in-situ. Le but était d’une part,
d’identifier et de comprendre les conditions de formation des silicates de baryum et d’autre
part, d’obtenir des références de qualité pour les spectres du baryum et du silicium dans le
cadre de la formation de ce nouveau matériau.

Des analyses ex-situ complémentaires ont permis d’étudier la répartition des especes,

la qualité des interfaces et la topographie des matériaux formés.

II1-1 Préparation d’une surface de silicium décontaminée

La préparation de surfaces de semi-conducteurs est une procédure particuliecrement
délicate mais répandue dans I’industrie de la microélectronique. En particulier, la surface du
silicium est fortement réactive dans I’air (elle présente notamment une grande affinité
chimique pour I’oxygene) et il est difficile de maintenir une surface propre. L’opération de
nettoyage est déterminante pour la maitrise de la réactivité de la surface, de la qualité de la
future interface et pour éviter la diffusion d’impuretés dans 1’échantillon. Les procédés
existants peuvent étre séparés en deux catégories: le nettoyage par voie chimique (wet
cleaning) et le nettoyage par voie seche (dry cleaning). Le premier procédé est tres répandu.
Cependant les techniques par voie seche, limitant I'utilisation de produits chimiques et
permettant le nettoyage in-situ d’échantillons, font actuellement 1’objet de recherches
complémentaires. Les dispositifs expérimentaux qui ont été utilisés lors de cette étude n’étant
pas de conception identique, deux protocoles de nettoyage de la surface de silicium et de la
formation de la couche d’oxyde thermique ont été mis au point.

Les échantillons proviennent tous de wafers de silicium monocristallin orienté (100),
de type N (dopés au phosphore) et de 275+25 um d’épaisseur. Ils sont fournis par la société

SILTRONIX. La dimension de chaque échantillon est approximativement de 1 cm par 1,5 cm.
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I11-1-1 Cas des expériences réalisées sur le dispositif présent sur I’anneau
ASTRID (ISA, Aarhus)

III-1-1-1 Préparation de la surface de Si (100)

Le dispositif employé a Aarhus pour les expérimentations sur synchrotron n’est pas
équipé d’une chambre d’introduction rapide. L’introduction d’un nouveau substrat entraine
systématiquement la remise a ’air de la chambre de préparation. Cette procédure est lourde
car elle nécessite ensuite I’étuvage de I’enceinte de préparation. Au cours de cet étuvage,
I’échantillon est alors soumis a divers types de pollution. Pour ces raisons, il est nécessaire de
réaliser le nettoyage de la surface du substrat in-situ et d’employer une technique permettant
de préparer une surface propre méme apres la réalisation d’un dépd6t de baryum préalable.

La méthode de nettoyage choisie emploie généralement un plasma d’ions argon qui
permet d’éroder les couches superficielles du substrat et ainsi de découvrir des couches
subsurfaciques libres de toute pollution.

Ce bombardement ionique entrainant une déstructuration de la surface, il est important
de compléter le décapage par un traitement thermique permettant la restructuration de la
surface. En outre, ce traitement thermique permet de désorber les ions argon implantés lors du

bombardement ionique.

Les pulvérisations ont été effectuées pendant 45 minutes par un faisceau d’ions Ar"
avec un angle d’incidence de 45° a l'aide d’un canon EX05 THERMO SCIENTIFIC.
L’ “énergie et la densité de courant du faisceau primaire ont été respectivement fixées a 2,2

keV et 2,4uA. Le substrat était ensuite porté a 1100 °C pendant une minute.

III-1-1-2 La surface du silicium apres préparation

Des spectres des transitions Si 2p et Ba 4d ont été acquis apres chaque série de
décapage et recuit. Des spectres typiques sont présentés sur la figure III.1. La transition Si 2p
(Fig. TIl.1a) n’exhibe qu’'une contribution 2 99,3 eV relative au silicium non oxydé .
L’épaulement visible vers les plus faibles énergies de liaison est attribué au signal des atomes
superficiels de silicium % Ils présentent en effet des liaisons qui ne les relient pas a d’autres

atomes de silicium : ce sont les liaisons pendantes. Ces électrons, plus faiblement liés,
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apparaissent alors a une énergie de liaison plus faible. Ce pic de surface n’apparait que pour
une surface parfaitement propre. La transition Ba 4d (Fig. III.1b), quant a elle, est absente du
spectre, confirmant que le baryum a été totalement éliminé lors du décapage. En outre, une
analyse LEED révele une surface parfaitement cristallisée et sans reconstruction, a travers un

cliché 1x1 tres bien contrasté.

Si2p Ba 4d

Si 2pvol oy

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

I T T T I I I I l I
106 104 102 100 98 96 94 92 90 88
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Fig. Ill.1 — Spectres SR-PES des transitions Si 2p et Ba 4d apres préparation de la surface.

III-1-1-3 Croissance du film d’oxvyde de silicium

L’énergie des photons disponible sur la ligne de lumiere utilisée (SGM1) implique une
profondeur d’analyse restreinte aux toutes premicres couches atomiques. Afin de conserver le
signal du silicium non oxydé et ainsi avoir une référence interne en énergie, une tres fine
couche d’oxyde de silicium a donc été préparée. Pour cela, I’oxydation a été réalisée a 800 °C
sous une pression d’oxygene de 1.10° mbar pendant une heure. Apres cette oxydation, le
spectre de la transition Si 2p (Fig. I11.2) s’est enrichi de nouvelles composantes, relatives aux
différents degrés d’oxydations du silicium, caractéristiques d’une couche d’oxyde de silicium
sur un substrat Si (100) *. La décomposition de la transition Si 2p a été réalisée en accord avec

les valeurs déja établies des écarts énergétiques dus au couplage spin-orbite (S.0O.S.) et des
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rapports d’intensité entre les niveaux 2ps; et 2pi» * . Les grandeurs établies par Rochet et

al.® (Tab. I1.2) ont été utilisées pour la décomposition du massif relatif a I’oxyde de silicium.

En considérant la proportion de chaque ion Si"" dans 1’oxyde de silicium, on peut
déterminer la stoechiométrie x de la couche d’oxyde SiOxa partir de I’équation II.3. La
couche d’oxyde SiOy est sous-stoechiométrique (x = 1,6). Elle peut correspondre a un film
extrémement mince et hétérogéne en composition, la surface étant plus oxydée que la partie
en contact avec le silicium métallique *. L’estimation de I’épaisseur de la couche d’oxyde par

la méthode de Fadley (e = 0,5 = 0,1 nm) confirme cette observation.

Si2p

Intensité (u.a.)

104 102 100 08
Energie de liaison (eV)

Fig. II1.2 — Spectre SR-PES de la transition Si 2p apres oxydation
pendant 1h a 800 °C sous P(0;) = 2.107 mbar.

I11-1-2 Cas des expériences réalisées sur le dispositif présent au laboratoire

III-1-2-1 Préparation de la surface de Si (100)

Le procédé RCA de préparation des surfaces de wafers de Si est le plus couramment
employé dans I’industrie microélectronique. Il doit son nom au laboratoire Radio Corporation
of America dans lequel il a été développé dans les années 1960 par W. Kern. Son action se

déroule en trois étapes visant a éliminer les contaminants organiques, arracher la couche
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d’oxyde natif et supprimer la contamination ionique '. Bien que parfaitement justifié pour le
nettoyage de wafers lors de la fabrication de transistors, ce procédé est contraignant.

Dans le cadre de cette étude, les substrats de silicium employés ne subissent pas de
revétement par des résines et sont donc soumis a moins de sources de pollution. Une méthode
simplifiée a donc été adoptée. Elle consiste a attaquer la surface de I’échantillon avec une
solution Piranha (H,SO,:H,0, :H,0) pour retirer toute pollution organique et faire croitre une
couche d’oxyde chimique de silicium. La couche ainsi formée est éliminée dans un deuxieme
temps par une solution d’acide fluorhydrique. Les conditions précises des deux étapes sont les
suivantes :

- agitation pendant 5 minutes dans une solution H,SO4: H,O,: H O (6:1: 1)
suivie d’un rincage a I’eau désionisée,

- agitation pendant 10 secondes dans une solution HF : H,O (1 : 9) suivie d’un
rincage a I’eau désionisée.
L’utilisation de I’acide fluorhydrique en derniere étape de la procédure permet en outre de
passiver la surface du substrat de silicium par la création de liaisons Si-H ¥ ce qui améliore la
résistance A 1’oxydation de la surface °. L’échantillon est finalement prélevé, séché sous un
flux de N, fixé sur la platine porte échantillon et immédiatement introduit dans 1’enceinte

ultravide.

III-1-2-2 La surface du substrat aprés préparation

La vérification par XPS de la composition élémentaire de la surface révele la présence
d’oxygene et de carbone, en plus de celle extrémement majoritaire du silicium (Fig. I11.3).
Cependant, I’observation plus précise de la transition Si 2p ne montre qu’une seule
contribution, a une énergie de liaison de 99,3 eV, relative au silicium dans son état non oxydé
'. La présence de traces d’oxygene et de carbone semble donc correspondre a 1’adsorption de
COx lors de I'introduction sous vide. Un recuit de 1’échantillon a 700 °C suffit a éliminer le
carbone (Fig. III.3afB), mais pas I’oxygene. Il peut alors s’agir d’oxygene dissout dans les
couches superficielles du substrat de Si. Dans la mesure ot un film d’oxyde de silicium va

croitre sur cette surface, I’oxygene résiduel ne pose pas de soucis particuliers.
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Fig. I1.3 — Spectres XPS globaux, (Q) aprés préparation de la surface et () apres recuit a
975 K ; et spectre XPS de la transition Si 2p apres préparation de la surface.

II1-1-2-3 Croissance du film d’oxyde de silicium

L’oxydation est réalisée a 700 °C sous une pression d’oxygene de 1 mbar pendant une

heure.
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Fig. II1.4 — Spectres XPS global et de la transition Si 2p aprés oxydation de la surface. Les
spectres de la transition Si 2p ont été normalisés de maniére a ce que le signal du silicium

non oxydé soit identique pour tous les spectres.
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L’analyse par XPS de la surface aprés oxydation confirme 1’absence de carbone de
pollution (Fig. IIl.4a). Seuls les signaux de 1’oxygene et du silicium sont observables.
L’analyse précise de la transition Si 2p révele 1’apparition d’une seconde composante située a
103,2 eV. Elle correspond majoritairement a I’oxyde de silicium SiO, . Cependant, I’analyse
angulaire de la surface du film permet de constater la présence d’états d’oxydation
intermédiaires du silicium. Celle-ci est caractérisée par des composantes présentes entre les
doublets dus a SiO, et ceux dus au silicium non oxydé (Fig. IIL.5). L’intensité de ces
composantes intermédiaires est fonction de 1’angle de détection. Ceci indique que la
stoechiométrie du film n’est pas parfaitement constante au fil de I’épaisseur de la couche
d’oxyde. Des sous oxydes semblent se trouver a I’interface alors que la stoechiométrie de la

surface est SiO, 6,

Intensité (u.a.)

05 103 101 99
Energie de liaison (eV)

Fig. I11.5 — Spectres XPS de la transition Si 2p. Mise en évidence des différences de

composition de [’oxyde en fonction de I’angle de détection

De plus, en modélisant a I’aide du modele de Fadley 1’atténuation de I’intensité de la
contribution du silicium métallique par la couche d’oxyde de silicium (Fig. IIL.6), il est
possible d’estimer ’épaisseur et le taux de recouvrement de la couche d’oxyde formée.

L’épaisseur calculée est alors de 2,2 + 0,1 nm et le taux de recouvrement de 0,95+0,01.
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® Expérience
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Fig. Il1.6 — Détermination par ARXPS de |’épaisseur de la couche de SiO». d : épaisseur de la

couche ; y : taux de recouvrement.
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II1-2 Réactivité du Ba vis-a-vis de SiO,

II1-2-1 Mode de croissance du Ba sur SiO,

Le mécanisme de croissance du baryum sur ’oxyde de silicium est conditionné en
partie par la réactivité du systeme. En outre, les propriétés finales du film seront intimement
liées a sa morphologie et donc au mode de croissance. Aussi est-il nécessaire d’identifier ce
mode de croissance. Pour cela, 1’évaporation lente de baryum sur une couche de SiO; est
effectuée par étapes. Le mécanisme de croissance est alors suivi a partir des évolutions des
intensités des composantes du dépot (Ba) et du substrat (Si) par SR-PES. Ces évolutions
montrent une nette augmentation de la transition Ba 4d accompagnée de la diminution

générale de I’intensité des diverses contributions de la transition Si 2p (Fig. I11.7).

S12p

i Ba4d

Intensité (u. a.)

P o ——

T T T ‘ T T | T T ‘ T T | _I_ _____
104 102 100 94 92 90
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Fig. I11.7 — Spectres SR-PES des transitions Si 2p et Ba 4d

acquis au cours du dépot de Ba/SiO; a température ambiante.

Au cours de la réalisation du dépot, la forme du massif Si 2p correspondant aux états
oxydés du silicium évolue sensiblement (Fig. II1.7). Ceci trahit une modification de la chimie
de I’oxyde de silicium a travers une réaction avec le baryum (§ III-2-2-1), la détermination du

mode de croissance est effectuée en ne considérant que les intensités des contributions Ba 4d
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pour le dépot et Si° 2p pour le substrat. Les évolutions de ces intensités sont tracées en
fonction du temps de dépdt (Fig. II1.8). Ces évolutions semblent partiellement linéaires et
I’identification de deux ruptures de pentes a intervalle régulier (t; = 3,1 min et t; = 6,2 min)
est interprétée comme la formation successive de deux monocouches. Aux tous premiers
instants, la croissance de baryum sur SiO; suit donc un mode de croissance couche par
couche. Cependant, au-dela de la seconde monocouche, I’augmentation tres faible de
I’intensité de la contribution Ba 4d semble plutdt caractéristique de la formation d’ilots. Le

mode de croissance est donc apparemment un mode intermédiaire de type Stranski-Krastanov.
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Fig. II1.8 — Evolution des intensités relatives des transitions Ba 4d et Si° 2p en fonction du

temps de dépot.

II1-2-2 Réactivité interfaciale Ba/SiO; a température ambiante

I11-2-2-1 Formation de silicate a I’interface

La présence du baryum sur le substrat apres dépdt se traduit par 1’apparition d’un
unique doublet Ba 4d. Il est di a I’éclatement des niveaux 4ds, et 4ds;, 1ié au couplage spin
orbite. L’éclatement présente un écart de 2,6 eV entre les deux composantes, en accord avec
la littérature ' ''. Aux premiers instants de la croissance (Fig. II1.9b), la composante 4ds,, se

situe a une énergie de liaison égale a 90,7 eV et possede une largeur a mi-hauteur (FWHM) de
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1,7 eV. Cette position énergétique reste inchangée jusqu’a I’aché¢vement de la premicre
monocouche et peut €tre attribuée au silicate de baryum. Notamment, la largeur 2 mi hauteur
semble beaucoup trop élevée pour correspondre a du baryum métallique ou oxydé. Le rapport
d’aires entre les niveaux 4ds/, et 4ds,, est théoriquement de 0,67. Cependant, la valeur relevée
dans le cas présent s’éleve a 0,8. Une telle valeur a déja pu étre observée dans le cas du niveau
4d pour d’autres éléments. Elle peut révéler la dépendance du rapport d’intensités envers
I’énergie des photons incidents et la nature du matériau '2. L’apparition de silicate des les
premieres étapes du dépot correspond a une oxydation du baryum, c'est-a-dire a un transfert

de charges entre le baryum et le silicium. De tels transferts ont déja pu étre mis en évidence '
14

En outre, la réactivité du baryum vis-a-vis de 1’oxyde de silicium peut aussi étre mise
en évidence sur le massif Si 2p des les premiers instants de la croissance. En effet, la présence
de baryum induit, sur la transition Si 2p, un élargissement de toutes les composantes oxydes
du massif et un déplacement de 0,2 eV vers les plus hautes énergies de ces composantes (Fig.
II1.9ap) des les étapes initiales du dépot. Cette interaction se poursuit dans les étapes
ultérieures du dépdt. Pour des quantités de baryum déposées comprises entre 0,4 eq.ML et 1
eq.ML, I’apparition d’une nouvelle composante a 102,7 eV, entre les composantes Si**et Si**,
peut aussi étre le signe de la formation d’un nouveau composé (Fig. II1.9ay,d,¢). Cette position
intermédiaire, entre les composantes Si'‘et Si'*, est apparemment caractéristique de la

formation d’un silicate '* 1> 16 1718 1,

augmentation de I’intensité de ce signal se fait au
détriment des composantes de 1’oxyde de silicium. Il semble donc que la couche d’oxyde de
silicium puisse étre consommée au bénéfice de la formation d’un silicate, du moins a

I’interface Ba/SiO,.
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Fig. I111.9 — Détail des spectres SR-PES des transitions (a) Si 2p et (b) Ba 4d acquis aux
premieres étapes du dépot a température ambiante, (o) 0 eq. ML, (B) 0.2 eq. ML, (y) 0.4 eq.
ML, (3) 0.5 eq. ML, (¢) 1 eq. ML.

II1-2-2-2 Au-dela de la premiere monocouche déposée...

Des lors que la croissance de la deuxieme monocouche est amorcée, la contribution
4ds;, du baryum, située a 90,7 eV et initialement attribuée a la présence de silicate de baryum,
subit un déplacement vers les plus basses énergies de liaison. Ce déplacement est
accompagné, sur la transition Si 2p, de la diminution en intensité du massif de I’oxyde et de
son déplacement de 102,7 eV a 102,4 eV. Pour une quantité de baryum déposée supérieure a
deux monocouches équivalentes, la contribution Ba 4ds, devient asymétrique et se situe a
90,1 eV. D’apres les spectres de référence du baryum métallique et de 1’oxyde de baryum
obtenus au cours de cette étude (Fig. I1.10), la présence concomitante de ces deux
composantes peut-étre envisagée. L’asymétrie du doublet Ba 4d vers les plus hautes énergies
de liaisons peut alors étre la résultante de I’interaction que subissent les photoélectrons avec
les électrons libres du métal °. Cette asymétrie ne semble apparaitre que pour les quantités de

baryum déposées les plus importantes.

D’apres le déplacement de la contribution Ba 4ds, et I'atténuation du massif de

I’oxyde sur la transition Si 2p, la formation de silicate de baryum semble s’étre arrétée apres
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I’acheévement de la premiere monocouche équivalente. La présence de silicate a I’interface
pourrait, en effet, limiter I’interdiffusion des especes Ba et Si a température ambiante * En
revanche, la diffusion d’oxygene jusqu’aux atomes superficiels de baryum nouvellement
déposés semble se poursuivre. Il en résulte alors la formation d’un mélange d’oxyde de
baryum et de baryum métallique. Cependant, 1’asymétrie du doublet Ba 4d n’apparait que
tardivement lors de la réalisation du dépot. Cela suggere que le baryum métallique se forme
lorsque BaO ne peut plus apparaitre, probablement parce que la diffusion de 1’oxygene de

I’oxyde de silicium a travers les inter-phases silicate et BaO est completement inhibée.

En accord avec le mode de croissance 2D attribué a la formation des deux premicres
monocouches (§ III-2-1), I’oxyde de baryum serait principalement formé lors de la croissance
de la seconde monocouche (Fig. II1.10). La transition 2D/3D identifiée apres la formation de
la deuxieme monocouche dans le mode de croissance de type Stranski-Krastanov ainsi que
I’énergie libre de surface du baryum métallique plus élevée que celle de I’oxyde laissent
présager que les dépdts ultérieurs conduisent a la formation superficielle d’ilots de baryum
métallique (Fig. II1.10). Cette hypothese sera toutefois difficile a confirmer a partir de

I’analyse ex-situ dans la mesure ou le baryum métallique n’est pas stable sous air.

SiO, BaS iXOy\ BaO~ Ba,.
Ba Ba Ba
PR | o ML D | oq M ShmmiiE " SRS

xsmom

Fig. I11.10 — Schématisation du mécanisme de croissance du baryum déposé a température

ambiante sur une couche ultrafine d’oxyde de silicium thermique.

I11-2-2-3 Conséquences d’un passage a I’air

La réaction interfaciale qui a lieu a température ambiante entre le baryum et I’oxyde
de silicium se limite aux deux premieres monocouches déposées. A ce stade de la croissance,
le dépot est constitué de silicate de baryum ainsi que de baryum sous forme métallique et

oxydée. La remise a I’air d’un tel dépdt entraine des modifications immédiates des spectres de
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photoémission, notamment en ce qui concerne le niveau 1s du carbone. En effet, la transition
C 1s (Fig. IIl.11aP) exhibe alors deux composantes situées a 285,1 eV et 289,5 eV. La
premiere semble étre caractéristique du carbone de pollution alors que la seconde peut étre
assignée 2 la formation d’un carbonate de baryum *'. L’analyse angulaire de la transition C 1s
montre une évolution de I’intensité relative des deux composantes (Fig. III.11b). En
augmentant 1’angle de détection, la composante carbonate du massif C 1s du carbone est
atténuée, alors que la seconde composante attribuée au carbone de pollution gagne en
intensité. Ce résultat laisse supposer qu’un film de carbone de pollution a recouvert le dépot

lui-méme converti en carbonate de baryum.

Les réactions de carbonatation du baryum et de I’oxyde de baryum, a température
ambiante, présentent des énergies libres de formation trés favorables (Tab. I11.2). D’autre part,
cette réaction semble pouvoir étre catalysée par I'humidité de I’air *'. Enfin, des travaux
réalisés par Tsami et al 22 ont montré que la réaction de carbonatation du baryum sous un flux
de dioxyde de carbone est tres rapide. Ces raisons peuvent expliquer le comportement du

dépot lorsqu’il est exposé a 1’air atmosphérique.

Ba +1/20, + CO,—> BaCO, ‘ AG"(298K)=-709 kJ - mol™

BaO +C0O,—> BaCO, ‘ AG(298K) = =220 kJ - mol™

Tab. I11.2 — Réactions de carbonatation du baryum et énergies libres de formation.

Cependant, des recuits sous vide de ces couches carbonatées, dans une gamme de température
allant de 400 °C a 700 °C, montrent la disparition progressive de la composante située a 289,5
eV sans provoquer de modification de la composante précédemment attribuée au carbone de
pollution (Fig. IIl.11ay,0,&). 1l apparait donc possible de décomposer le carbonate de baryum

par un recuit a des températures intermédiaires.
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Fig. Ill.11 — (a) Spectres XPS de la transition C Is acquis apres (o) dépot, (B) passage a l’air,
(y) recuit a 400 °C, (o) recuit a 600 °C, (¢) recuit a 700 °C. (b) Spectres ARXPS de la

transition C 1s acquis apres passage a l’air.

I11-3 Formation de silicate lors des recuits

II1-3-1 Evolution en fonction de la température

II1-3-1-1 Cas des dépdts de Ba inférieurs a une monocouche équivalente

L’évaporation de faibles quantités de baryum (typiquement une fraction de
monocouche) sur une couche d’oxyde de silicium semble conduire a la formation a
température ambiante de silicate de baryum. Ce résultat est étayé par la position énergétique
des composantes de la transition Ba 4d et notamment de la composante 4ds, a 90,7 eV ainsi
que par la présence de la composante du silicate sur le spectre de la transition Si 2p (Fig.
II.12a et Fig. II.13a). Cependant la largeur inhabituelle de cette composante pourrait
indiquer la présence d’oxyde de silicium résiduel en complément du silicate. Des recuits de 5

minutes sous ultra-haut vide ont alors été réalisés de maniere a qualifier la stabilité des dépdts

(Fig. IT.12 et I11.13).
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Un premier traitement thermique a 300 °C n’entraine pas de déplacement de la
transition Ba 4d dont la position était initialement attribuée au silicate de baryum. En
revanche, 1’affinement de la composante silicate sur le spectre de la transition Si 2p et son
centrage sur une position énergétique égale a 102,7 eV (Fig. III.123 et Fig. II.13P) est a
noter. L’oxyde de silicium subsistant apres le dépdt semble donc avoir disparu, laissant la
place a une couche composée uniquement de silicate de baryum. De plus, 1’absence d’une
composante vers 98,5 eV sur la transition Si 2p indique que la formation du silicate ne

s’accompagne pas de la formation d’un siliciure de baryum *.

Les films obtenus restent inchangés apres un deuxieme recuit a 600 °C (Fig. II1.12y et
III.13y). Au-dela, le traitement thermique provoque une altération importante des films (Fig.
I1.128 et II1.130) : la transition Si 2p n’exhibe plus qu’un doublet a 99,3 eV, relatif au
silicium non oxydé. Ceci met clairement en évidence la décomposition du silicate. Cela se
traduit sur la transition Ba 4d par la présence d’un doublet unique a 90,1 eV et 92,7 eV, de
largeur a mi-hauteur égale a 0,8 eV et parfaitement symétrique. Cette composante est relative
a ’oxyde de baryum. Le recuit a 700 °C induit donc la dissociation du silicate accompagnée
de la désorption des sous oxydes de silicium et de la formation d’un oxyde simple : BaO. Un

oo » c s Ao 24
comportement similaire a été observé dans le cas de silicates de lutécium .

Si2p Ba 4d

Intensité (u.a.)

I I :
9% 94 92 90 88

[ f : I T I
104 102 100 98
Energie de liaison (eV)

Fig. Il1.12 — Spectres SR-PES des transitions Si 2p et Ba 4d d’un dépot de baryum
équivalent a 0.2 eq. MC, (o) apreés dépot, (B) aprés recuit a 300 °C, (y) apres recuit a 600
°C et (0) apres recuit a 700 °C.
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Si2p Ba 4d
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Fig. II1.13 — Spectres SR-PES des transitions Si 2p et Ba 4d d’un dépot de baryum
équivalent a 0.4 eq. MC, (o) apres dépot, (B) aprés recuit a 300 °C, (y) apres recuit a 600 °C
et (0) apres recuit a 700 °C.

II1-3-1-2 Cas des dépdts constitué€s de plus d’une monocouche de baryum

Lors de dépots de baryum constitués de plus d’'une monocouche équivalente, un
mélange de baryum oxydé ou non apparait en plus du silicate interfacial. La composition de
cette couche semble radicalement transformée par un recuit dés 300 °C (Fig. III.14pB). La
transition du silicium apparait plus intense, en particulier dans le cas de la composante
attribuée au silicate, située a 102 eV. Le recuit se traduit sur le spectre de la transition Ba 4d
par la disparition de I’asymétrie et par une modification de la position énergétique des
transitions Ba 4d. L’énergie de liaison de la transition Ba 4ds;,, par exemple, évolue de 90,1
eV 2 90,8 eV. Ces observations peuvent étre attribuées a la disparition du mélange d’oxyde de

baryum et de baryum métallique au bénéfice du silicate de baryum.

L’impact d’un recuit a 700 °C (Fig. III.14y) est moins important que dans le cas d’un
dépot inférieur a une monocouche (Fig. III.13y). On ne distingue effectivement que
I’élargissement de 1’unique composante présente sur la transition Ba 4d, en particulier vers les

plus basses énergies de liaison ainsi que le déplacement vers les plus hautes énergies de
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liaison de la composante silicate du massif Si 2p. Celle-ci passe en effet de 102,0 eV a 102,7
eV. Ces changements peuvent indiquer une légere modification de I’état chimique du silicate

liée a la formation d’un silicate de composition différente ou bien 1’amorcage de la

décomposition.

Si2p Ba4d

Intensité (u.a.)

104 102 100 98 9 94 92 90 83
Energie de liaison (eV)

Fig. II1.14 — Spectres SR-PES des transitions Si 2p et Ba 4d
d’un dépot de baryum supérieur a 1 eq. MC,
(o) apres dépot, (B) apres recuit a 300 °C et (y) aprés recuit a 700 °C.

II1-3-1-3 Caractérisation des silicates de baryum sur le dispositif présent au
laboratoire

Des échantillons ont été reproduits dans les conditions d’obtention de silicate de
baryum précédemment identifiées (dépdt de baryum métallique sous UHV sur un film
d’oxyde de silicium recuit a 600 °C). Ainsi, des dépots de baryum équivalents a 2 nm ont été

réalisés sur une couche d’oxyde de silicium de 2,2 nm.

Pour de tels échantillons, la présence du baryum se caractérise en XPS par 1’apparition
d’un doublet Ba 4d (Fig. II.15cP), dont la composante 4ds;, est située a 89,8 eV. Cette
position énergétique est attribuée a I’oxyde de baryum >°. Par ailleurs, la réalisation du dép6t
provoque un élargissement de la contribution de 1'oxyde de silicium sur le massif

correspondant a la transition Si 2p (Fig. II1.15bp). Enfin, deux composantes sont aisément
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distinguables (a 528,5 eV et 532,1 eV) sur la transition O 1s (Fig. III.15aB). La premiere peut
étre attribuée a de I’oxyde de baryum %% alors que la seconde est clairement caractéristique de
I’oxyde de silicium.

La transition O 1s est trés sensible a I’état chimique du dépot puisque les liaisons de
type O-Si et O-Ba peuvent y étre distinguées. D’ailleurs, le recuit a haute température (600
°C) modifie 1’état chimique du dépot, puisque les composantes relatives aux liaisons O-Si et
O-Ba disparaissent au profit d’'un nouveau massif situé a une position énergétique
intermédiaire (Fig. III.15ay). Cette position énergétique et cette forme ont déja été observées
par Bender et al. >’ dans le cas de silicates de baryum massifs. Ces modifications se traduisent
sur la transition Si 2p par le déplacement de la contribution oxyde a 101,5 eV et sur la
transition Ba 4d par le déplacement de la composante 4ds, de 89,8 eV a 89,4 eV (Fig.
III.15by et Fig. II1.15cy). Ces positions finalement obtenues correspondent a la formation de

silicate de baryum.
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Fig. II1.15 — Spectres XPS des transitions O s, Si 2p et Ba 4d acquis lors de I’élaboration
d’un film de silicate de baryum. (o) apres oxydation de la surface de silicium, (f) apres dépot

de baryum et (y) apres recuit a 600 °C.

Cependant, les énergies de liaison obtenues en XPS different sensiblement des
positions identifiées par SR-PES (Tab. III-3). Malgré cela, les écarts énergétiques restent
identiques. Ces différences de positions énergétiques peuvent €tre attribuées aux effets de

charge importants causés par le synchrotron. En effet, en raison d’un flux de photons incident
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plus élevé qu’avec une source classique, le nombre d’électrons photoémis est beaucoup plus
important. Cela peut entrainer la polarisation de la surface et ainsi freiner les électrons lors de

leur sortie du matériau. Dans ce cas, I’énergie de liaison apparait artificiellement plus élevée.

ES.i 2p
ESi 2p EBa 4d o

EBa 4d

SR-PES | 102.7 | 90.7 12

XPS 101.5 | 894 | 121

Tab. 111.3 — Comparaison des positions énergétiques de référence (en eV)

obtenues par SR-PES et XPS, lors de la formation d’un silicate.

II1-3-2 Caractérisation ex-situ du matériau obtenu

La caractérisation ex-situ des films a permis de compléter les résultats de
photoémission obtenus in-situ. L’étude de la qualité de I’interface et de la répartition des
especes dans le film et le substrat a ainsi été réalisée. Cependant, pour interpréter sans
ambiguités les résultats obtenus ex-sifu, il faut dans un premier temps appréhender le

comportement du film vis-a-vis de I’air ambiant.

II1-3-2-1 Stabilité a I’air

En plus de I'intérét qu’elle représente pour I’interprétation des caractérisations ex-situ,
la stabilité du silicate de baryum lors d’un passage a I’air est primordiale car elle conditionne

la possibilité d’utiliser ce matériau dans la production de transistors.

L’apparition simultanée d’une composante intense située a 531,8 eV sur la transition
O 1s (Fig. Ill.16aB) et d’'une composante située a 285,7 eV sur la transition C 1s (Fig.
III.16bp) est cohérente avec la présence d’especes CO,. De plus, la diminution des intensités

respectives des transitions Si 2p et Ba 4d suggere la formation d’un film au dessus du silicate
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initialement formé. Le passage a 1’air d’un silicate de baryum se traduit donc par I’apparition
d’une couche de pollution. Il est, en revanche, important de noter I’absence de composante

relative au carbonate de baryum sur la transition C Is.
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Fig. I11.16 — Spectres XPS des transitions O Is et C Is,

(a) apres formation du silicate et (f) apres passage a l’air.

En outre, les composantes relatives au silicate de baryum sur les transitions O 1s, Si 2p
et Ba 4d ne sont pas modifiées par cette couche de pollution et sont toujours présentes (Fig.
III.17ap et Fig. II1.17bpB). Un déplacement de 0,1 eV et 0,2 eV vers les plus basses énergies
de liaison, respectivement pour la composante du baryum et pour la composante de 1’oxygene
peut simplement étre observé. L’absence d’une composante située vers 528,0 eV sur la
transition O 1s permet toutefois d’écarter I’hypothese de la formation de I’oxyde de baryum.
Ces tres légeres modifications des spectres O 1s, Si 2p et Ba 4d n’indiquent donc pas de

détérioration majeure du film de silicate.
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Fig. I11.17 — Spectres XPS des transitions Si 2p et Ba 4d,

(o) apres formation du silicate et (f) apres passage a l’air.

Cependant, 1’élargissement du pic du silicium vers les plus hautes énergies de liaison
indique une modification sensible de son état chimique. Le baryum favorisant I’oxydation du
silicium, cette modification peut étre attribuée a une oxydation partielle du silicium sous air.
L’analyse en angle ne permet pourtant pas de localiser cet oxyde de silicium nouvellement
formé (Fig. III.18). Il est probablement réparti de maniere homogene dans la couche,

permettant ainsi d’écarter I’hypothese d’avoir reformé une couche interfaciale d’oxyde de

silicium.
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Fig. II1.18 — Spectres ARXPS de la transition Si 2p apres passage a l’air d’un film mince de

silicate de baryum.

La remise a I’air de films minces de silicate de baryum provoque donc simplement
I’apparition d’une couche superficielle de pollution. Cependant, le comportement est
réellement différent d’'un dépdt de baryum sur oxyde de silicium et met en évidence la

stabilité du silicate de baryum.

I11-3-2-2 Diffusion des especes de Ba dans le substrat

Le budget thermique nécessaire a 1’achévement de la formation du silicate ou a la
décomposition du carbonate peut provoquer la diffusion de baryum dans le substrat. Pour
confirmer ou infirmer cette hypothese, des profils de répartition des especes O, Si et Ba ont
été effectués par spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS) en mode dynamique sur
des couches épaisses de plusieurs dizaines de nanometres. Ces analyses ont permis, en outre,
de préciser le nombre et la nature des couches présentes sur le substrat. Pour cela, des ions de

faible énergie (Eo= 4 keV) ont été privilégiés afin de limiter la profondeur d’implantation. Par
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le calcul, elle est estimée a 3+2 nm. Or il est admis que 1’équilibre de pulvérisation est atteint
apres la pulvérisation d’une couche équivalente au triple de la profondeur d’implantation. En
raison de I’extréme finesse des films, le mélange des especes provoqué par le bombardement
ionique rend donc difficile I’identification exacte des interfaces. Cependant, la modification
des effets de matrice aux interfaces permet de révéler les changements d’environnements

chimiques, d’une couche a I’autre.

Un exemple représentatif des différents films élaborés est présenté (Fig. 111.19). En
premier lieu, les signaux élevés de BaO' et O peuvent révéler la présence d’oxyde de
baryum. Cependant, il a ét¢ montré que le passage a 1’air d’un film d’oxyde de baryum
entraine sa carbonatation immédiate (§ II-2c). Par conséquent, la couche superficielle est
probablement composée essentiellement de carbonate de baryum. Au-dela de la premiere
interface, le plateau visible sur le signal BaSi* indique la présence d’une deuxiéme couche de
composition différente. L absence de siliciure de baryum ayant été vérifiée précédemment et
en raison de la présence d’oxygene, I’hypothese portant sur la formation d’une couche de
silicate est privilégiée. L’apparition, ensuite, d’une deuxieme interface révele la présence du
substrat, caractérisée par la constance du signal Si*. La présence des deux interfaces indique
donc la formation d’une couche superficielle et d’une couche interfaciale, respectivement

composées de carbonate et de silicate de baryum.

Cependant, au-dela de la seconde interface, I’évolution des signaux BaO" et BaSi*
révele la présence de baryum dans le substrat. La profondeur de diffusion est estimée par
profilométrie 2 40+5 nm. Ce résultat est en accord avec les travaux de Boubekeur et al. ** et
Kilian et al. *°. Tous deux ont étudié la diffusion de Ba/poly-Si/SiO»/Si et Ba/SiO,/Si entre
800 °C et 1000 °C sous différentes atmospheres et ont observé la diffusion du baryum dans le
silicium a des profondeurs de 1’ordre de 50 nm. Dans le cas de Boubekeur, la diffusion de

baryum n’avait cependant pas perturbé les propriétés électriques de I’empilement.
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Fig. I11.19 — Profil SIMS d’un film de silicate de baryum.

Conditions de pulvérisation : 4 keV, 10 nA.cm™.

II1-3-2-3 Analyse de la qualité de I’interface

La caractérisation des films épais de silicate a €ét€é poursuivie en microscopie
électronique en transmission (Fig. II1.19a). L’observation par cette technique de films d’une
épaisseur d’environ 20 nm montre la présence de deux couches a la surface du substrat (Fig.
III.20a). L’observation en mode « haute résolution » de la couche la plus claire montre, de
surcroit, une interface nette au contact du substrat (Fig. I11.20b). Par ailleurs, 1’absence sur ce
cliché de cristallites dans la couche la plus claire semble indiquer que la structure est

amorphe.

En accord avec les résultats SIMS précédents (§ 1II-3-2-2), la couche claire au contact
du substrat Si (100) correspond donc au silicate de baryum alors que la couche foncée
correspond au carbonate de baryum. Au-dela de cette couche, la vaste zone claire est attribuée
a la colle utilisée pour la préparation de I’échantillon. La diffusion de baryum observée en

SIMS n’a en outre pas dégradé la qualité de I’interface.
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Fig. II11.20 — Images (a) CTEM et (b) HRTEM d’un film de silicate de baryum.

111-4 Conclusions

La réactivité du baryum sur une couche d’oxyde de silicium thermique a été étudiée
in-situ par SR-PES et XPS. Ces résultats ont été complétés par des analyses MET et SIMS ex-
situ. Une réaction interfaciale entre le baryum et 1’oxyde de silicium a conduit a un mode de
croissance mixte de type Stranski-Krastanov. La réaction se déroulant a température ambiante
a abouti a la formation de silicate de baryum sur la couche interfaciale. Au-dela, le dépot de
baryum a conduit a la formation d’oxyde de baryum puis de baryum métallique. Cependant,
cette hétérogénéité peut €tre gommée par un recuit. Des 300 °C, la formation du silicate de
baryum est complétée. La stabilit¢ du matériau ainsi formé est suffisante pour supporter un
passage a l’air durant plusieurs jours. Toutefois, les recuits nécessaires a la formation du
silicate ont causé la diffusion de baryum dans le substrat, sans pour autant dégrader la qualité
de linterface film/substrat. Cela montre qu’il est possible, par I’ajout de baryum, de

consommer une couche interfaciale de SiO; au profit d’un matériau stable.

Par ailleurs, la stabilité thermique des films de silicate de baryum a été évaluée. Deux
comportements sont identifiés. En de¢a d’une monocouche équivalente de baryum, la stabilité
thermique est médiocre. Un recuit a 700 °C suffit a décomposer le silicate. En revanche, au-
dela d’une monocouche, le film résiste a un tel recuit, méme si les prémices de la

décomposition semblent apparaitre.
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Le comportement prometteur du silicate de baryum demande cependant plus
d’investigations, en particulier pour étudier la possibilité de le former sans I’intermédiaire

d’une couche d’oxyde de silicium.
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Le chapitre précédent a montré la possibilité de consommer a température ambiante
une couche interfaciale de SiO,, par un dépot de baryum, au profit de la formation d’un
silicate de baryum. Cependant, la formation de silicate est limitée a une ou quelques
monocouches et 1’incorporation de trop importantes quantités de baryum conduit a la
formation d’un second film principalement composé d’oxyde de baryum. Afin de pouvoir
envisager la croissance de silicates de baryum directement au contact du substrat de silicium
tout en maitrisant I’épaisseur du film, il nous est apparu nécessaire de contrdler I’apport
d’oxygene et de baryum. Pour cela, des cycles de dépots O,/Ba et des dépdts de baryum sous
une pression partielle d’oxygene ont été effectués a différentes températures. Les films minces
élaborés ont été caractérisés in-situ sur la ligne SGM1 de I’anneau ASTRID (ISA, Aarhus)

alors que des films plus épais ont été réalisés sur le dispositif présent au laboratoire de Dijon.

IV-1 Formation de silicate directement sur Si par des cycles O,/Ba

Des cycles de dépots O,/Ba ont été réalisés dans un premier temps afin d’étudier
précisément les mécanismes mis en jeu et de controler 1’incidence de la température du
substrat. Pour cela, des croissances ont été réalisées a température ambiante, 450 °C, 580 °C
et 700 °C. Apres avoir identifié les conditions de température optimales, 1’effet de la dose

d’oxygene a également été abordé.

Le choix d’exposer prioritairement la surface a 1’oxygene se justifie par la volonté
d’écarter la possibilité de former des les premiers instants un siliciure de baryum. En effet, la
formation de siliciure de baryum lors du dépo6t de baryum sur une surface de silicium a déja
été rapportée '. En outre, dans le cadre de la formation d’oxydes de grille, la présence de
siliciure a I’interface canal/oxyde de grille est a proscrire car elle favorise I’augmentation des

.2
courants de fuite ~.
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1V-1-1 Effet de la premiére exposition a ’oxygeéne

La surface des échantillons a été préparée selon le protocole décrit au chapitre III (§ 1-
1-1). Ensuite, I’exposition de la surface a I’oxygene a été réalisée. Des différences ont été
observées en fonction de la température et de la dose d’oxygene. En effet, dans le cas d’une
dose d’oxygene de 100 L (1.10° Torr pendant 100 s) & température ambiante, le massif de
I’oxyde de silicium visible sur la transition Si 2p exhibe deux composantes principales a 101,1
eV et 102,0 eV, relatives aux états Si** et Si** (Fig. IV.1aa). Pour une méme dose d’oxygene
sur le substrat maintenu a température plus élevée, on note en premier lieu 1’augmentation
progressive de 1’aire du massif de I’oxyde (Fig. IV.1ap,y,0). En outre, I’apparition, pour une
température d’exposition encore plus élevée, et la croissance d’une nouvelle composante a
103,0 eV indique la formation de SiO,. Cependant, 1’augmentation de la stoechiométrie
moyenne X de I’oxyde SiOy, calculée selon (Eq. III.1) en fonction de la température n’est pas
continue. Une forme de plateau est observée entre 450 °C (x = 1,50) et 580 °C (x = 1,46). Ces
deux stoechiométries sont identiques, a I’erreur expérimentale pres. Apparemment, dans cette
gamme de température, apres la croissance tres rapide d’une couche superficielle d’oxyde, la
croissance ultérieure de celle-ci est inhibée °. Seule 1’oxydation a 700 °C permet de modifier

sensiblement la stoechiométrie de 1’oxyde.

La diminution de la dose d’oxygeéne 2 6 L (1.107 mbar pendant 60 s), en revanche,
provoque une baisse immédiate du signal global du massif de 1’oxyde, comme peut en attester

la figure IV.1b, notamment pour une exposition réalisée a 580 °C.

Par conséquent, le choix de différentes doses d’oxygene et de différentes températures
conduit a la formation d’oxydes de silicium variés, tant en quantité qu’en composition. Ces
dissemblances sont a prendre en considération lors de la réalisation ultérieure de dépdts de

baryum.
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Fig. IV.1 — Spectres XPS de la transition Si 2p apres oxydation du silicium. (a) Pour une dose
d’oxygene de 100 L a (o) température ambiante, (f) 450 °C, (y) 580 °C et (9) 700 °C. (b) A
580 °C, pour une dose d’oxygene de (a) 6 L et () 100 L.

IV-1-2 Observation générale du comportement

Les cycles de dépdts O,/Ba ont tout d’abord été étudiés a température ambiante (Fig.
IV.2). L’apport de baryum sur la surface légerement oxydée (SiO;;s) (Fig. IV.laa) se
caractérise par 1’apparition du doublet de la transition Ba 4d, dont la composante Ba 4ds/, se
trouve a 90,5 eV avec une largeur a mi-hauteur de 1,6 eV. La présence de baryum entraine
une modification du massif attribué a I’oxyde sur la transition Si 2p, notamment la diminution
de D’intensité des composantes relatives aux états Si'™, Si** et Si**. La composante se trouvant
a 102,0 eV, correspondant initialement aux ions Si3+, ne semble pas affectée car le massif
reste intense a cette énergie. L’ajout d’oxygene au systeme SiOy/Ba ne change alors ni la
position ni la largeur a mi hauteur de la composante Ba 4ds,,. Il occasionne en revanche une
augmentation importante de I’intensité du massif attribué a 1’oxyde sur la transition Si 2p et
un déplacement de 102,0 eV a 102,2 eV de sa composante principale. Cette augmentation
importante du signal est attribuée a I’oxydation du silicium catalysée par la présence de
baryum * °. Elle peut étre due a la réduction de 1’énergie de dissociation du dioxygene par le

baryum, facilitant alors la diffusion d’oxygene atomique vers le silicium 6.
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De plus, les observations faites précédemment sur la réactivité interfaciale entre le
baryum et I’oxyde de silicium ont permis de conclure a la formation de silicate de baryum
interfacial (§ III-2-2-1). Un comportement similaire pouvait étre attendu dans le cas présent.
Pourtant, la position de la composante « silicate » sur la transition Si 2p differe 1€gerement de
celle attendue (102,0 eV au lieu de 102,7 eV). En raison de la treés faible quantité d’oxyde de
silicium initialement présente, il est possible que le silicate formé ait une stoechiométrie
différente qui modifie 1’énergie de liaison du silicium impliqué dans le composé. L’ ajout
ultérieur d’oxygene provoque d’ailleurs une légere oxydation du silicate comme en témoigne

le déplacement des contributions dans le massif Si 2p, de 102,0 eV a 102,2 eV.

Les ajouts suivants de baryum et d’oxygene provoquent des décalages successifs du
massif de I’oxyde de silicium et du doublet du baryum. La contribution du silicium non
oxydé, en revanche, n’est pas affectée par ces mouvements. L’ajout de baryum provoque
systématiquement un décalage des transitions Ba 4d et des composantes Si 2p liées au
silicium oxydé vers les plus hautes énergies de liaisons. La position résultante de la
composante Ba 4ds;; est 90,6 eV alors que la composante attribuée au signal du silicate au
sein de la transition Si 2p atteint 102,7 eV. Lors d’une exposition a 1’oxygene, les deux
composantes subissent un décalage vers les plus basses énergies de liaison et se trouvent
respectivement a 90,1 eV et 102,1 eV. Un tel comportement pourrait suggérer la présence
d’effets de charges. En effet, I’éjection des photoélectrons provoque la création de charges
positives dans le matériau. Dans le cas d’un isolant, ces charges ne sont pas évacuées et
s’accumulent a la surface de 1’échantillon. Elles peuvent alors freiner les électrons photoémis
en interagissant avec eux. L’électron perd de I’énergie cinétique et apparait artificiellement a
une énergie de liaison plus élevée. Or, 1’ajout d’oxygene, qui pourrait provoquer I’apparition
d’effets de charges, est systématiquement accompagné d’un décalage vers les plus basses
énergies de liaisons. Il est donc possible d’affirmer que ces décalages ne sont pas dus a des
effets de charges. D’autres phénomenes tels que du « band-bending » peuvent étre impliqués.
En effet, ce phénomene implique une variation locale de I’énergie des électrons lorsque deux
matériaux, dont les niveaux de Fermi different, sont en contact. La comparaison des écarts de

position énergétique sera donc privilégiée par la suite.

A ce titre, la vérification des écarts entre la composante silicate de la transition Si 2p et
de la composante Ba 4ds;; du baryum a conduit a constater des séparations de 12,1 eV et 12,0

eV, respectivement apres 1’ajout de baryum et apres I’ajout d’oxygene. Ces écarts
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énergétiques sont sensiblement les mémes que ceux constatés par XPS et SR-PES dans le

chapitre précédent (Tab. II1.3) lors de la formation d’un silicate.

En outre, apreés deux cycles, 1’ajout ultérieur de baryum entraine systématiquement
I’asymétrie et I’élargissement des deux composantes de la transition Ba 4d. Ce comportement
peut révéler la présence de baryum a I’état métallique (§ 1II-2-2-2). Cette forme particuliere
du massif Ba 4d disparait lors de 1’ajout d’oxygene. Deux composantes de faible largeur a mi-
hauteur (FWHM (Ba 4ds;) = 1,5 eV) et symétriques apparaissent alors. Enfin, cycle apres
cycle, la diminution de I’intensité du massif du silicium non oxydé et de la composante du

silicate est notée. Elle révele le recouvrement progressif du substrat par le film en formation.
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Fig. IV.2 — Spectres SR-PES des transitions Si 2p et Ba 4d au cours de la croissance a

température ambiante, par expositions a l’oxygene (100 L) et dépots de baryum successifs.

IV-1-3 Influence de la température

L’augmentation de la température du substrat, lors de la réalisation de cycles
expositions a O,/dépdt de Ba, a été étudiée entre 450 °C et 700 °C. Pour une croissance
effectuée a 450 °C, un comportement général similaire a celui observé a température ambiante
peut étre révélé (Fig. IV.3). L’apparition d’une composante majoritaire située a 102,7 eV sur

la transition Si 2p est identifiée des le deuxieme cycle de croissance. Elle est accompagnée,
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sur la transition Ba 4d, d’un doublet dont la composante Ba 4ds;, se situe a 90,7 eV. Les
décalages dus au « band bending » observés a température ambiante sont atténués, si bien que
la composante du silicium dans le silicate évolue dans un intervalle compris entre 102,7 eV et
102,9 eV alors que la composante Ba 4ds;, est comprise entre 91,0 eV et 90,7 eV. L’écart
énergétique entre les composantes silicate de Si 2p et Ba 4ds,, vaut 12,0 eV et ne varie pas.

Ceci semble étre le signe de la formation d’une phase bien particuliere.
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Fig. IV.3 — Spectres SR-PES des transitions Si 2p et Ba 4d au cours de la croissance a 450

°C, par expositions a I’oxygene (100 L) et dépots de baryum successifs.

A 580 °C et 700 °C, le comportement général est identique : I’apparition d’une
contribution majoritaire sur la transition du silicium, située entre 102,0 eV et 102,7 eV, est
systématiquement observée et peut €tre attribuée a la formation d’un silicate. Les dépots
successifs de baryum n’entrainent pas de diminution de I’intensité de cette composante,
contrairement a la composante du silicium non oxydée, initialement présente a 99,3 eV, qui

disparait rapidement.

En revanche, des différences sont observées sur la transition Ba 4d au début de la
croissance. En effet, I’ajout de baryum provoque 1’apparition de deux composantes espacées
de 1,0 eV sur le pic Ba 4ds,. La premiere est située a 90,0 eV et la seconde a 91,0 eV. L’ajout

d’oxygene entraine la modification du massif. Il en résulte une seule composante symétrique,



Formation de films de silicate de baryum par co-déposition de Ba et O, Chapitre IV

centrée sur 90,5 eV. La poursuite de la croissance au-dela de ces deux premiers cycles O,/Ba
n’entraine plus ces disparités. La position énergétique de la contribution Ba 4ds,, évolue entre
90,7 eV et 90,3 eV et cette unique composante présente une largeur a mi-hauteur de 1,5 eV.
Deux régimes peuvent donc étre distingués lors de la croissance. Le premier, aux premiers
instants de la croissance, semble conduire a la formation simultanée de silicate de baryum et
d’oxyde de baryum. Cependant, un second régime de croissance apparait rapidement et
conduit uniquement a la formation de silicate de baryum. Sur la transition Si 2p, 1’atténuation
du signal du silicium non oxydé alors que le signal du silicate reste élevé, indique que le
substrat est totalement recouvert par un film en formation alors que du silicium est engagé
dans le silicate au fur et a mesure de sa formation. Il semble par conséquent possible, lorsque
la croissance se fait a suffisamment haute température, de contrdler, dans une certaine mesure,
I’épaisseur du film formé. Afin de limiter les phénomenes de diffusion du baryum dans le
substrat lors du traitement thermique (§ III-3-2-2), une température de 580 °C semble étre le

meilleur compromis pour la réalisation de ces films.
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Fig. IV.4 — Spectres SR-PES des transitions Si 2p et Ba 4d au cours de la croissance a 580

°C, par expositions a l’oxygene (100 L) et dépots de baryum successifs.

En outre, le suivi de I’évolution de la bande de valence au cours des différentes étapes
du dépot a été effectué (Fig. IV.5). Apres I’oxydation de la surface de silicium par une dose
de 100 L d’oxygene, la bande O 2p apparait a 7,0 eV. Le premier ajout de baryum cause

I’atténuation de cette contribution et provoque I’apparition d’une nouvelle composante a 5,9
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eV. Ce comportement persiste durant les deux premiers cycles O,/Ba. La structure de la bande
de valence se transforme ensuite pour donner lieu a quatre composantes situées a 5,4 eV, 6,6
eV, 8,7 eV et 10,7 eV. Cette transformation coincide avec les modifications observées sur la
transition Ba 4d. Une telle bande de valence pourrait donc étre la signature d’un silicate de
baryum. Cependant, I’implication du baryum dans un composé provoque une modification de
sa structure électronique ([Xe]6s25d0 — [Xe]6s2'x5dx). Les états 6s et 5d du baryum étant tres
proches, des hybridations 6s-5d existent alors et rendent complexe I’interprétation de la bande
de valence '. Néanmoins, une étude équivalente portant sur la formation de films minces de

J L, , . e . 8
silicates de praséodyme a rapporté I’observation de bandes de valences similaires °.
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Fig. IV.5 — Spectres SR-PES de la bande de valence au cours de la croissance a 580 °C, par

expositions a l’'oxygene (100 L) et dépots de baryum successifs.

IV-1-4 Influence de I’oxygeéne

L’influence sur la croissance de la dose d’oxygene a également été étudiée a 580 °C.
Pour cela, une croissance a été réalisée dans des conditions moins riches en oxygene : la dose
d’oxygene a chaque cycle a été réduite de 100 L a 6 L par cycle. Le suivi des transitions Si 2p
et Ba 4d dévoile un comportement similaire au cas ou la dose d’O; était de 100 L (Fig. IV.6) :
une composante principale apparait rapidement sur le massif du silicium oxydé. Sa position

évolue entre 102,2 eV et 102,7 eV. Elle est accompagnée de 1’atténuation du massif du
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silicium non oxydé, ce qui indique le recouvrement du substrat par le film en formation. Sur
la transition Ba 4d, le début de la croissance s’exprime par I’apparition d’un doublet dont la
composante Ba 4ds;, se trouve a 90,2 eV et présente une largeur a mi-hauteur de 0,8 eV,
caractéristique de 1’oxyde de baryum. Cette composante est décalée de 0,3 eV vers les plus
hautes énergies de liaison des 1’ajout d’oxygene. La largeur a mi-hauteur augmente également
de 0,8 eV a 1,6 eV. Par la suite, la présence de deux composantes dans la contribution Ba
4ds), apparait durant quelques cycles avant de disparaitre au profit d’une unique composante

située 2 90,9 eV (FWHM =14 eV).
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Fig. IV.6 — Spectres SR-PES des transitions Si 2p et Ba 4d au cours de la croissance

élaborée, a 580 °C, par expositions a l’oxygene (6 L) et dépots de baryum successifs.

L’évolution de la bande de valence (Fig. IV.7) dévoile un comportement tres proche
de celui observé dans le cas d’une croissance employant de plus grandes quantités d’oxygene
(Fig. IV.5). Elle conforte donc I’hypothese qu’il est possible de former un silicate de baryum

méme en limitant I’apport d’oxygene.
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Fig. IV.7 — Spectres SR-PES de la bande de valence au cours de la croissance élaborée, a

580 °C, par expositions a [’oxygene (6 L) et dépots de baryum successifs.

IV-1-5 Stabilité lors des traitements thermiques

Lors de la fabrication d’un transistor, 1’activation des dopants nécessite des recuits a
une température classiquement comprise entre 900 °C et 1050 °C. Bien que la tendance
actuelle vise A abaisser cette température vers 600 °C °, il est indispensable que I’oxyde de
grille puisse résister a de telles températures. Pour ces raisons, les couches de silicate ont été
portées a haute température sous UHV pendant 5 minutes afin d’évaluer leur stabilité

thermique.

Les premiers recuits, a 700 °C et 820 °C causent une augmentation globale du signal
sur les transitions Si 2p et Ba 4d, mais peu de modifications sur la forme des spectres. Les
positions énergétiques du massif de I’oxyde sur la transition Si 2p et de la contribution Ba
4ds),, respectivement a 102,8 eV et 91,0 eV, restent cohérentes avec la présence d’un silicate
de baryum. Seul le recuit a 900 °C cause des changements. La réapparition du massif du
silicium non oxydé est accompagnée de la diminution drastique de la composante du silicate.
Sur la transition Ba 4d, Dl'intensité du signal est également fortement réduite. Deux
composantes sont nettement distinguables sur la contribution Ba 4ds;, a 91,0 eV (FWHM =

1,6 eV) et 90,2 eV (FWHM = 0,9 eV). Ces modifications sont attribuées a la décomposition
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partielle du silicate de baryum dont la composante se stabilise a 91,0 eV en oxyde de baryum
dont la composante est facilement identifiable a 90,2 eV. La faible largeur a mi-hauteur de

cette composante est caractéristique de BaO.
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Fig. IV.8 — Spectres SR-PES des transitions Si 2p et Ba 4d d’un film de silicate de baryum
élaboré a 580 °C, par expositions a l’oxygene (6 L) et dépots de baryum successifs. (a) Apres

croissance et apres recuits a () 700 °C, (y) 820 °C et (6) 900 °C.

1V-1-6 Etat de ’interface, diffusion de baryum

Des films épais, de plusieurs dizaines de nanometres, ont été reproduits sur le
dispositif présent au laboratoire, dans les conditions optimales définies précédemment par
photoémission. L’analyse ex-situ par microscopie électronique en transmission de ces
échantillons a permis d’observer la qualité de I’interface. Un cliché CTEM caractéristique est
présenté figure IV.9. Il révele la présence du film de silicate directement au contact du
substrat de silicium. La présence d’une couche interfaciale indésirable, de SiO, par exemple,
peut-Etre écartée. En revanche, la rugosité de I’interface semble importante. Celle-ci pourrait
étre due a la réaction d’oxydation du silicium catalysée par le baryum, en présence d’oxygene.
Ces conditions de formation du silicate ne permettent donc peut-étre pas d’obtenir une
interface abrupte. Néanmoins, cette rugosité était peut-étre présente initialement a la surface

du substrat de silicium.
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Si(100)

Fig. IV.9 — Image CTEM d’un film de silicate de baryum, élaboré a 580 °C,

par expositions a ’oxygene (6L) et évaporations de baryum successives.

Des analyses complémentaires menées en SIMS en mode dynamique ont permis
I’obtention de profils de répartition des especes '°O", 2Si*, **Ba*, "*BaO* et '**BaSiO" (Fig.
IV.10). Deux interfaces sont révélées par ces résultats qui indiquent clairement la présence de
deux couches de compositions différentes. Le film superficiel se caractérise par des signaux
5Ba0" et '°0 élevés. En accord avec les résultats obtenus précédemment dans une situation
similaire (§ II-3-2-2), ce film est probablement composé principalement de carbonate de

baryum qui se serait formé au contact de I’atmosphere ambiante.

La seconde couche montre un signal '**BaSiO* élevé accompagné de la diminution
linéaire de I'intensité des signaux '°O” et **BaO’. A la lumidre des résultats obtenus par
photoémission (§ IV-1-3), ces évolutions peuvent €tre interprétées par la présence d’un film
de silicate de baryum. Le prolongement de 1’analyse au-dela de I’interface silicate/substrat
met en évidence la diffusion de baryum et d’oxygene au sein de la couche. La profondeur de
diffusion du baryum est estimée par profilométrie a 65+5 nm. Cette profondeur de diffusion,
plus importante que pour des échantillons élaborés par évaporation de baryum sur SiO; suivie

d’un recuit, peut étre due a la présence initiale d’une tres petite quantité d’oxyde de silicium
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lors du premier dépot de baryum. L’absence d’un film superficiel important d’oxyde de

silicium qui pouvait inhiber la diffusion de Ba dans le substrat peut en étre la cause.
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Fig. IV.10 — Profil SIMS d’un film de silicate de baryum, élaboré a 580 °C,
par expositions a ’oxygene (6L) et évaporations de baryum successives.

Conditions de pulvérisation : 4 keV, 10 nA.cm™.

IV-2 Formation de silicate directement sur Si par évaporation de Ba sous
une pression partielle de O,

Les résultats obtenus lors de 1’élaboration de films par évaporations de baryum et
expositions a 1’oxygene successives ont permis de définir les parametres optimum de
formation du silicate de baryum. Ainsi, 1’utilisation d’une température de 580 °C et d’une
pression partielle d’oxygene de 1.107 mbar a été retenue pour élaborer en une seule étape des

films de silicate de baryum au contact direct du substrat de silicium.

IV-2-1 Déroulement de la croissance

Le suivi par SR-PES de la croissance du film est reporté sur les figures IV.11 et IV.12.
L’ apport de baryum sur la surface, en présence d’oxygene, se traduit sur la transition Ba 4d
par ’apparition d’un doublet dont la composante 4ds;, se trouve a 90,7 eV avec une largeur a

mi-hauteur de 1,5 eV. La présence d’oxygene dans le film formé se caractérise par une
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composante a 102,3 eV au sein de la transition Si 2p. En accord avec les résultats précédents,
ces positions sont cohérentes avec la formation de silicate. La poursuite du dép6t provoque le
dédoublement du doublet Ba 4d. Deux contributions peuvent ainsi €tre observées sur la
composante 4dsp, 2 91,0 eV et 90,1 eV. La contribution de plus haute énergie subit ensuite un
léger déplacement de 91,0 eV a 91,1 eV lors de la croissance du film. Ces modifications sont
accompagnées, sur la transition Si 2p, du déplacement du massif de I’oxyde, de 102,3 eV a
102,6 eV. Au-dela de la quatrieme étape de dépdt, la contribution de basse énergie du doublet
Ba 4d disparait. Une seule contribution subsiste, a 90,7 eV sur la composante 4ds,. Sur la
transition Si 2p, le massif de 1’oxyde adopte quant a lui une nouvelle position a 102,0 eV. Ces

positions demeurent ensuite inchangées jusqu’a la fin de la croissance.
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Fig. IV.11 — Spectres SR-PES des transitions Si 2p et Ba 4d au cours de la croissance

élaborée & 580 °C sous une pression partielle d’oxygéne de 1.107 mbar.

Ces observations se traduisent au niveau de la bande de valence (Fig. IV.12) par
I’apparition de la bande O 2p apres la premicre étape de dépot. Les trois étapes suivantes
voient 1I’augmentation d’une contribution a 6,5 eV. La structure de la bande de valence
n’évolue réellement qu’a partir de la quatriecme étape, avec I’émergence de nouvelles
composantes a 5,4 eV, 8,7 eV et 10,4 eV. La présence de ces différentes composantes se

confirme lors de la suite du dépot. Finalement, la bande de valence observée a la fin de la
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croissance du film est comparable a celle relevée précédemment lors de la formation de

silicate de baryum (§ IV-1-2).

Intensité (u.a.)

fit

FrrTrTr T T T T T T
12 10 8 6 4 2 0
Energie de liaison (eV)

Fig. IV.12 — Spectres SR-PES de la bande de valence au cours de la croissance élaborée a

580 °C sous une pression partielle d’oxygéne de 1.107 mbar.

L’observation de deux contributions dans le doublet Ba 4d aux premiers stades de la
croissance indique certainement la formation simultanée de silicate de baryum et de BaO aux
premiers instants de la croissance. Au-dela, la formation de silicate prend le dessus et I’oxyde

de baryum semble disparaitre.
Par ailleurs, ces parametres de croissance semblent permettre d’élaborer des couches

parfaitement mouillantes de silicate de baryum, comme peut en attester la disparition rapide

du signal du silicium non oxydé.

IV-2-2 Stabilité lors des traitements thermiques

La résistance en température du silicate de baryum a été évaluée par des traitements
thermiques sous vide. Aucune modification n’est relevée sur les transitions Si 2p et Ba 4d en
dessous de 900 °C. En revanche, a 900 °C, la disparition complete du massif de 1’oxyde sur la

transition Si 2p indique clairement la décomposition du silicate. Sur la surface, ne subsiste
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alors que du silicium non oxydé et du baryum dont la composante Ba 4ds, se situe a 90,0 eV.

De toute évidence, il s’agit de BaO qui se caractérise par une tres faible largeur a mi-hauteur.
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Fig. IV.13 — Spectres SR-PES des transitions Si 2p et Ba 4d au cours de la croissance
élaborée & 580 °C sous une pression partielle d’oxygéne de 1.107 mbar. (o) Aprés croissance

et apres recuits a () 650 °C, (y) 700 °C, (6) 820 °C et (€) 900 °C.

1V-2-3 Etat de ’interface, diffusion de baryum

La reproduction d’échantillons, sur le dispositif du laboratoire, dans les conditions
définies précédemment, a permis de produire des films épais de silicate. L’observation de
I’interface par microscopie électronique en transmission en mode conventionnel révele une
interface abrupte entre le substrat de silicium et la couche de silicate (Fig. IV.14). De plus,

aucune couche interfaciale d’oxyde de silicium n’est observée.
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Si(100)

Fig. IV.14 — Image CTEM d’un film de silicate de baryum, élaboré a 580 °C, sous une

pression partielle d’oxygéne de 1.107 mbar.

La réalisation de profils de répartition des especes par SIMS en mode dynamique
compléte cette étude. L’évolution des especes '°07, *Si*, **Ba’, "*Ba0O" et '**BaSiO* est
présentée figure IV.15. Le constat fait précédemment (§ IV-1-5) peut étre renouvelé. Deux
interfaces sont mises en évidence par les maxima visibles sur les profils 2Si* et **Ba’. La
couche superficielle présente des signaux '°O" et "*BaO* importants. En raison des
observations faites précédemment, la présence de carbonate de baryum est privilégiée (§ III-2-
2-3). La seconde couche affiche, quant a elle, un signal 182BaSiO* constant. En accord avec
les résultats obtenus par spectroscopie de photoélectrons, la présence de silicate de baryum a
I’interface semble donc la plus probable. D’autre part, les conditions utilisées entrainent

encore la diffusion de baryum au sein du substrat.
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Fig. IV.15 — Profil SIMS d’un film de silicate de baryum, élaboré a 580 °C, sous une

pression partielle d’oxygéne de 1.107 mbar. Conditions de pulvérisation : 4 keV, 10 nA.cm™.

1V-3 Evaluation de la constante diélectrique

Pour faire les mesures, une tension Vg a été appliquée aux bornes de I’empilement
nMOS. Cette tension est la superposition d’une tension continue de polarisation V¢ et d’un
signal alternatif A -sin(2nf) de faible amplitude (A = 30 mV). En fonction de la tension Vg, le
pont d'impédance enregistre la réponse du circuit (module et phase de I'impédance complexe),

traite les mesures et en extrait, entre autres, la capacité.

L’allure des courbes obtenues de la capacité C tracée en fonction de la tension Vg est
présentée figure IV.16. Trois régimes de fonctionnement sont identifiés en fonction de la
nature des charges a proximité de [D'interface. Parmi eux on distingue le régime
d’accumulation, obtenu lorsque Vs>V, Dans ce cas, le contact arriere (situé a 1’arriere du
substrat de silicium) transmet les charges négatives qui traversent le substrat de silicium
jusqu’a l’interface substrat/silicate de baryum. Pour qu’il y ait un équilibre de charges, des
charges positives s’accumulent a I’interface silicate de baryum/aluminium. La structure peut
alors étre modélisée comme un condensateur plan, dont la capacité s’exprime selon 1’équation

1.2.
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Inversion Accumulation

Desertio

Fig. IV.16 — Caractéristique C(V) d’'un empilement nMOS.

Un tel comportement a été observé, par exemple, dans le cas d’un échantillon de
silicate de baryum de 4+1 nm élaboré par évaporation de baryum sur un substrat chauffé¢ a
580 °C, sous une pression partielle d’oxygene de 1.107 mbar. Apres la croissance, une
électrode d’aluminium de 100 um de diametre a été déposée. Lors de la mesure, I’empilement
MOS ainsi préparé a été testé en régime d’accumulation a une fréquence de 100 kHz (Fig.
IV.17). La capacité maximale obtenue s’éleve a 620 pF. D’apres I’équation 1.2, cela

correspond a une constante diélectrique de 35+9.
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Fig. 1V.17 — Caractéristique C(V) d’'un empilement MOS élaboré a partir d’un film de
silicate de baryum d’épaisseur 4+1 nm. Conditions d’analyse : Vg = V& + A sin(2xf), avec A
=30 mV et f = 100 kHz.

Ce résultat, bien qu’encourageant, est a manipuler avec précautions. En effet, de
nombreux parametres peuvent avoir une influence sur les mesures. En particulier, les
conditions d’élaboration des électrodes semblent importantes. Dans le cas présent, le dépot
des électrodes d’aluminium a nécessité le passage a l'air des échantillons. Bien qu’il
n’occasionne pas de modifications du film de silicate (§ III-3-2-1), il peut entrainer la

formation d’une tres fine couche de pollution a la surface du film, qui se trouvera par la suite

a ’interface silicate/aluminium.

IV-4 Conclusions

La formation de films minces de silicate de baryum au contact direct du silicium a été
étudiée. Dans un premier temps, la réalisation de cycles de croissance, alternant des
expositions a I’oxygene et des évaporations de baryum, a permis de cerner I’influence de la
température du substrat et de la quantité d’oxygene sur la formation du silicate. L’utilisation
d’une température de 580 °C et d’une quantité d’oxygene de 6 L par cycle a donné les
résultats les plus satisfaisants. La caractérisation par HRTEM et SIMS des silicates de baryum

obtenus confirme 1’absence d’oxyde de silicium interfacial. En revanche, la rugosité de

I’interface est importante.
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Les parametres de température et de quantité d’oxygene retenus ont ensuite été utilisés
pour I’évaporation de baryum sous une pression partielle d’oxygene. La formation de silicate
de baryum a été confirmée par SR-PES. De plus, les clichés HRTEM révelent une interface
abrupte et I’absence de rugosité. Néanmoins, ces protocoles d’élaboration n’ont pas permis
d’éviter la diffusion de baryum au sein du substrat, comme peuvent en attester les profils de

diffusions obtenus par SIMS en mode dynamique.

Finalement, le dépot d’électrodes d’aluminium sur certains échantillons a permis
d’envisager des caractérisations électriques du silicate de baryum. Ainsi, la caractéristique
C(V) d’un échantillon de silicate de baryum a été reportée. Les valeurs relevées ont permis
d’évaluer la constante diélectrique du matériau a 35+9. Cette valeur est encourageante, mais
des analyses plus poussées sont nécessaires pour s’assurer des propriétés des films minces de

silicate de baryum.
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V-1 Croissance d’un film

Les premiers essais ont été réalisés dans le but de vérifier la possibilité d’obtenir un
dépot avec le systeme de sublimation mis en place (§ 1I-4-3-2). Pour cela, la température du
substrat a été fixée a 600 °C avec une température du précurseur comprise entre 100 °C et 140

°C pendant le dépot.

V-1-1 Déroulement de la croissance

Le systeme de production de vapeurs de précurseur développé au cours de cette these,
ne permet pas, en 1’état actuel, de réguler la température du précurseur. Le chauffage du
précurseur a donc consisté en une augmentation lente de la température. Le relevé des
pressions et des températures au cours du dépot a cependant été effectué. L’ observation, sur la
figure V.1, des variations de la pression dans le réacteur, associée a 1’évolution de la
température du précurseur, permet d’identifier deux zones de comportement du précurseur. La
premilre, entre 7; et 7, révéle une brusque augmentation de la pression au-dela de 7.10™ mbar
alors que dans un second temps, entre ¢, et ¢, elle se stabilise a environ 2.107 mbar. En accord
avec le comportement du précurseur précédemment évoqué (§ III-2-2-3), I’augmentation
brutale de la pression est attribuée au départ des molécules de tétraglyme alors que le plateau
pourrait correspondre a la sublimation de Ba(TMHD), libéré des molécules tétraglyme. Par
conséquent, le dépot de baryum se déroule entre les temps #, et ¢;. La diminution de pression
apres 13 révele, quant a elle, le fait que la totalit¢ du précurseur initialement présent a été

sublimée.
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Fig. V.1 — Evolution de la température du précurseur et de la pression du réacteur lors d’une
croissance MOCVD. t; : début de libération du tétraglyme, t, : fin de libération du tétraglyme
et début de sublimation de Ba(TMHD),, t; : fin de sublimation de Ba (TMHD ).

V-1-2 Mise en évidence de la croissance d’un film

La formation d’un film a été vérifiée par spectroscopie de photoélectrons in-situ par
comparaison des analyses €élémentaires effectuées avant et apres la croissance (Fig. V.2).
L’apparition de contributions relatives au baryum, observées suite a la réalisation du dépot,
est accompagnée de I’atténuation du signal du silicium, ainsi que d’une augmentation de

I’intensité sur les transitions O 1s et C 1s.
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Fig. V.2 — Mise en évidence par XPS de la présence de baryum déposé par MOCVD sur
silicium. (a) Avant dépét, spectre d’une surface de silicium hydrogéné, (B) aprés dépot de
baryum. Le cercle grisé sur le spectre (a) est dit a la non monochromaticité de la source Al

Ko utilisée et n’indique pas la présence de baryum.

V-1-3 Cas particulier du signal du carbone

L’augmentation conséquente du signal du carbone détectée apres la croissance semble
suggérer que la décomposition du précurseur est incomplete et que des résidus sont incorporés
dans le film au cours de la croissance. L’analyse angulaire des films permet 1’obtention du
rapport d’intensit¢é C 1s/Ba 4d en fonction de I’angle de détection (Fig. V.3). Si cette
évolution montre que du carbone est présent en grand nombre au sein de la couche,
I’augmentation du rapport indique cependant que le carbone est majoritairement localisé a
I’extréme surface du film. D’autre part, I’évolution du rapport d’intensités est exponentielle,
semblable 2 celle d’un rapport d’intensité de type film/substrat '. Ces observations confortent
I’hypothese de la désorption incomplete des produits de décomposition. En effet, il est
possible que la désorption des sous-produits soit I’étape limitante de la croissance. Ils sont

normalement éliminés au cours de la croissance, mais lorsque la croissance s’acheve, I’apport
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d’especes réactives cesse et la désorption des sous-produits n’est plus activée. Cela entraine

alors I’accumulation d’especes carbonées a I’extréme surface du film.
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Fig. V.3 — Evolution du rapport d’intensité du signal des transitions C Is et Ba 4d en fonction

de I’angle de détection pour une croissance effectuée a 700 °C sous P(0;) = 2.10° mbar.

V-1-4 Analyse de la composition chimique du film

V-1-4-1 Identification des composés formés

Les spectres détaillés des transitions O 1s, C 1s, Si 2p et Ba 4d (Fig. V.4) relatifs a la
croissance réalisée a 600 °C sont présentés figure V.4. Sur la transition O 1s de ’oxygene,
une composante majoritaire est identifiée a 530,0 eV ainsi qu'un épaulement vers les plus
basses énergies de liaison a 528,0 eV (Fig. V.4a). La transition du silicium présente
uniquement la composante du silicium métallique. Aucune autre composante entre 100,0 eV
et 104,0 eV relative a des especes oxydées (Fig. V.4c) n’est observable, méme pour une
détection rasante des électrons, plus sensible a la surface. Les deux composantes identifiées
sur la transition O 1s sont donc attribuées a des composés contenant du baryum et du carbone.
Contrairement aux résultats obtenus par Kim et al. %, aucune composante n’est relevée sur la
transition C 1s vers 290,0 eV (Fig. V.4b). L’éventualité d’avoir formé un carbonate de
baryum peut donc étre écartée. C’est pourquoi la composante la plus intense, a 530,0 eV, est

attribuée a des liaisons O—C alors que la seconde, a 528,0 eV, est mise sur le compte des
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liaisons O-Ba *. La position énergétique de la composante présente sur la transition Ba 4d a

90,1 eV, correspondant a du baryum sous forme de BaO, confirme cette observation +

Cependant, la transition Ba 4d présente un épaulement vers les plus basses énergies de
liaison (vers 87,6 eV) (Fig. V.4da). Il s’agit d’un pic fantdme correspondant a la transition Si
2p 2 99,3 eV. En effet, en raison de la non monochromaticité de la source Al Ka utilisée, les
rayonnements satellites Koz et Koy provoquent 1’apparition de pics fantdmes respectivement a
9,6 eV et 11,5 eV du signal induit par le rayonnement Al Ka, avec une intensité relative de
'ordre de 10 % °. Ce phénomene est visible dans ce cas en raison de ’extréme finesse du
dépot réalisé. 11 disparait des que le recouvrement du substrat de silicium est plus important.

Ce phénomene parasite a été corrigé par voie logicielle avec CasaXPS (Fig. V.4dp).
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Fig. V.4 — Spectres XPS, réalisés apres dépot MOCVD de baryum, des transitions (a) O I,

(b) C Is, (c) Si2p et (d) Ba4d. La transition Ba 4d met en évidence la contribution satellite

(a) avant traitement logiciel et (f) apres traitement logiciel.
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V-1-4-2 Influence de la température

L’influence de la température du substrat lors des dépots a été étudiée entre 500 °C et
700 °C (Fig. V.5). La présence systématique d’un doublet sur la transition Ba 4d confirme le
dépot de baryum (Fig. V.5d). En outre, une augmentation de I’intensité du signal indique que
la vitesse de croissance du baryum s’éleve avec la température du substrat. Cependant, une
augmentation similaire du signal du carbone est observée (Fig. V.5b) et le rapport d’intensité
C 1s/Ba 4d n’est que peu diminué. La décomposition du précurseur n’est apparemment pas

optimisée par une augmentation de la température du substrat.

L’¢élévation de la température du substrat modifie également le spectre de la transition
O 1s par I'augmentation de la composante O-Ba a 528,0 eV (Fig. V.5aa,p,y). Celle-ci est
accompagnée d’un léger déplacement de la composante Ba 4ds;, de 90,1 eV a 90,0 eV. Ces

tendances confirment 1’hypothese de la formation d’oxyde de baryum.

D’autre part, I’émergence sur la transition Si 2p d’une nouvelle composante, située a
102,0 eV, indique la formation d’un nouveau composé a partir de 600 °C (Fig. V.5cp,y). Ceci
n’implique toutefois pas 1’apparition d’une nouvelle contribution sur le spectre de 1’oxygene,
notamment a 532,0 eV, ce qui aurait pu étre le signe de la présence de liaisons O-Si. La
possibilité de former un oxyde de silicium est donc écartée. En revanche, lors de la formation
d’un silicate de baryum, la contribution de I’oxygene se situe vers 530,0 eV (§ III-3-1-3). Or
cette position énergétique peut aussi correspondre aux liaisons O—C dues a la décomposition
incomplete du précurseur. Il semble donc possible que ces deux contributions se superposent
et rendent improbable une désommation. Néanmoins, a partir de I’observation de la transition
Si 2p, ’hypothese de la formation d’un silicate de baryum peut étre privilégiée par rapport a

la possibilité de former un oxyde de silicium.
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Fig. V.5 — Spectres XPS, réalisés apres dépot MOCVD de baryum, des transitions (a) O s,
(b) C Is, (c) Si 2p et (d) Ba 4d. Conditions de croissance : (o) 500 °C — P(O;) = 0 mbar , (f)
600 °C — P(0;) = 0 mbar, (y) 700 °C — P(O;) = 0 mbar et (6) 700 °C — P(O;) = 2.10° mbar .
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V-1-4-3 Influence de la pression d’oxygene

L’influence de I’oxygene a également été étudiée. La présence de carbone en quantités
importantes est toujours observée (Fig. V.5b) et la diminution du rapport d’intensité C 1s/Ba
4d est minime. Peu de modifications, par rapport aux dépdts effectués sans ajout d’oxygene,
sont observées a des températures inférieures a 700 °C. Les dépdts réalisés a 700 °C
confirment quant a eux les tendances constatées sans oxygene : 1’apparition d’une composante
sur la transition Si 2p vers 102,0 eV (Fig. V.5¢d) accompagnée du déplacement de la
contribution du baryum de 90,0 eV a 89,8 eV (Fig. V.5dd). Ce comportement abonde dans le
sens de la formation d’un silicate. Par ailleurs, I’augmentation de la composante située a 528,0
eV sur la transition O 1s (Fig. V.5¢d) lors de I’emploi d’oxygéne montre que la formation

d’oxyde de baryum est logiquement favorisée par I’ajout d’oxygene au cours de la croissance.

V-2 Confirmation de la formation d’un silicate

L’apparition d’une nouvelle composante vers 102,0 eV sur la transition Si 2p dans
certaines conditions d’élaboration suggere la formation d’un silicate de baryum. Afin
d’éclaircir la nature et la localisation de ce nouveau composé, de plus amples investigations

ont été réalisées.

V-2-1 Controle de la présence du silicate de baryum

Les résultats obtenus par spectroscopie de photoélectrons sur les films MOCVD ont
été comparés aux résultats obtenus pour des films élaborés par évaporation de baryum sur une

couche d’oxyde de silicium et traités thermiquement (§ I11-3-1-3).
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Fig. V.6 — Spectres XPS des transitions (a) O Is, (b) Si 2p et (c¢) Ba 4d permettant la
comparaison entre (a) une référence du silicate de baryum précédemment établie et () un

film obtenu par croissance MOCVD a 700 °C sous P(0O,) = 2.1 0% mbar .

Il en résulte de fortes similitudes, en particulier au niveau des transitions Si 2p et Ba

4d. La transition O Is, plus complexe dans le cas des échantillons obtenus par MOCVD en
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raison de la superposition de deux composantes, ne permet cependant pas d’identifier avec

certitude la présence de silicate de baryum.

V-2-2 Identification de silicate a ’interface

L’étude de la transition O 1s apporte des informations complémentaires sur la
localisation de ce nouveau composé. En augmentant 1’angle de détection par rapport a la
normale, la composante attribuée au mélange O—C et Si—O-Ba est atténuée alors que la
composante correspondant a I’oxygene dans BaO gagne en intensité (Fig. V.7). Cette
évolution indique, en premier lieu, la présence superficielle d’oxyde de baryum. Par ailleurs,
I’analyse angulaire du film a également montré que le carbone est concentré dans la partie
superficielle du film (§ V-1-2). Par conséquent, la diminution d’intensité de la composante
attribuée au mélange O-C et Si—O—Ba lorsque I’angle de détection augmente, ne peut étre due
qu’a la diminution du signal de la composante Si—-O-Ba. On peut des lors émettre I’ hypothese
qu’une interface de silicate de baryum se crée aux premiers instants de la formation du film.
Celle-ci est ensuite surmontée par un oxyde de baryum. Cette structuration pourrait €tre
modélisée par le modele ARXPS « double couches » développé par A. Brevet °. Cependant,
les importantes quantités de carbone incorporées dans le film rendent difficile 1’évaluation de
certains parametres, en particulier celle du libre parcours moyen des photoélectrons dans les

couches formées lors du dépot.
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Fig. V.7 — Spectres XPS de l’orbitale O Is, apres croissance MOCVD a 700 °C sous P(O;) =

2.10° mbar, en fonction de I’angle de détection. Les spectres ont été normalisés de maniere a

ce que le signal de la composante O—Ba soit identique pour tous les spectres.

V-3 Analyse ex-situ

V-3-1 Controéle de la morphologie par AFM

La morphologie des films a été observée par AFM sous air. La figure V.8a illustre une

morphologie caractéristique d’un film obtenu en absence d’oxygene lors de la croissance. La

figure révele une surface fortement accidentée. Il en résulte une rugosité moyenne élevée, de

I’ordre de 4,0 nm. Plusieurs hypotheses peuvent expliquer cette rugosité. Cependant il est

possible de privilégier les conséquences du mode de croissance : celui-ci peut correspondre a

la formation d’1lots. En effet, dans le cas d’un dépot réalisé sans oxygene, les analyses XPS ne

révelent pas d’oxydation du silicium. Il ne semble donc pas se produire de réaction

interfaciale. Sans cette réaction, le mode de croissance du baryum a toutes les chances d’étre
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du type Volmer-Weber (3D). En effet, ’énergie de surface du baryum est probablement
supérieure a celle de la surface passivée de silicium, ce qui conduit a ce type de croissance.
Cependant, la quantité importante de carbone détectée dans le dépot conduit a considérer cette
hypothese avec beaucoup de précautions. La largeur des 1lots varie entre 0,1 um et 1 um et ils

peuvent atteindre une hauteur de 1’ordre de 40 nm.

A Topposé, la morphologie des films élaborés sous oxygene (Fig. V.8b) est
parfaitement lisse et couvrante. Aucun ilot n’est détectable et la rugosité moyenne de la
surface analysée est environ de 0,1 nm. Ainsi, dans le cas d’échantillons réalisés sous
oxygene, le dépdt semble parfaitement couvrant. Ce point peut étre a relier au fait que
I’oxygene injecté dans le réacteur produit une réaction interfaciale. Cette réaction peut alors
étre a I'origine d’un mode de croissance de type 2D. En outre, il est possible que le film
parfaitement mouillant ainsi formé passive la surface en créant une barriere de diffusion,

limitant de ce fait la diffusion des résidus de décomposition.
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Fig. V.8 — Images AFM de dépéts CVD réalisés a 700 °C, (a) sans oxygéne et (b) sous une

pression partielle d’oxygéne (Pp;=2.1 0% mbar).
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V-3-2 Etude de la diffusion des especes par SIMS

Afin de confirmer les observations faites in-situ par spectroscopie de photoélectrons,
mais aussi pour étudier la diffusion du baryum dans le volume du substrat de silicium, le
profil de répartition des especes **Si*, **Ba*, >*BaO" et '*’BaSiO" a été réalisé par SIMS en
mode dynamique (Fig. V.9). Toutefois, aux vues de la morphologie des films (Fig. V.8), des
précautions doivent €tre prises quant a I’exploitation des profils de répartition obtenus pour
les films élaborés par MOCVD en I’absence d’oxygene. En effet, dans ce cas, lors de la
pulvérisation il peut y avoir effectivement pulvérisation du film mais également pulvérisation
simultanée du substrat de silicium. Il est alors par conséquent impossible de distinguer les
especes présentes dans le film des especes ayant diffusé dans le substrat. Pour ces raisons,
seuls les profils de répartition obtenus pour des échantillons élaborés sous oxygene sont

présentés.

Sur la figure V.9, un maximum est tres rapidement atteint pour chacun des signaux
enregistrés, apres quelques secondes de pulvérisation. Cependant, le maximum relevé sur le
signal des ions '*?BaSiO" apparait plus tardivement. Il suggere une hétérogénéité dans la
couche déposée par MOCVD et peut indiquer la présence de plusieurs interfaces. Au-dela de
cette zone, la constance du signal des ions it indique la présence du substrat. Cependant, la
diffusion du baryum est évidente au-dela de cette limite. La profondeur de diffusion, estimée
par profilométrie, s’éleve a 375 nm. Cette valeur est comparable a celle observée pour des
échantillons de silicate de baryum réalisés par évaporation de baryum métallique (§ III-3-2-2)

a une température ambiante.
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Fig. V.9 — Profil SIMS des ions **Si*, **Ba*, "*BaO* et "BaSiO* d’un film élaboré par
MOCVD & 700 °C sous une pression partielle d’oxygéne de 2.10° mbar.

Conditions de pulvérisation : 4 keV, 10 nA.cm™.

En raison des quantités importantes de carbone et d’oxygene incorporées lors de la
croissance de baryum par MOCVD, la répartition de ces especes a également été étudiée par
SIMS dynamique (Fig. V.X2). Ces analyses révelent la présence de carbone et d’oxygene au
sein du substrat. La profondeur de diffusion est toutefois systématiquement moins élevée que
celle du baryum. En effet, pour un dépdt réalisé sous une pression partielle d’oxygene (Fig.
V.X2b) a 700 °C, la diffusion est restreinte pour le carbone et I’oxygene. Les profondeurs de
diffusion sont évaluées par profilométrie a 945 nm pour le carbone et 13+5 nm pour
I’oxygene. Par conséquent, la formation d’un film parfaitement couvrant semble limiter la

présence d’oxygene et de carbone au sein du substrat.
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Fig. V.X2 — Profils SIMS des ions ">C, 1°0", 2Si* et **Ba* d’un film MOCVD élaboré a

700°C, sous une pression partielle d’oxygene (Ppy=2.1 0 mbar). Conditions de

pulvérisation : 4 keV, 10 nA.cm™.

V-4 Conclusions

La croissance MOCVD de films de baryum a été étudiée sur un dispositif original
permettant de limiter les distances de transport du précurseur en phase gazeuse (§ II-4-3-2).
Des films ont été obtenus pour des températures de croissance comprises entre 500 °C et 700

°C et pour des pressions d’oxygenes s’élevant jusqu’a 2.10° mbar.

L’analyse par spectroscopie de photoélectrons réalisée in-situ a révélé, aux plus basses
températures, la formation d’oxyde de baryum en contact avec le substrat de silicium non
oxydé. L’élévation de la température et de la pression d’oxygene semble favoriser la
formation d’un silicate de baryum. Cette hypothese a été confirmée lors de la comparaison des
films obtenus par MOCVD avec ceux obtenus par évaporation de baryum sur une couche
d’oxyde de silicium. L’analyse angulaire de la composition du film met a jour une
hétérogénéité de la répartition de ces deux composés dans le film. A la lumiere de ces
résultats, la formation d’un silicate de baryum a l’interface recouvert par de I’oxyde de

baryum est privilégiée. En outre, la diffusion de baryum dans le substrat est constatée par

spectrométrie de masse d’ions secondaires.
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Cependant, d’importantes quantités de carbone sont détectées dans le film. Elles
peuvent provenir de la désorption incomplete des sous produits de réaction. L’ augmentation
de la température et de la pression d’oxygene n’ont pas suffit a réduire significativement les
quantités de carbone. Cependant, il a déja été rapporté que I’ajout d’ammoniac, au moment du
dépot de strontium a partir de Sr(TMHD),, permet d’une part une meilleure stabilité du
précurseur en phase vapeur et d’autre part I’incorporation de plus faibles quantités de carbone
7. Cette possibilité semble prometteuse et est a étudier en priorité pour I’amélioration de la

qualité des films obtenus avec le dispositif utilisé.
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CONCLUSION GENERALE

La miniaturisation des dispositifs élémentaires de la technologie CMOS impose le
remplacement de 1’oxyde de silicium. Dans le cadre de la recherche d’un matériau alternatif
pour la formation de 1I’oxyde de grille, de nombreux matériaux ont été pressentis. Cependant,
des problemes d’instabilité ou la formation d’oxyde de silicium interfacial ont été rapportés.
La démarche que nous avons adoptée a consisté a tenter de consommer cette couche
interfaciale d’oxyde de silicium au profit de la formation d’un matériau poly-cationique. Les
données thermodynamiques existant sur le baryum et ses oxydes ont motivé ce choix. Nos
objectifs étaient alors d’étudier les possibilités de former ce matériau, que ce soit par des
voies physiques ou chimiques. Pour cela, des dispositifs originaux couplant des techniques
d’élaboration et de caractérisation in-situ par photoémission (XPS et SR-PES) ont été utilisés.
Les résultats obtenus ont été complétés ex-situ par des analyses SIMS, HRTEM et AFM

principalement.

L’étude préliminaire des premiers instants de la croissance du baryum sur un film
mince de SiO, a mis en évidence une réactivité interfaciale conduisant a2 un mode de
croissance mixte de type Stranski-Krastanov mais surtout a la formation d’un silicate de
baryum a température ambiante. Néanmoins, la formation de ce silicate se limite a la
monocouche interfaciale et la poursuite du dépdt au-dela conduit a la formation d’oxyde de
baryum et de baryum métallique. Un recuit sous vide a 300 °C suffit a gommer cette
hétérogénéité et donne lieu a I’achévement de la formation du silicate de baryum sur plusieurs
monocouches. Le couplage des différentes techniques d’analyse confirme alors la disparition
de la couche initiale d’oxyde de silicium et la formation d’une interface abrupte entre le

silicate de baryum et le substrat.
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Dans un second temps, la possibilit¢ d’élaborer un film de silicate de baryum en
s’affranchissant de la couche initiale d’oxyde de silicium a été étudiée. La réalisation de
cycles de croissance, alternant des expositions a I’oxygene et des évaporations de baryum, a
permis de cerner I’influence tant de la température du substrat que de la quantité d’oxygene
sur la formation du silicate. Une température du substrat de 580 °C et une pression d’oxygene
de 1.107 mbar ont été retenues pour ensuite réaliser des évaporations de baryum sous une
pression partielle d’oxygene. Ces parametres ont permis I’élaboration de films de silicate de
baryum d’épaisseur contrdlée, au contact direct du substrat de silicium. Le matériau obtenu
résiste a des traitements thermiques sous vide, mais se décompose pour des températures
supérieures a 900 °C. D’autre part, la résistance des films de silicate de baryum envers 1’air
ambiant a également été mise en évidence. Enfin, la réalisation d’empilements MOS a permis
une premicre estimation de la constante diélectrique de ces films. Celle-ci est extrémement

encourageante puisqu’elle atteint une valeur de 35.

Ces premiers résultats ont motivé la réalisation de croissances par MOCVD. Un
dispositif développé pour cette étude, dans le but de réduire la distance de transport du
précurseur en phase gazeuse, a permis le dépdt de baryum sur un substrat de silicium.
L’analyse in-situ par XPS a révélé, aux plus basses températures de croissance, la formation
d’oxyde de baryum en contact avec le substrat de silicium non oxydé. Toutefois, il a été
montré que la formation interfaciale de silicate de baryum peut étre favorisée par 1’élévation
de la température et par une pression partielle d’oxygene. Cependant, I’incorporation dans le

film d’importantes quantités de carbone a été mise en évidence.

Ce travail de these nécessite de nombreux compléments, notamment en ce qui
concerne I’élaboration par MOCVD. En effet, bien que la possibilité de former un silicate de
baryum par cette technique ait été démontrée, il semble primordial de limiter I’incorporation
de carbone. Cela passe par une meilleure compréhension de la décomposition du précurseur.
De plus, il a été rapporté que 1’utilisation d’ammoniac lors de dépdts MOCVD de strontium
avec St(TMHD), permet d’éliminer le carbone dans le matériau final '. Il pourrait donc étre
enrichissant d’envisager une étude similaire menée a partir du précurseur
Ba(TMHD)tetraglyme. Des expériences préliminaires sont d’ailleurs en cours dans notre
équipe de recherche sur un précurseur semblable, le Ba(TMHD),triglyme. Les premiers
résultats montrent une diminution de 25 % de la quantité de carbone présente dans le film en

utilisant une pression partielle d’ammoniac de 2.10° mbar. Cette performance prometteuse
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devra étre améliorée par un ajustement de la pression d’ammoniac et de la température de

croissance.

D’autre part, les premicres caractérisations menées sur des empilements MOS ont
montré des résultats encourageants. Il serait intéressant, par des caractérisations C-V, de
confirmer ces résultats et d’étudier le comportement des empilements MOS en fonction de la
température et de la fréquence. Enfin, 1’élaboration de transistors permettrait de poursuivre la
caractérisation des propriétés des films minces de silicate de baryum qui peuvent étre élaborés

aujourd’hui, en particulier en ce qui concerne les courants de fuite.
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La miniaturisation des dispositifs élémentaires de la technologie CMOS impose le
remplacement de I'oxyde de silicium pour I’élaboration de I'oxyde de grille. Par
I’identification des conditions de formation du silicate de baryum au contact direct du substrat
de silicium, cette étude a révélé un candidat potentiel. En premier lieu, la réaction entre Ba et
SiO, aboutissant a la formation d’un silicate de baryum a été mise en évidence in-situ par
XPS et SR-PES. Dans un second temps, des films de silicate de baryum ont été élaborés par
co-déposition de baryum et d’oxygene a une température de 580 °C. Des traitements
thermiques sous vide ont montré que le silicate de baryum est stable jusqu’a 900 °C. Des
analyses ex-situ par SIMS et MET ont révélé une interface abrupte avec le substrat. Enfin, un
dispositif dédié a la réalisation de croissances par MOCVD a été développé. 1l a permis de

montrer la possibilité de former un silicate de baryum. La réaction est favorisée lorsque le

dépot se déroule a température élevée, sous une pression partielle d’oxygene.

Mots clés : silicate de baryum, high-k, XPS, SR-PES, réactivité interfaciale.

Down-scaling of elementary CMOS elements requires the replacement of SiO; as a
gate oxide. By the identification of the formation conditions of barium silicate in direct
contact of a silicon substrate, this study revealed a potential candidate. First of all, a reaction
between Ba and SiO; leading to the formation of barium silicate as been evidenced by in-situ
XPS and SR-PES analyses. Then, barium silicate films have been elaborated by oxygen and
barium co-deposition at 580 °C. Thermal treatments under vacuum showed that barium
silicate was thermally stable up to 900 °C. TEM and SIMS ex-situ analyses revealed a sharp
interface with the substrate. Finally, an experimental setup dedicated to MOCVD has been
elaborated. It has been used to show the possibility of forming a barium silicate. The reaction

is promoted by high temperature and partial oxygen pressure.

Keywords : barium silicate, high-k, SR-PES, interfacial reactivity.



