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Résumé

La surface du Si(111) est hydrogénée en utilisant une variante de la méthode RCA,
suivi d’une immersion dans le NH(F 40%. Cette surface hydrogénée est caractérisée par
spectroscopie infrarouge dans un arrangement géométrique de multiples réflexions
internes. Le pic de réflectance des Si-H est mince et intense ce qui indique que la surface
hydrogénée est homogéne et atomiquement plate. En présence de l-octéne et de 1-
hexadécéne, une monocouche alkyle est formée par exposition a une radiation UV. Ces
monocouches alkyles ont été caractérisées par spectroscopie infrarouge. L’intensité
relative des bandes de réflectance des étirements symétriques et asymétriques des
méthylénes est comparable aux valeurs publiées pour des chaines de dimensions
comparables. Les mesures d’absorbance dans la polarité s et p permettent de déterminer
un angle d’inclinaison pour le 1-hexadécéne adsorbé par rapport & la normale qui varie de
18° a 45°. La photodéposition de 1-hexadécéne a été suivie par spectroscopie in-situ.
Ces spectres présentent des bandes unipolaires et bipolaires. Une étude cinétique des
spectres qui présentent des bandes unipolaires est faite pour déterminer un mécanisme
d’adsorption. Les résultats suggérent un processus d’adsorption qui serait compatible

avec un processus radicalaire en chaine.
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Chapitre 1
Introduction

La modification de la surface du silicium par le greffage de molécules organiques
permet de changer les propriétés de ce semi-conducteur. L’industrie des appareils
microélectroniques a base de silicium est dominée par la chimie du Si(100).! L’étude de
la surface (111) donne des résultats moins ambigus que sur le Si(100) puisque la surface
posséde une structure cristalline plus simple et des propriétés de la surface plus
prononcées.' Ceci va contribuer & faire du Si(111) une surface plus attrayante pour
I'industrie des semi-conducteurs.! L’introduction de fonctionnalités sur la surface du
silicium meéne a la fabrication de biosenseurs, d’électrodes ou & la passivation de la
surface.??

Le développement des conducteurs organiques est lié au contrdle de la chimie de
la surface. La simplicité de la structure et des propriétés chimiques de la surface
hydrogénée en fait un substrat idéal comme réactif de départ pour le greffage de
molécules a la surface du silicium.'! La surface du Si(111) aprés 1’hydrogénation est
atomiquement plate et homogéne."*® La figure 1.1 représente la surface Si(111). La
distance entre les atomes de silicium hydrogéné qui sont les sites réactifs est de 3.84 A,
ce qui donne un recouvrement de 7.84 x 10'* molécules/cm?® avec une structure 1x1. °
Une monocouche alkyle aura une structure 2x1 ° car le diamétre d’une chaine alkyle est
de 5 A7 11 est impossible d'avoir une structure 1x1 car la distance entre les atomes de Si
est seulement 3.84 A. La surface du Si(111) est bien caractérisée. En obtenant une

surface atomiquement plate et sans défauts, il devient plus aisé de déterminer les



Figure 1.1: Surface du Si(111) hydrogénée.

Ref: Morin, M.; Kuhnke, K.; Jakob, P.; Chabal, Y. J.; Levinos, N.
J.; Harris, A. L.; Journal of Electron Spectroscopy and Related
Phenomena, 1993, 64/65, 11-21.



mécanismes d'adsorption’ puisqu’il n'y a qu'un seul site réactif La présence d'une
surface hydrogénée peut étre observée en spectroscopie in.ﬁ'arouge par la présence d’un
pic de réflectance 4 2083 cm’ qui correspond au lien silicium-hydrogéne d'un
monohydrure.™!*  Le lien Si-H est un lien covalent et assez fort de 80Kcal/mol.? Ceci
limite la mobilité des hydrogénes sur la surface. Des bandes & 2071 et 2087 cm™ sont
rapportées par Ito er al.'’ et sont assignées aux étirements symétriques et antisymétriques
des monohydrures qui sont couplés sur les marches. Des pics 4 2100 et 2113 cm sont
assignés aux étirements symétriques et antisymétriques des dihydrures.'® Un pic
observable & 2134 cm’ pourrait étre assigné aux étirements symétriques et
antisymétriques de trihydrures et aux étirements dihydrures confinés de dihydrures qui
seraient soumis a de fortes interactions stériques avec des monohydrures situés sur une
terrasse.'’ Chazalviel et al. rapportent des pics d'absorption & 2080, 2110 et 2140 cm™ et
les assignent respectivement a SiH, SiH, et SiH;.'* La surface hydrogénée ne possede
pas une bonne stabilité chimique.* Elle est oxydable,* mais est relativement stable lors
d'exposition & l'air.'”® La surface s'oxyde au contact de l'air humide par la réaction
suivante. '®
= SiH + H,0 —»= SiOH + H,

La stabilité dans l'air de la surface hydrogénée est estimée & une heure par Chazalviel e
al.. ' 1l peut ére utile de faire des modifications de la surface hydrogénée pour lui
conférer une plus grande résistance a I’oxydation.'® Le silicium poreux est luminescent a
température ambiante mais a sa surface recouverte de liens Si-H.'® Pour conserver ses
propriétés de luminescence il faut limiter 'oxydation de la surface.'® Une modification
de la surface pourrait donc étre utile pour passiver la surface. La surface alkylée est plus



stablequehmﬁcehydrogénéeapeméuemeposéepmdamesiemssemainasans
changements mesurables. '’

Danslebutd’obtenirdsmmeouch&squidonnentdebonstauxde
recouvrements et qui ont une bonne stabilité,plusimméthodsdeﬁarmgtiondec&s
monocouches ont été développées. La stabilité de la monocouche alkyle est un facteur
important pour 1'utilisation des surfaces modifiées. L’oxydation relativement facile de la
sm&cedusﬂichnnhydrogéuémunceomﬁnemjemebrsdehformaﬁonde
monocouche alkyle a la surface du silicium. Selon la surface de départ, hydrogénée ou
hydroxylée et des réactifs, on obtiendra des monocouches qui ont différentes propriétés.
On peut pmduiredsmonocouchaorganiquséhswﬁcedusiﬁchnnpardsréacﬁons
thermiques,>'*!® avec des initisteurs de radicaux,'*!’ avec des grignards ou
alkyllithiens,*'*®°, par incubation,'?' par méthode électrochimique 52 et par
photochimie *'*#%", La réaction par incubation de n-alkyltrichlorosilanes, n=14-15 et
de N-phtalimidoheptadecyl-trichlorosilane avec la surface hydroxylée produira une
monocouche faite de liens =Si-O-Si-C= *' Cette derniére molécule ne forme pas des
films qui sont compacts et bien orientés.!  On peut obtenir une surface terminée par une
monocouche organique avec un lien Si-N & partir de la surface hydrogénée Si(100). La
surface du Si(100) est d’abord placée dans un environnement UHV avec des vapeurs de
chiore & haute température pour obtenir la surface terminée par le lien Si-Cl qui est
ensuite exposée 4 des molécules d’amines sous UHV & haute température.'® La
monocouche produite est thermiquement stable jusqu’a 600K.'° 11 est également possible
de réagir la surface du Si(111) hydrogénée avec des alcools ou des aldéhydes avec une



réaction thermique de fagon a obtenir un lien Si-O-C.'"® Cette réaction thermique
d’addition d’un aldéhyde est similaire & la réaction hydrosylation d’un aldéhyde en
solution.'® Les surface qui sont modifiées avec les aldéhydes sont plus stables que celles
modifiées avec les alcools.'® On propose que le mécanisme d’addition des alcools soit
plus lent donc plus susceptible & I'oxydation de la surface par des traces d’eau.'* La
réaction thermique des alcénes avec la surface hydrogénée formera une monocouche
alkyle & la surface du silicium.>'” Chidsey er al. a préparé des monocouches a partir
d’alcénes ou d’alcynes et de la surface hydrogénée en utilisant les diacyl peroxydes
comme initiateurs de radicaux.!” Wayner er al. ont utilisés le EtAICl, comme initiateur
de radicaux pour obtenir des monocouches de décéne sur le Si(111).'> Les monocouches
obtenues sont de meilleure qualité avec ces catalyseurs que celles obtenues par réaction
thermique.'’ On peut greffer des molécules 4 la surface du silicium par voie
électrochimique a partir de la surface hydrogénée.>'® La formation d’une monocouche
aryle a partir de Ar-X ou X est NO, ou Br procéde selon :°

N'&N-Ar-X+e ='Ar-X+N,
=Si-H+'Ar-X —=Si" +H-Ar-X
=Si'+'Ar-X o= Si-Ar-X

La méthylation de la surface peut se faire par un traitement anodique de la surface
hydrogénée dans une solution d’iodure de méthyl-magnésium dans le diéthyl-ether.'s
Mais il est également possible d’utiliser les grignards ou organolithiens dans des
réactions thermiques avec la surface halogénée de fagon a former un lien Si-C."* La
surface halogénée est produite a partir de la surface hydrogénée. L’utilisation de
grignards ou d’organolithiens a le désavantage de laisser des traces de magnésium ou de

lithium a la surface du semi-conducteur.? Il est également possible d’utiliser une réaction



photochimique pour induire la formation d’'une monocouche alkyle & la surface du
silicium & partir des alcénes, alcynes ou aldéhydes. La méthode photochimique nécessite
que les produits organiques utilisés soient absents d’eau, d’oxygéne et de peroxydes car
ceux-ci contribuent & I'oxydation de la surface durant I'irradiation.’ Les contaminations

nuisent & la formation d’une monocouche compléte.

Le taux de recouvrement de la surface alkylée par photodéposition est difficile a
quantifier a partir de I’intensité absolue des pics IR.'® Le recouvrement peut étre estimé a
partir des mesures de X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)™!>17-19212¢26 o
d’ellipsométrie.'’**?”  Les monocouches alkyles qui sont formées a la surface du |
silicium peuvent étre caractérisées avec diverses techniques telle la spectroscopie
IR, 4121719212425 | o différences dans I'hydrophobicité,>!"*' permettent de déterminer la
qualité de la monocouche. La technique X-Ray reflectivity !’ a été utilisée pour mesurer
Pépaisseur et la densité des films produits. Atomic force microscopy AFM 121826

permet de donner des mesures qualitatives du degré de réactivité de la surface.

A partir de ces mesures ex-situ, des modéles sont proposés pour la formation
d’une monocouche a partir d’une réaction photochimique. La figure 1.2 décrit le modéle
d’adsorption radicalaire avec une réaction en chaine. En premier lieu, le lien Si-H serait
brisé par la radiation UV pour qu'ensuite le radical formé & la surface réagisse avec une -
molécule d’alcéne en solution. >** On obtient alors une molécule adsorbée avec un
centre radicalaire sur le deuxiéme carbone aprés le silicium.'>** Ce radical ferait ensuite

I’abstraction d’un hydrogéne relié & un atome de silicium voisin en passant par un



Figure 1.2: Mécanisme d’adsorption radicalaire en chaine.
Ref: Cicero, R. L.; Linford, M. R.; Chidsey, C. E. D.; Langmuir,
2000, 16, 5693.



intermédiaire cyclique de fagon a régénérer un radical de surface.'>?* Le second modéle

proposé serait une adsorption aléatoire des molécules d’alcénes sur la surface du silicium.

Chidsey et al. proposent le mécanisme radicalaire et le justifie en démontrant que
le bris du lien Si-H par la radiation UV est le plus plausible. Chidsey et al. ont démontrés
que la réaction de la surface hydrogénée dans I’air cause I'oxydation de la surface pour
les longueurs d’ondes de 350 nm ou moins a I'aide de XPS, l'ellipsométrie et FTIR.
Les plus grandes longueurs d’ondes n’induisent pas d’oxydation.* Une longueur d’onde
de 350 nm correspond & une énergie de 80Kcal/mol soit I’énergie du lien Si-H.* On peut
alors conclure que la radiation UV avec des longueurs d’ondes de 350 nm ou moins
induira le bris du lien Si-H.* Expérimentalement, il note que si le lien double des
alcénes était brisé a la place du lien Si-H, il y aurait polymérisation des alcénes aprés une
exposition prolongée a la lumiére UV, ce qu'il n’observe pas.* Des mesures prises de
’épaisseur de la monocouche avec le styréne montrent qu’il n’y a pas formation de
couches multiples (bilayer) méme avec le styréne qui se polymérise facilement.?* II en
conclut que I’abstraction de I'hydrogéne de surface est plus rapide que la réaction de

polymérisation.

On voit que I’on obtient par des réactions photochimiques des monocouches qui
sont stables et qui ont un bon recouvrement lorsque les conditions de réactions sont
controllées. Les mécanismes qui sont suggérés pour les réactions photochimiques sont
basés sur des résultats ex-situ. Il y a beaucoup d’activité de recherche sur les

monocouches alkyles & la surface du silicium mais peu de mesures in-situ. On ne



retrouve pas d’étude de la cinétique d’absorption. Notre but est d’étudier le mécanisme
d’adsorption des molécules organiques sur la surface du Si(111) induit par la réaction
photochimique a 1’aide de mesures in-situ.

Les différentes méthodes qui sont utilisées pour suivre des réactions in-situ sur le
silicium sont la spectroscopie infrarouge,'®!!?%, I’électrochimie,'! et la spectroscopie de
génération harmonique de deuxiéme ordre (SHG).? La technique retenue pour I'étude
in-situ de la déposition d’une monocouche d’alcénes par photochimie est la spectroscopie
infrarouge par transformé de Fourier dans un arrangement géométrique de multiples
réflexions internes. Un avantage de la spectroscopie par réflexion multiples est que le
faisceau infrarouge n'a pas a traverser la couche d’alcénes en solution pour rejoindre
I'interface, on diminue ainsi I’absorption par le solvant.?® Il demeure quand méme que le
faisceau infrarouge sonde quelques fractions de micrométres dans la solution au-dessus
de I'interface.?® L’intensité est augmentée par rapport a la réflexion externe puisqu’on
obtient plus d’une réflexion.”® De plus la spectroscopie IR par réflexion interne permet
de sonder les dipoles qui sont dans toutes les directions du champ électrique par
I'utilisation de la polarité s et p de la lumiére infrarouge.?® Ceci est utile pour déterminer
’orientation des molécules qui forment une monocouche a la surface du silicium. Une
limite de la spectroscopie infrarouge avec le silicium est que I’on ne peut pas sonder la
région des Si-C. La région en bas de 1500cm™ est inaccessible due a I'absorption de
multiphonons du silicium. 130 Le lien Si-C n'étant pas observable, I'apparition de pics
d'absorption, dans la région des étirements C-H, est la seule indication de la formation

d'une monocouche alkyle. Des tests de robustesse démontrent que les variations dans



I'intensité des bandes de réflectance des étirements CH, sont le fait d’un lien covalent
entre le silicium et le carbone et non de physisorption.'>!"!8

La formation d’une monocouche de 1-octéne et de 1-hexadécéne sur la
surface du Si(111) induite par la radiation UV est étudiée. Le substrat de départ, la
surface hydrogénée de méme que la surface alkylée sont caractérisés par des mesures
infrarouges ex-situ. Les mesures infrarouges in-situ seront utiles afin de déterminer un

mécanisme d’adsorption pour le 1-hexadécéne.

10
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Ce chapitre est divisé en 4 sections. La premiére décrit la procédure
expérimentale pour obtenir une surface Si(111) hydrogénée. La deuxiéme explique la
méthode employée pour polir la surface des plaques de silicium. La troisiéme donne les
détails expérimentaux de la photodéposition. La derniére section donne la théorie
relative & la spectroscopie infrarouge. Les équations nécessaires au calcul des angles
d’inclinaison des chaines moléculaires adsorbées sont données.

2.1 Silicium Hydrogéné

2.1.1 Semi-conducteur Si(111)

Les plaques de silicium proviennent de Harrick. Les surfaces sont orientées selon
la direction <111> i.e. Si(111). Deux différentes dimensions de plaques ont éé utilisées.
Les deux premiéres plaques utilisées étaient de forme parallélépipéde et de dimension
1x5x25 cm®. Elles comportent 2 biseaux sur leurs extrémités les plus étroites. Les
biseaux sont a 45° avec la surface de la plaque. Les dimensions des biseaux étant plus
petites que la dimension du faisceau infrarouge (6mm dia.), des plaques plus grandes ont
aussi été utilisées dans le but d’augmenter I’intensité du signal. Ces deux demniéres
plaques de Si(111) sont de formes trapézoides et de dimension 3x10x25 cm’. Les
biseaux sur les extrémités les plus étroites sont également & 45° avec la surface de la

plaque. Ceci permet, une fois le faisceau centré sur les biseaux, d’avoir moins de pertes a
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I’entrée du faisceau dans le semi-conducteur car une plus grande superficie du faisceau
infrarouge atteint la surface des biseaux, 90% par rapport & 25%. Pour les différencier,

les deux premiéres plaques de Si(111) sont nommeées A et B, les deux demiéres C et D.

2.1.2 Préparation de la surface de silicium hydrogénée

Toute la verrerie, le thermométre, les pinces en Teflon® ainsi que le contenant en
Kel-F® utilisé pour I'hydrogénation de la surface sont nettoyés dans de I'acide sulfurique
chaud pour une période d'environ 30 minutes, puis rincés avec de l'eau déionisée.
L'acide sulfurique provient de EM Science ou Seastar, 'acide perchlorique de Seastar et
le peroxyde d’hydrogéne 30% provient de Merck ou de EM Science. La solution de
NH,F 40% provient de Ashland Chemicals.

Plusieurs versions modifiées de la méthode RCA' qui est une méthode industrielle
de formation d’oxydes & la surface des semi-conducteurs ont été utilisés pour produire la
surface du Si(111) oxydée. La surface Si(111) oxydée est préparée en immergeant une
plaque de silicium dans une solution 4:1 H2SO,4: H,0: & 100°C pour 10 minutes, suivi de
10 min dans une solution 4:1:1 H,O: H02. HCIO,4 & 75°C et d'un dernier 10 min dans une
solution 4:1 H;SO4:H;0; & 100°C.? Les plaques de silicium sont rincées avec de I'cau
déionisée (Milli-Q) aprés chaque étape.

La version subséquente pour préparer une surface oxydée consistait 3 immerger la
plaque dans une solution 3:1 H,SO4: H;0; & 90°C pour 30 minutes.’ Cette demniére
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méthode a été utilisée en variant la durée. Des périodes de 20 * et 15 minutes ont éé
successivement testées. La proportion de peroxyde a éﬁalt été variée, les plaques de
silicium ont été oxydées dans une solution 1:1 H,SO4: H20, & 90°C pour 10 minutes.’ La
plaque de silicium est maintenue en position verticale pour favoriser 'échappement des

gaz produits pendant la réaction et pour permettre un meilleur contact avec la solution.

La surface hydrogénée est préparée en immergeant la plaque oxydée dans une
solution de NH F 40%, déoxygénée avec de I'Argon (99.999%), pour une période
d'environ 1 heure. Un contenant en Kel-F® muni d'une entrée et d'une sortie de gaz est
utilisé pour maintenir la plaque en position verticale dans le NH(F. La plaque n'est pas
rincée avec de I'eau aprés cette derniére étape.” La durée de l'incubation de la plaque de
silicium dans le NH,F 40% a été réduite successivement & 30 minutes et ensuite & 15

minutes.

Le tableau suivant montre les différentes combinaisons de méthodes d’oxydation
et d’hydrogénation de la surface qui ont été utilisées. La méthode A a surtout été utilisée
avec les semi-conducteurs A et B et les méthodes B et C avec les semi-conducteurs C et

D.
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Oxydation Hydrogénation |

Meéthode A 1= étape NH/F 40%
4:1 H,SO4: H,0, 30% 1 heure
100°C, 10 minutes
2° étape

4:1:1 H,0: H,0,30% : HCIO,
75°C, 10 minutes

3° étape

4:1 H,SO4: H20230%

100°C, 10 minutes

Méthode B 3:1 H2S04: H20230% NHF 40%
90-100°C, 20 ou 30 minutes 15minutes

Méthode C 1 :1 HSO4: H20230% NHF 40%
90-100°C, 10minutes 30minutes

La plaque de silicium terminé par des hydrogénes a ensuite été transférée

rapidement au spectrométre FTIR pour éviter la contamination par 'humidité de l'air

ambiant.

2.2 Polissage mécanique

Lorsque le polissage chimique ne permet plus d’obtenir une surface hydrogénée

observable par spectroscopie infrarouge méme aprés plusieurs essais, a cause d’un

décapage trop important, le polissage mécanique s’avére une excellente méthode pour

régénérer la surface Si(111). Une poudre de diamant 0.1 micron a base d’cau de Buchler

Metadi est utilisée. Elle est diluée avec de I’cau déionisée.
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Deux supports ont été construits pour permettre de polir les biseaux et les deux
plus grandes faces de la plaque de silicium de forme trapézoide. Ils ont été construits de
facon a ce que les surfaces a polir soient a plat sur la table de travail. Un bloc d’acier a
été taillé avec une face & 45 degrés avec la surface. Uneraimnredelalgrgemetde
I’épaisseur de la plaque de silicium a éé faite dans cette face permettant d’insérer la
plaque et de mettre les biseaux en contact avec le plan de travail. Le deuxiéme support
servant a polir les grandes surfaces de la plaque de Si(111) a éé construit en creusant

dans un bloc d’acier inoxydable une encavure de la dimension de la plaque de Si.

Le polissage mécanique s’effectue manuellement pour une période d’environ 20
minutes par surface ou jusqu’a ce que la surface a polir de la plaque de Si(111) devienne
hydrophilique.

2.3 Réaction photochimique
Dans cette section, les produits utilisés pour la réaction photochimique ainsi que
les étapes pour les purifier sont présentés. Les caractéristiques de la lampe UV qui sert a

induire la réaction sont exposées. Le procédé expérimental de 1’alkylation de la surface
est détaillé.
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2.3.1 Produits utilisés

Le 1-hexadécéne, 1-octéne, pentane et trichloroéthane proviennent de Aldrich.
Les alcénes qui seront déposés sur la surface du semi-conducteur doivent étre absents le
plus possible d’eau et d’oxygéne. Le 1-hexadécéne posséde une pureté de 92%, celle du
l1-octéne est de 98%. Le 1-hexadécéne a été distillé sous vide dans le but d’éliminer les
impuretés présentes. Une colonne de Vigreux de 20 cm reliée a un réfrigérant de 4 cm
et a un ballon collecteur de fractions a été connectée & une pompe a vide. Le point
d’ébullition du 1-hexadécéne est de 274°. Les impuretés qui sont composées surtout
d’alcénes branchés, 2-ethyl-1-tetradécéne, 2-butyl-1-dodécéne et 2-hexyl-1-décéne et de
n-hexadécane possédent des points d’ébullition qui sont proches de celui du 1-
hexadécéne. La distillation n’a pas permis de séparer le 1-hexadécéne de facon
satisfaisante. L’étude des fractions & 1’aide de la spectrométrie de masse n’'a pas
démontré que la séparation avait eut licu. Cependant toute 1’cau présente dans le solvant
est éliminée lors de la distillation.

La distillation du l-octéne s’est fait avec le méme systéme mais a la pression
ambiante. Le point d’ébullition du 1-octéne est de 122-123°. L’étude des fractions par
spectrométric de masse ne permet pas de conclure a la séparation du 1-octéne et des
impuretés présentes. Cependant I’eau présente dans le solvant est également éliminée

avec la distillation.
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2.3.2 Lampe au mercure

La lampe au mercure, modéle 6035 Hg(Ar), provient de ORIEL Instruments. Le
spectre d’émission de cette lampe montre plusieurs pics de différentes intensités. Le pic
le plus important se situe & environ 515 nm, suivi du pic 4 253.7 nm.® Entre ces deux pics
on observe des pics d’intensité moindre & environ 315, 365, 400 et 440 nm.® Un filtre,
modéle 6042 Long Wave Conversion Filter, atténue I’émission a 253.7 nm et produit de
la fluorescence dans la région 300-400 nm.5

Un spectre UV a éé enregistré avec le spectrométre Varian Cary 1E UV. Le |
spectre du 1-octéne montre que cet alcéne absorbe en bas de 250nm.

233 Photodéposition d’alcénes: méthode expérimentale.

La surface alkylée est produite & partir de la surface terminée par des hydrogénes.
La photodéposition des alcénes est obtenue en irradiant avec une lampe au mercure la
surface hydrogénée du semi-conducteur qui est recouverte d’une couche d’alcéne. La
surface alkylée qui en résulte est analysée par spectroscopic infrarouge. On utilise le
spectrométre Nicolet Magna-IR Series II.

La cellule en verre qui sert & dégazer I’alcéne, est nettoyée dans un mélange de
KOH et d’éthanol, puis chauffée dans de I’acide sulfurique chaud pour une période de 30
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minutes. La cellule est ensuite rincée avec de I’ean déionisée. La derniére étape consiste
a chauffer la cellule propre pour éliminer les traces d’eau. Les alcénes sont dégazés avec
de I'azote dans la cellule en verre pour éliminer ’oxygéne pendant une période d’au
moins 15 minutes. IIs sont ensuite transférés dans la cellule en Kel-F® pour les mesures
in-situ. Une faible pression positive d’azote a été maintenue sur la surface pour la

majorité des expériences.

La lampe servant i irradier la surface du semi-conducteur est allumée au moins 30
minutes avant d’ére utilisée pour lui permettre d’atteindre une efficacité et stabilité
maximale. La surface recouverte d’alcénes a été irradiée pour différentes périodes de
temps variant de 45 minutes a4 quelques heures. Les mesures in-situ sont enregistrées
durant 1’exposition de la surface avec la lampe UV a la température de la piéce. Une fois
I’alkylation complétée, la plaque de silicium est retirée de la cellule pour étre nettoyée et
séchée. La cellule est également vidée et rincée avec de I’acétone pour enlever les traces
d’alcénes. La plaque de silicium est successivement rincée avec du pentane, de 1’eau
déionisée et du trichloroéthane. Ces étapes ont pour but d’enlever les alcénes qui
pourraient étre physisorbés sur la surface. Aprés un demnier ringage avec de 1’eau
déionisée, la plaque de silicium est replacée dans la cellule et les spectres infrarouges ex-
situ de la surface alkylée sont enregistrés.
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2.4 Spectroscopie par réflexion interne

Dans cette section, I’instrumentation et la théorie relative a I’analyse

vibrationnelle de 1a monocouche alkyle déposée sur la surface du silicium est présentée.

24.1 Spectrométre FTIR

La radiation infrarouge est produite en passant un courant dans une céramique.’
Le trajet optique a travers l'interférométre est décrit dans la figure 2.1. La radiation
infrarouge frappe un séparateur de faisceau en KBr qui transmet environ la moitié de la
radiation et en réfléchit I'autre moitié. La portion réfléchie frappe un miroir fixe (AF) et
revient vers le séparateur de faisceau (FA) ol encore une fois le faisceau est transmis a
50% (AE) vers l'échantillon et réfléchi a 50% vers la source (AS). Cette portion du
faisceau suit un trajet optique de longueur fixe avant de rejoindre 1’échantillon. L'autre
portion du faisceau infrarouge initial est transmise a travers le séparateur de faisceau et
rejoint un miroir mobile (AM) qui réfléchi le faisceau incident vers le séparateur de
faisceau (MA). 50% de ce faisceau est réfléchi vers la source (AS) et I'autre 50% est
transmis vers l'échantillon (AE). Cette portion du faisceau suit un trajet optique de
longueur variable avant de rejoindre 'échantillon. La différence entre les deux trajets

correspond a 2( AM- AF).

Lorsque la différence de trajet optique des deux faisceaux qui se rejoignent

correspond a un multiple entier de la longueur d'onde, il y a interférence constructive.” Si
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Figure 2.1 : Trajet optique du faisceau infrarouge dans le
spectromeétre



la différence des trajets est un multiple entier impair de la demie de la longueur d'onde il
y a interférence destructive. On obtient une série oscillante de I'intensité de la lumiére
faite d'interférences destructives et constructives en fonction des différences de trajet des
faisceaux (5(cm)) qui sont dues au déplacement du miroir mobile.® Ceci est un
interférogramme. La spectroscopie par transformé de Fourier permet une acquisition
rapide des spectres infrarouge car toutes les longueurs d’ondes irradient simultanément
I’échantillon. 11 n’est pas nécessaire de faire un balayage de toutes les longueurs
d’ondes.

Une série de Fourier permet de représenter une fonction y par une somme de .

. termes en sinus et en cosinus.®

y= Z[a, sin(nax)+ 5, cos(near)] @.1)

ou o est 2/A, A est I’intervalle de longueurs d'onde analysées et x est la longueur
d’onde.
Le spectre obtenu est la transformée de Fourier de l'interférogramme.® L'analyse de
Fourier de l'interférogramme redonne un spectre en fonction du nombre d'ondes (cm™)
qui le compose. L'intensité de I'interférogramme diminue pour les longueurs d'ondes qui
sont absorbées par l'échantillon® Cette diminution donne lieu & des variations
périodiques dans I’interférogramme. La transformée de Fourier donne alors un pic a un
nombre d’onde correspondant au mode vibrationnel. La figure 2.2 donne un exemple
d’un interférogramme et du spectre infrarouge résultant.
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Sample interferogram
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Figure 2.2: Interférogramme et spectre obtenu par la transformé de

Fourier.

Ref: Harris, D.C.; Quantitative Chemical Analysis, W. H. Freeman
and Company, New York, 1995.
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La résolution, qui permet de distinguer entre 2 pics rapprochés, est égale a 1/A
cm” ol A est la différence maximale en cm entre les deux trajets optiques (i.c. le &
maximal) du faisceau infrarouge dans l'interférométre.®

2.4.2 Polarisation

La polarisation de la lumiére peut étre utilisée pour obtenir de I’information sur
’orientation des moments dipolaires de modes vibrationnels. La radiation infrarouge
posséde une composante électrique et une composante magnétique qui sont
perpendiculaires. La lumiére est dite p-polarisée lorsque le champ électrique oscille dans
le plan d'incidence de la radiation sur une surface i.c. le plan formé par le faisceau
incident et la normale & la surface. Le faisceau est dit s-polarisé lorsque le champ

électrique oscille dans un plan perpendiculaire au plan d'incidence du faisceau infrarouge.

2.5.3 Moment de transition

Puisque les atomes qui constituent les molécules possédent des électronégativités
différentes, il se produit une asymétrie dans la répartition des électrons autour de chaque
atome. Cette asymétrie entraine la formation d’un dipdle. Il existe une régle de sélection
en spectroscopie infrarouge telle que seules les molécules pour qui une transition
vibrationnelle entraine la formation d’un moment de transition sont actives. Pour les

molécules diatomiques, seules celles qui possédent un dipole permanent sont actives en
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infrarouge. Un dipdle est défini comme p =q* r. Pour les autres, il peut se produire un
dipdle induit par les vibrations de la molécule. C’est un dipdle oscillant. La valeur de ce
dipdle p(r) varie selon la distance r qui sépare les charges.’” Cette fonction peut étre
exprimée par une série de Taylor autour de r. la distance d’équilibre.’

B= p+-"£|(r r)+ |(r -r,}+.. (22)

L’intensité d’une transition vibrationnelle est reliée 4 1’intégrale du moment de
transition.’

M., = WOy . dr @.3)

oid M,,. estle moment de transition pour une transition de v’* a v’, v, estla
fonction d’onde de 1’état supérieur de la transition, v:. est la fonction d’onde de I’état de
départ et pu(r) est ’opérateur du moment de transition. L’intensité d’une transition en

infrarouge est proportionnelle’® a |M‘,,,.|2

2.4.4 Réflexion interne
Lorsqu’un substrat est transparent dans l’infrarouge, on peut utiliser un -

arrangement qui va donner licu & plusicurs réflexions internes. Ceci augmente la

sensibilité de la spectroscopie infrarouge.
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La radiation électromagnétique a un effet un sur un substrat qui
s'exprime par une fonction diélectrique.'® Celle-ci est telle que le vecteur de déplacement
est en relation de proportionnalité avec le vecteur du champ électrique par une fonction
électrique e(o). '°

D, =;;,,£, | (2.9)

Cette fonction diélectrique est en général complexe € =¢’+ie”.'" Lorsque la
valeur de €” est nulle et que €’ est élevé, la fonction diélectrique est réelle (il n’y a pas
d’absorption de lumiére). On dit que le substrat est non-absorbant.'® Ceci est vrai pour
nombre de semi-conducteurs, (Ge, Si, GaAs) ' qui sont composés d’atomes lourds qui
ont des vibrations a bas nombre d’ondes (100400 cm™). L'amplitude du vecteur ou
I’énergie qui est réfléchic augmente avec l'angle d'incidence de la radiation

électmmagnétique." Lorsque la fonction diélectrique est réelle € et e»1, aprés un certain

angle critique, © >8, ssin"(}/Je-), la radiation est totalement réfléchie de fagon

interne.'® Cet angle critique est calculé a partir de la relation de Snell. Pour satisfaire les
conditions de continuité des champs électriques a 1’interface, il est déterminé qu’on ne
peut avoir seulement un vecteur d’incidence et de réflexion.'" On doit définir un vecteur

de transmission.
Les vecteurs (c.-i-d. champ électrique) d'intéréts en spectroscopie interfaciale
sont ceux qui sont transmis hors du substrat. IIs permettent de sonder l'interface.

L'amplitude des vecteurs transmis est évanescente, elle décroit avec la distance. Les
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amplitudes des champs électriques qui sont transmis sont calculées a partir des équations
de Fresnel. On définit I'orientation z comme étant celle qui est perpendiculaire a la
surface du semi-conducteur et l’orientation x celle qui est dans la direction de
propagation du faisceau infrarouge.

Pour une radiation polarisée s '°

|Ep*z = 0) = 228 po 2.5)

t- %)

Pour une radiation polarisée p'°

=0)= 6-}{7% +Z)rin’6 -%F((sinﬂ )E°) (2.6)

=0)= 2@20-4}?% 0 2.7
1 ﬁ_xygﬁ"-%}mzo_%r« s9)E°) 2.7)

On voit que pour des valeurs de € » 1, les trois amplitudes des champs électriques sont

presque identigues. '’

Ceci n’est pas le cas pour la réflexion externe ou 1’excitation des
dipdles paralléles & la surface est moindre que celle des dipdles qui sont perpendiculaires

par un facteur de 1/¢.!°

Le modéle précédent peut étre amélioré en considérant un systéme

composé de 3 couches. Le substrat qui posséde une fonction diélectrique du solide ¢,
une couche de surface ayant une épaisseur d et une fonction diélectrique & et le vide ou
1’air avec une fonction diélectrique €;. L’intensité normalisée des champs électriques en

fonction des indices de réfraction est donnée par: '
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Pour la polarité s,
2cos0

E,=r—— 2.8)
ﬁ - n:l}%

Pour la polarité p,

2(cos0 fsin’0 - n, ¥

(1 02, Y[ +n2 Jin?e -n2 I 2.9)

2(cos6 sin@ hn?,

(1 n,,)%Klﬂ:,,)m’e nn}% (2.10)

ol n3= ny n; et n3>= ny/ n; et O est ’angle d’incidence du faisceau infrarouge sur la

surface. L’indice de réfraction du silicium n, dans la région des C-H est de 3.43,' celui
de la monocouche n; est de 1.5'>'° et celui de I’air ou du vide n; est de 1. La valeur de
I'indice de réfraction pour la monocouche est celle utilisée par Haller et Rice'? pour une
monocouche de stearate de calcium et par Ulman ef al. '* pour des monocouches de

alkyle trichlorosilanes. Ils rapportent également des valeurs de 1.4 pour I’heptane.
Lorsqu’on considére un systéme a deux couches, on prend comme valeurs de E>
pour la polarité p et s les équations suivantes qui sont exprimées en fonction des indices

de réﬁ'action;l3

Pour la polarité s

B2 =082 .11)
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pour la polarité p

E? = dnjcos’® (n,/n,Ysin’0-1

= —nl [+ (@/n,} Fo-1 @12

E? = 4n’cos’®  (n,/n,Ysin’0

*" n2-n l+(@,/n,) fin’0-1 . @1)

Pour un systéme & 3 couches, on utilise pour le calcul de E,’ et E,’ les équations
2.11 et 2.12. Pour le calcul de E;? on utilise la formule suivante'?

2 _ 4nicos’® @l / n,Yﬁnze(n, /n, )
B nj -nj h+(nl/n3Y}h29-l @19

L’angle d’incidence expérimental 0 est de 45°. On peut donc calculer une valeur
expérimentale de E? pour un modéle & 2 couches & I’aide des équations 2.11 -2.13. On
obtient E,’= 2.2, E,>=2.0 et E,>=2.4. Ceci est en accord avec les calculs de Chabal al.
Lorsqu’on considére un systéme a 3 couches, a I’aide des équations 2.11, 2.12 et 2.14, on
obtient E,%= 2.2, E,2 =2.0 et E,>=0.47.

On ne devrait considérer qu'un modéle & deux couches car pour définir une
constante diélectrique pour la monocouche, ceci requiert que cette monocouche soit de
dimension plus grande que la longueur d’onde utilisée pour la sonder. L’utilisation d’un

modéle a trois couches est plus ambigué.
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2.4.5 Absorbance

Avec la polarité s, on sonde les dipdles qui sont paralléles a la surface Avec la
polarité p, on sonde les dipdles qui sont perpendiculaires et ceux qui sont paraliéles a la
surface. En comparant les spectres s-polarisé et p-polarisé, il est possible dfobtenir de
I’information sur 1’orientation des moments dipolaires qui eux sont reliés a I’orientation
des molécules a I'interface. La figure 2.3 représente I’angle d’inclinaison et de torsion
d’une molécule adsorbée. On doit faire des hypothéses pour élaborer la théorie qui suit,
on doit supposer que les chaines sont toutes trans. Les dipdles sont donc homogénes car
tous reliés les uns aux autres. L’absorbance selon x, y et z dépend de I'intensité du
champ électrique, du moment de transition M et de I’angle entre ce moment de transition
et la normale & la surface, 9. Les modes vibrationnels des méthylénes sont
perpendiculaires & I’axe moléculaire. L’angle d’inclinaison de 1’axe moléculaire par

rapport a la normale est (90°- ¢). L’absorbance est donnée par les formules suivantes.'®

Pour la polarité p
A, =M*E}cos’@ (2.15)
A =%M’Ef sin’ @ (2.16)
pour la polarité s
A, =%M’E§ sin? @ 2.17)
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Figure 2.3: Angle d'inclinaison (90°-9) et angle de torsion y d'une
molécule adsorbée.

Ref: Truong, K. D.; Rowntree, P. A.; J. Phys. Chem., 1996, 100,
19917-19926.
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L’absorbance dans la polarité s est égale & A,, et I’absorbance dans la polarité p est égale

4 Ax+ A;. Lerapport dichroique est défini comme étant le rapport de I’absorbance dans

la polarité s a celle de la polarité p.
1 .
A, S B sin’e
a1 < (2.18)
: % SElsin’+E]cos’e

En utilisant les valeurs de E? calculées & partir des équations 2.11- 2.13, on peut trouver
une relation entre 1’angle d’inclinaison de 1’axe moléculaire et le rapport dichroiques dans
le contexte d’un modéle & 2 couches. Ce graphe est présenté & la figure 2.4. Lorsqu'on
utilise les équations 2.11, 2.12 et 2.14 on obtient dans la figure 2.5 1a méme relation dans -

un contexte a trois couches. Cette figure présente les mémes caractéristiques que celle
calculée par Ulman et al.. !*

Si on considére un modéle & 2 couches on peut définir les limites de D. Le
rapport dichroique variera entre deux extrémes pour une monocouche composée de
molécules dont 1’axe moléculaire est perpendiculaire & la surface et une qui est
désorganisée. Pour la premiére, ¢ est égal & 90° en remplagant dans 1’équation 2.18, on
obtient D =1.1. Pour une monocouche désorganisée, on considére le rapport dichroique
comme étant le rapport des intensités des champs électriques, i.e. qu’on ne tient plus
compte de I'inclinaison de I’axe moléculaire et on obtient une valeur de 0.3. Si on
considére une monocouche composée de molécules dont 1’axe moléculaire est presque
paralléle a la surface, on obtiendrait une valeur du rapport dichroique proche de 0. Si on
utilise le modéle a 3 couches, seule la valeur pour une monocouche désorganisée varie,
D =0.75.
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2.4.6 Relation entre I'angle d’inclinaison, I'angle azimutal et ’intensité des bandes
infrarouges

La monocouche alkyle qui est formée a la surface du silicium peut étre définie par
rapport & trois angles. Le premier est I'angle d’inclinaison de 1’axe moléculaire pour une
chaine toute trans, par rapport & une normale a la surface, 90°-¢. Le deuxiéme est l'angle
de torsion y, qui est défini comme étant I'angle entre le plan des C-C dans une
configuration toute trans et le plan de I'axe moléculaire et la normale a la surface. Le
troisiéme est 'angle azimutal © qui est 'angle entre 'axe Y et la projection dans le plan
XY du moment dipolaire. Les formules d’absorbance précédentes font I’hypothése d’une
distribution isotropique des angles de torsion pour une chaine toute trans. Dans ce cas

l'orientation d'un dip6le est décrite par @ et ®.

On peut faire une projection mathématique du vecteur du moment de transition
sur le vecteur de polarisation qui est paralléle & la surface, la direction y. Le carré de
cette projection représente le facteur M?3sin’p de I’équation 2.17. En connaissant
I'intensité du champ électrique ainsi que le rapport des moments de transition du mode
d’étirement CH; asymétrique et symétrique, il devient possible de déterminer un angle
azimutal ® pour une monocouche alkyle toute trans & 1’aide du rapport des absorbances
pour v4(CH2) et v,(CH;) dans la polarité s. Le rapport des moments de transition des.
méthylénes asymétriques & symétriques peut étre déterminé en utilisant un spectre d’une

monocouche isotropique & 1’état solide. Le rapport des intensités est égal au rapport des
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moments de transition au carré. En utilisant le rapport des pics dans un spectre publié par

Allara pour un polycristal de CigH3CO:Na & I'état solide,'® on obtient une valeur de 1.5.

Premiérement, on sait que le vecteur du moment de transition est perpendiculaire
a I’axe moléculaire et que les moments des modes symétriques et asymétriques sont
perpendiculaires entre eux.” En prenant un angle d’inclinsison de 1’axe moléculaire
(90°-@),par rapport & z, on sait que le vecteur du moment de transition M, aura une
inclinaison de @, par rapport & la normale a la surface. L’angle d’inclinaison de I'axe
moléculaire varie entre —90° et +90°. La projection d’un vecteur du moment dipolaire M
sur le plan XY sera de Msin ¢. La longueur de la projection de ce vecteur unitaire sur
I’axe Y dépend de I'angle azimutal. La longueur de la projection du vecteur Msin(¢) sur
I'axe Y sera de Msin(@)cos(w).. La figure 2.6 donne une idée de la variation de I'intensité
de I’absorbance en fonction de I'angle azimutal et de I’angle d’inclinaison de I’axe
moléculaire. Ce traitement est similaire a celui effectué par Rowntree et Truong pour une

projection sur z pour un angle de torsion non isotropique."

Une fois ’angle d’inclinaison de 1’axe moléculaire connue, on peut déterminer un
angle azimutal car le rapport des absorbances (a partir de 1’eq.2.17) dans la polarité s est
égala:

lMg,,,(,,Eﬁ sin’ @ cos’ ®

2
Aychriay -2 =1 5—208 O _ ® 2.19)

2 *
e %M L wElsiQeost@+907) 08 @+30)
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Figure 2.6: Rapport entre I'angle d'inclinaison des molécules
par rapport & une normale  la surface, l'angle azimutal,®
et I'intensité dans la polarité s pour un vecteur unitaire.
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On doit définir par rapport & quel moment de transition on définit I’angle azimutal. Ici on
choisit v,(CH;). La figure 2.6 indique que les variations dans I’angle azimutal
n’influenceront pas l'intensité du signal pour des molécules adsorbées qui ont un axe
moléculaire trés penché par rapport 4 la normale & la surface. Plus la molécule est
verticale plus I'angle azimutal influencera I'intensité du signal. Cette figure sert donner

une indication de la variation du signal en fonction de I’angle azimutal.
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Section 3
Arrangement Expérimental

La cellule congue pour la spectroscopie in-situ ainsi que [’arrangement
expérimental pour 1a spectroscopie sont décrits.

3.1 Cellule

Une cellule a é&¢ congue pour permettre de prendre des mesures FTIR in-situ et
ex-situ. Elle est schématisée sur la figure 3.1. La cellule consiste en un cylindre en
Kel-F® comportant une ouverture circulaire en sa partic supérieure. Une fenétre en
quartz transparente au faisceau ultraviolet est insérée dans cette ouverture. La partie
inférieure comporte une rainure dans laquelle la plaque de silicium est positionnée. La
plaque est maintenue en place par un morceau de Kel-F® qui se visse dans le cylindre.
Pour empécher les fuites lors des mesures in-situ, une rondelle en Viton® est utilisée.
Pour les mesures ex-situ, une rondelle en Teflon® est utilisée. On a utilisé une rondelle
en Viton® pour les mesures in-situ car le Teflon® &ant plus rigide, on ne pouvait I'utiliser
pour les mesures in-situ a cause de fuites. Des ouvertures ont été pratiquées dans la
cellule pour permettre des entrées et sorties de gaz. Des connecteurs en Teflon® ont été

vissés dans ces ouvertures et reliés par des tubes en Teflon® & une source d’azote sec.

La cellule est nettoyée dans de 1’acide sulfurique chaud pour une période de 30

minutes. La cellule est ensuite rincée avec de 1’eau déionisée. Pour éliminer les traces
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Figure 3 1: Cellule représentée avec une plaque de silicium de
forme trapézoide.



d’eau qui pourraient rester, la cellule est chauffée dans un four a 100°C et séchée avec un

flot d’azote.

3.2 Spectroscopie IR par réflexion interne
3.2.1 Arrangement expérimental

Une boite en métal qui s’insére dans le spectrométre a ét¢ modifiée pour contenir
la cellule en Kel-F® , un polariseur et les miroirs. La cellule est premiérement insérée
dans un anneau en métal qui permet d’abaisser 1a plaque de silicium a 1’intérieur de la
boite en métal. La cellule est maintenue en place a 1’aide d’une vis de retenue. L’anneau
s’insére dans la boite en métal, permettant ainsi de tourner la cellule pour I’aligner
perpendiculairement au faisceau infrarouge. La hauteur de la boite est ajustable
permettant ainsi de s’assurer que lors des différentes modifications, le faisceau infrarouge
demeure centré sur le miroir d’entrée. Les miroirs sont fixés sur la boite pour limiter les
ajustements. Le polariseur est fixé sur le coté de la boite, de facon a étre centré sur le

miroir d’entrée.
3.2.2 Trajet optique

Le faisceau quitte la source et traverse le polariseur (réseau de fils métalliques sur
un substrat de ZnSe) en ligne droite avant de toucher le premier miroir qui est positionné

avec un angle de 157.5° avec I'horizon. Le faisceau est réfléchi avec un angle tel que

ceci permet au faisceau de frapper le biseau du semi-conducteur qui est a 45°avec la
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surface la plus longue, avec un angle de 90°. Ceci minimise les pertes par réflexion et
assure un maximum de transmission. Le faisceau traverse le semi-conducteur en étant
réfléchi de fagon interne, car son angle d’incidence est plus grand que I’angle critique et

ressort avec un angle de 90° par rapport au deuxiéme biseau.

La figure 3.2 décrit le trajet optique du faisceau infrarouge pour les deux
substrats. Pour la plaque de silicium de forme parallélépipéde, une série de deux miroirs
ont été installés pour réfléchir le faisceau de fagon a ce qu'il arrive horizontalement au
détecteur aprés avoir été réfléchi de fagon interne. Pour la plaque de silicium trapézoide,

un seul miroir est nécessaire pour ramener le faisceau vers le détecteur.

3.2.3 Alignement des miroirs

L’alignement de ces miroirs a été fait 4 1’aide d’un laser He-Ne. Le faisceau
visible de ce laser a été utilisé pour s’assurer que les miroirs étaient installés de facon a
maximiser le signal tout en conservant les angles d’entrée et de sortie de la plaque de
silicium optimaux. Le faisceau laser a d’ubord été aligné a I’aide d’iris, s’assurant ainsi
que le faisceau laser suivait un trajet paralléle & la surface et perpendiculaire a la boite en
métal contenant la plaque de silicium. Le faisceau laser a été aligné de fagon a pouvoir
envoyer le signal sur le biseau d’entrée et sur celui de la sortie de la plaque de silicium en
faisant parcourir le faisceau autour de la boite a 1’aide de miroirs. La figure 3.3 montre le
schéma du trajet optique du faisceau laser. En enlevant le miroir amovible, le faisceau

laser suit le trajet B et rejoint le biseau d’entrée du faisceau infrarouge. En



b)

Figure 3.2: Trajet du faisceau infrarouge avec une plaque de
silicium de forme a) parallélépipéde et b) trapézoide
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conservant le miroir amovible, le faisceau laser suit le trajet A et rejoint le biseau de

sortie du faisceau infrarouge.

Une fois la boite installée dans le trajet du faisceau laser, ’alignement du faisceau
laser sur le biseau d’entrée a d’abord été fait en déplacant le miroir qui suit le polariseur.
En jouant avec I’angle d’inclinaison et de torsion de ce miroir, il est possible d’envoyer le
faisceau laser directement au centre du biseau. Puisqu’on veut que le faisceau frappe le
biseau perpendiculairement, on doit s’assurer que la réflexion du faisceau laser retombe

sur le méme point sur le miroir.

La sortie du signal est optimisée de la méme facon. On ajuste le faisceau laser
pour qu’il frappe le centre du biseau. On s’assure ainsi que lorsque le faisceau infrarouge
sortira de la plaque de silicium, suivant le chemin inverse pour rejoindre le détecteur, le
signal sera maximisé.
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Chapitre 4
Résultats et discussion

La méthode de calcul utilisée pour obtenir les spectres de réflectance IR est
expliquée dans la premiére section. La deuxiéme section présente les résultats
spectroscopiques qui sont relatifs a la surface hydrogénée. La troisiéme section montre
les résultats qui sont relatifs & la surface alkylée. L’orientation des molécules qui forment
la monocouche par rapport & la surface est déterminée. La cinétique de 1’adsorption
d’une monocouche & partir du 1-hexadécéne est étudiée.

4.1 Calcul des spectres de réflectance

Les spectres IR présentés sont des spectres de réflectance différentielle. Cette
méthode requiert deux spectres. On soustrait le spectre de référence du spectre de
1’échantillon pour obtenir AR et on divise par le spectre de référence pour obtenir AR/R.

Tous les spectres infrarouges de 1a région Si-H sont une moyenne de 500
balayages avec une résolution de 0.5cm™. Les spectres infrarouges ex-situ démontrant la
disparition du mode d’étirement du lien Si-H ou son apparition sont pris de 2200 a
1900cm™. Pour la région des modes d’étirements des C-H, une moyenne de 500 |
balayages avec une résolution de 2 cm™ est utilisée pour tous les spectres ex-situ. On
utilise 2 cm™ puisque ces bandes sont larges. Les spectres infrarouges ex-situ sont
enregistrés dans la région des C-H de 3200 a 2600 cm™. Les spectres in-situ sont
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enregistrés de 3050 a 2750 cm™, avec une résolution de 2 cm™ et une moyenne de 100
balayages est utilisée. On utilise le spectre de la surface hydrogénée qui est recouverte
d’alcénes avant I’illumination comme spectre de référence.

La plaque, qui est fixée dans le fond de la cellule, n'est pas entiérement exposée a
lalcéne. Seule une fraction de la face supérieure est exposée. Le nombre de réflexions
utiles est donc moindre que lorsque la surface entiére est modifiée. Le nombre de
réflexions utiles pour une plaque de forme trapézoide est déterminé par 1’équation
suivante N= 1/ [t tan(8)] ou 1 est la longueur de Ia plaque de silicium du centre d’un

biseau au centre de I'autre biseau, t est I’épaisseur de la plaque et 0 est I’angle du biseau,
45°.!

Les plaques de silicium 1x5x25cm’ de forme paraliélépipéde, échantillons A et B,
comportent de 8 & 9 réflexions utiles sur la surface partiellement alkylée. La surface
hydrogénée comporte environ 25 réflexions utiles, toute la surface du semi-conducteur
étant terminée par des hydrogénes. Le spectre de la surface hydrogénée est multiplié par
9/25 pour obtenir I'intensité attribuable a neuf réflexions avant de procéder au calcul de la
réflectance. Le spectre de réflectance est ensuite divisé par 9 pour exprimer les résultats

en fonction d'une seule réflexion.

Les plaques de silicium 3x10x25cm’ de forme trapézoide, échantillons C et D,
comportent environ 3.0 réflexions utiles sur la surface partiellement alkylée. La surface

hydrogénée comporte environ 7.3 réflexions utiles, toute la surface du semi-conducteur
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étant terminée par des hydrogénes. Le spectre de la surface hydrogénée est multiplié par
3/7 pour obtenir l'intensité attribuable & 3 réflexions avant de procéder au calcul de la
réflectance. Le spectre de réflectance est ensuite divisé par 3 pour exprimer les résultats

en fonction d'une seule réflexion.

Leurs spectres de réflectance qui montrent I’apparition du lien Si-H par rapport a
la surface oxydée ne nécessitent que d’étre divisés par le nombre total de réflexions
puisque toute la surface est oxydée ou hydrogénée.

Les spectres qui montrent |'apparition du lien C-H nécessitent des
transformations différentes. Le spectre de référence et celui de la surface alkylée
possédent le méme nombre de réflexions utiles. La région des C-H pour la surface
hydrogénée ne contient pas de pics de transmission attribuables & la surface du
semiconducteur. On peut donc obtenir le spectre de réflectance en soustrayant le spectre
de la surface hydrogénée de celui de la surface alkylée et diviser le résultat par le spectre
de la surface hydrogénée. Pour obtenir la réflectance par réflexion, il suffit de diviser le
résultat par 3 pour la plaque de 3x10x25cm’ et par 9 pour la plaque de 1x5x25cm’. Cette

méthode est utilisée pour les spectres in-situ et ex-situ.
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4.2 Hydrogénation dua Si(111)

Dans cette section, les résultats qui démontrent la présence d’une surface Si(111)
hydrogénée sont présentés. La spectroscopie infrarouge ex-situ est utilisée.

4.2.1 Siliclum (111) oxydé

Le silicium oxydé est formé en suivant le protocole décrit dans la section
expérimentale. La surface oxydée est hydrophilique. Les étapes de la méthode RCA?
ainsi que les modifications qui y ont été apportées, ont pour but d'enlever les métaux qui
pourraient étre adsorbés 3 la surface du silicium ainsi que d'oxyder les impuretés
organiques présentes sur la surface. Les métaux en présence du peroxyde s'oxydent et
deviennent solubles a pH bas. Les solutions de peroxyde dhydrogéne a pH élevé sont
trés efficaces pour enlever les contaminants organiques et efficaces 4 pH bas pour

complexer les contaminants métalliques qui désorbent.?

4.2.2 Silicium (111) hydrogéné

La surface hydrogénée est formée en suivant le protocole décrit dans la section

expérimentale. Cette surface est hydrophobique. Le spectre de la figure 4.1 a éé réalisé
avec la méthode A et le semi-conducteur A. La figure 4.1 montre une bande de

réflectance du mode d’étirement des Si-H a 2083 (lcm™) dans I'LR. avec la polarisation

p de la lumiére. Cette bande de réflectance a 2083 cm™ est caractéristique d'une surface
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Figure 4.1: Spectre de réflectance du Si(111) hydrogéné en référence
a la surface oxydée. Ce spectre a été réalisé avec la méthode A
et le semi-conducteur A. 54



idéalement terminée par des monohydrures, voir la Fig.1.1 dans I’introduction. Le pic est
négatif indiquant la formation d'un lien Si-H. 1l y a diminution de la réflectance due a

1’absorption de la lumiére par le lien Si-H. La largeur de la bande & mi-hauteur est de 1.3

cm™.

La figure 4.2 montre un spectre similaire a celui de la figure 4.1. Ce spectre a été
réalisé avec le semi-conducteur C et la méthode C. On peut voir que la largeur de la
bande a mi-hauteur est d’environ 0.6 cm™. Cette bande est plus étroite que sur le spectre
précédent, ce qui indique que la surface du plus grand semi-conducteur était plus
atomiquement plate lors de ces mesures, la largeur de la bande & mi-hauteur étant
indicatrice de 1’homogénéité de la surface.’ 1l n’y a pas d’autres bandes qui sont
observées expérimentalement sur les figures 4.1 et 4.2 ce qui indiquerait que la surface

Si(111) est terminée majoritairement par des monohydrures et donc atomiquement plate.

4.2.3 Réactivité de ia surface hydrogénée

Lors de la photodéposition du 1-octéne avec la méthode B et le semi-conducteur
B, on observe sur la figure 4.3 la disparition du lien Si-H. L'orientation positive du pic le
plus intense a 2083 cm™ indique cette disparition. Le pic de disparition du lien Si-H
montre moins d’épaulement que celui de son apparition dans la figure 4.1. Ceci est
indicatif que la surface présentée dans la figure 4.3 présentait moins d’inhomogénéités

que celle de la figure 4.1.°
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Figure 4.2: Spectre de réflectance du Si(111) hydrogéné en référence
a la surface oxydée.Ce spectre a été réalisé avec la méthode C

et le semi-conducteur C.
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Figure 4.3: Disparition du lien Si-H lors de 1'alkylation avec le 1-octéne
réalisé avec la méthode B et le semi-conducteur B. 57



La figure 4.4 montre la disparition du lien Si-H lors de la formation d’un lien
entre le silicimnetl'hexadécéne.Cespecu'eaétéréaliséa.veclaméthodeBetlesemi.
conducteur D. La durée de I'irradiation avec la lampe UV a été de 45 minutes. La
position du pic le plus intense correspond & celui du mode d’étirement Si-H
(monohydrures) et 1a réflectance différentielle par réflexion est de 8 x 10 pour la surface
alkylée avec le 1-hexadécéne. Sur la figure 4.3 on voit que la réflectance par réflexion
est de 10 x 10? pour la surface terminée avec le 1-octéne. Ainsi si la surface est
totalement hydrogénée et bien homogeéne, la disparition du lien Si-H reflétera le taux de
recouvrement de la surface alkylée. Ainsi, plus le recouvrement de la surface avec des
alkyles sera grand, plus grande sera la disparition du lien Si-H. Cependant la disparition
du lien pouvant étre due a de I’oxydation et a I’adsorption de contaminants ces résultats
ne peuvent étre utilisés pour calculer des taux de recouvrement. La largeur du pic & mi-
hauteur dans la figure 4.4 est de 0.97cm™. Cette valeur est comparable & la moyenne
obtenue pour 9 essais avec le 1-hexadécéne qui est de (9.4+2.2)x 10" cm™. La position
du pic des Si-H est de 2083.6 + 0.2 cm™ pour les 9 spectres de réflectance obtenus lors de
’alkylation avec le 1-hexadécéne.

La bande Si-H présente des intensités variables qui ne dépendent pas de la
méthode de formation de la surface hydrogénée. Ainsi, pour des surfaces préparées de
fagon identique, on observe parfois un spectre de réflectance ou le pic des Si-H est visible
et trés intense et d’autres ou le pic semble diminuer pour finalement disparaitre dans le

bruit de fond au bout de quelques minutes. Ces variations peuvent avoir une influence
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Figure 4.4: Disparition du lien Si-H lors de l'alkylation avec le
1-héxadéceéne réalisé avec la méthode B et le semi-conducteur D.

La largeur de la bande & mi-hauteur est de 0.97cm’
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sur la formation de la monocouche d'alkyles et donc sur l'intensité observée des pics C-H.
La disparition du pic Si-H & 2083cm™ n’implique pas nécessairement la disparition du
lien Si-H. Le pic des Si-H est un pic trés mince et la moindre contamination que ce soit
I’alkylation ou I’oxydation de la surface ménent a un élargissement du pic. En solution,
il peut se former des liens faibles entre des molécules d’eau et les hydrures qui résultent
en un élargissement des bandes jusqu’a 40 cm™ en dépit du fait que la structure des Si-H
est connue ne pas varier que ce soit en solution ou sous UHV.* Les variations des
intensités des Si-H ne peuvent donc étre attribuées exclusivement a une dégradation de la
surface de la plaque de silicium.

En résumé, la réflectance par réflexion dans la région de Si-H varie d’une
expérience a I'autre. Le pic des Si-H n’étant pas toujours visible dans le spectre de
réflectance, on obtient aprés I’alkylation des spectres de réflectance différentielle qui ne
montrent aucun changement. La valeur des changements obtenus expérimentalement
dans la réflectance par réflexion varie donc de 0 & 1.4 x 107 par réflexion lors de
I’alkylation avec le 1-hexadécéne.

L'utilisation de la lumiére polarisée s et p permet de déterminer l'orientation du
lien Si-H a la surface du semi-conducteur. La disparition du pic Si-H lors de l'alkylation
de la surface a été enregistrée avec le faisceau infrarouge successivement polarisé s et p.
La figure 4.5 a été réalisé lors de I’alkylation de 1a surface avec le 1-octéne en utilisant la
méthode B et le semi-conducteur C. En utilisant 1a surface hydrogénée comme référence,

on note sur la figure 4.5 que l'intensité du pic Si-H est de 4 fois plus intense en polarité p
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Figure 4.5: Disparition du lien Si-H lors de l'alkylation de la surface
avec le 1-octéne montré pour la polarité s et p. Ce spectre a été réalisé
avec la méthode B avec le semi-conducteur C.
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que s. On voit que Iintensité du pic Si-H dans la polarité s est & peine au-dessus du bruit.
Ce signal est trés faible, indiquant donc une erreur plus grande dans I’intensité. Le
rapport des intensités étant au moins 4, on détermine que l'orientation du pic Si-H est
perpendiculaire a la surface. La figure 4.6 a éé réalisé lors de I’alkylation de la surface
avec le 1-hexadécéne en utilisant 1a méthode B et le semi-conducteur D. Le rapport des
intensités du pic Si-H est de S environ. Les figures 4.5 et 4.6 montrent les spectres
polarisés p et s sur la méme échelle. La polarité p sonde les modes vibrationnels qui sont
paralléles et ceux qui sont perpendiculaires a la surface et la polarité s sonde uniquement
les modes paralléles a la surface. Théoriquement le rapport des intensités entre la
polarisation p et s devrait étre infini pour un dipdle perpendiculaire a la surface et de 1
pour un dipéle paralléle a la surface si on fait I'hypothése d’une orientation isotropique
des dipbles. Les rapports obtenus pour le 1-octéne ainsi que le 1-hexadécéne indiquent
donc une orientation perpendiculaire du lien Si-H par rapport & la surface. Puisque le
lien Si-H est perpendiculaire a la surface, son intensité devrait étre nulle en polarité s.
Le polariseur en position s donne un faisceau qui contient environ 10% de polarité p. La
présence d'un pic de réflectance dans la polarité s pourrait ére également due a des
erreurs expérimentales. Le positionnement du polariseur dans la polarité s ou p ne se fait

pas avec une trés grande précision (+ 2°).

On voit sur les deux spectres de la figure 4.6 qu’'on peut également observer la
disparition de plusieurs autres pics. Le seul pic d’intérét est celui a 2083 cm™. Les autres
pics sont des bandes minces qui sont représentatives d’espéces en phase gazeuse. Les
bandes sont assignées a des vapeurs d’eau.
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Figure 4.6: Disparition du lien Si-H lors de l'alkylation avec le 1-héxadécéne.
Ce spectre a été réalisé avec la méthode B et le semi-conducteur D.
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La spectroscopie infrarouge a permis d’observer la formation d’un lien Si-H. La
position du pic est comparable aux valeurs publiées.*® L’intensité des pics de réflectance
du Si-H est similaire a celles qui sont publiées.> ™ Les méthodes de formation d’une
surface hydrogénée sont efficaces et permettent d’obtenir une surface de monohydrures
qui sert de substrat lors de I’alkylation. L’hydrogénation de la surface est toutefois
susceptible aux contaminations et étant donné le caractére imprévisible de 'intensité du
pic Si-H, celle-ci n’est pas indicatrice du degré d’hydrogénation de la surface. Ceci rend

plus difficile la quantification de I’alkylation par rapport au degré d’hydrogénation.

La spectroscopie vibrationnelle a également permis de déterminer 1’orientation du
lien Si-H grice a I'utilisation de la lumiére polarisée s et p. Cette orientation
perpendiculaire a la surface est en accord avec les études précédentes.* La disparition
du lien Si-H a été observée lors de I’alkylation avec le 1-octéne et le 1-hexadécéne. La

photodéposition du 1-hexadécéne et du l-octéne ménent a la disparition du lien Si-H

(voir la section 4.3).



4.3 Photodéposition

Les résultats spectroscopique ex-situ et in-situ de la surface alkylée dans la région
des C-H sont présentés. Une analyse de l'orientation des molécules adsorbées est faite
pour le 1-hexadécéne dans la section 4.3.1. Une analyse de la cinétique d'adsorption est
faite dans la section 4.3.2.

43.1 Mesures Ex-situ

La formation d’'une monocouche alkyle a partir du 1-octéne et du 1-hexadécéne
sera discutée en utilisant la spectroscopie IR ex-situ de la région des modes d’étirements
C-H. L’analyse de I’orientation des molécules d’une monocouche formée a partir du 1-
hexadécéne sera faite & partir des intensités des bandes d’étirement des méthylénes.

Alkylation avec le 1-octéne

L’apparition des modes d’étirements C-H est observée lors de 1’alkylation de la
surface avec le 1-octéne dans le spectre de réflectance. Sur la figure 4.7 réalisé avec la
méthode B et le semi-conducteur B, la région des liens C-H montre 3 pics majeurs de
réflectance négatifs. La valeur négative des pics indique I’augmentation des bandes C-H
par rapport au spectre de référence. Le pic & 2957+2 cm™ est assigné aux étirements
asymétriques hors du plan pour le groupe méthyle v 4(hp,CH3). Le pic a 29252 cm™

représente les étirements asymétriques des groupes méthylénes v,(CH>) et celui a
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Figure 4.7: Apparition du lien C-H lors de l'alkylation avec le 1-octéne.
Ce spectre a été réalisé avec la méthode B et le semi-conducteur B.



285323 cm’, les étirements symétriques des groupes méthylénes v,(CH:). Le pic le plus
intense est celui des v,(CH,), suivi des étirements v (hp,CHj) et ensuite des v,(CH>).
L'apparence du spectre obtenu est comparable aux valeurs publiées pour des chaines
alkyles de longueur comparable. *!° L'intensité relative des pics v,(CH>) et v(CH;) est
également similaire aux valeurs publiées '°.

La position des pics observés lors de 1’alkylation avec le 1-octéne est en accord
avec les positions rapportées par Porter pour les alcanethiols adsorbés sur l'or, en tenant
compte de l'erreur expérimentale.!’ On utilise les monocouches déposées sur I’or comme
référence puisque I’environnement autour des chaines alkyles est bien caractérisé. Les
nombres d’ondes varient selon que I’environnement varie de cristallin a liquide. Pour un
environnement cristallin, les nombres d’ondes des étirements C-H sont plus bas que pour
un environnement liquide. Le mode v,(hp,CHj;) n'est pas observé par Porter pour une
monocouche d’alcanethiols sur I’or, le rapport du signal au bruit de fond étant trop petit.
1l rapporte des valeurs de 2956 et 2957 cm™ dans la phase cristalline et liquide
respectivement. Ces nombres d’ondes correspondent aux valeurs observées sur le
silicium alkylé avec le 1-octéne. Porter observe a 2965 ou 2966cm™, dépendant de la
longueur de la chaine utilisée, les étirements asymétriques dans le plan du groupe
méthyle pour les alcanethiols adsorbés sur I’or. Ceux-ci ne sont pas observés pour le 1-
octéne adsorbé sur le Si(111). Les résonances de Fermi des groupes méthyles ne sont pas’
observées par Porter pour les phases cristallines et liquides car elles sont camouflées par
le pic d'absorption des méthylénes mais visibles pour les alcanethiols sur l'or.

Expérimentalement ces bandes ne sont pas observées pour le Si(111) alkylé. Cependant a
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2872+1 cm’™, on voit un épaulement qui pourrait étre assigné a une des résonances de
Fermi du groupe méthyle v(RF, CH;). La valeur des nombres d'ondes des résonances
de Fermi rapportées par Porter sont de 2937-9 et 2878-9 cm™ pour les alcanethiols
adsorbés sur l'or. Porter rapporte également des valeurs variant de 2918 & 2924 cm-1
pour les v,(CH;) des alcanethiols. Les v,(CH:) des alcanethiols varient des 2851cm™

pour un solide & 2855 cm™ pour un liquide."!

Les v4(CH.) sont rapportés & 292lcm™ pour une chaine de 1-octéne sur le
Si(111) par Chidsey.'® Cette valeur est plus petite que celle obtenue expérimentalement
signifiant que la monocouche obtenue expérimentalement est plus désorganisée que celle
obtenue par Chidsey. Les différences pourraient étre expliquées par les orientations des
chaines alkyles par rapport a la surface et I'orientation des groupes méthylénes entre eux,
chaine toute trans ou non. La monocouche d'alkyles formée a partir du 1-octéne sur le
Si(111) serait plus désordonnée qu'une monocouche d'alcanethiols sur I'or. Ce serait une

monocouche "liquide”.

Alkylation avec le 1-hexadécéne

Le spectre de la figure 4.8 a été réalisé avec la méthode B et le semi-conducteur C
lors de I’alkylation de la surface avec le 1-hexadécéne. L’intensité relative des pics de

réflectance est différente de celle obtenue lors de I’alkylation avec le 1-octéne.
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Figure 4.8: Apparition du lien C-H lors de I'alkylation avec le 1-héxadécéne.

Ce spectre a été réalisé avec la méthode B et le semi-conducteur C.
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L’intensité relative des pics de réflectance pour les méthylénes est similaire a la valeur
publiée pour le l-octadécéne.'? Le pic le plus intense est celui des vy(CH), suivi des
Vs(CH3) et finalement v,(hp,CH3). Ce demier pic est a peine visible dans la plupart des
spectres ex-situ lors de I’alkylation avec le 1-hexadécéne. La position des pics de
réflectance est de 2923 + 3 cm™ pour les v4(CH;) et de 2852+ 3 cm™ pour les v,(CH>)
pour 9 essais. Des temps d'irradiation variant de 30 minutes a 4 heures n’influencent pas
la position des pics. Le v,(CH;) est rapporté & 2923.5 + 1 cm™ pour le 1-octadécéne et
v«(CH3) est rapporté & 2852.6 + 1 cm™par Chidsey et al..'? Ces valeurs sont comparables
a celles obtenues pour le 1-hexadécéne avec la polarité p. Cependant, Chidsey et al.
rapportent une valeur de 2917cm™ pour v(CH:) pour une chaine de 1-octadécéne
déposée sur le Si(111) aprés une illumination de 2 heures dans une publication
subséquente.’®  Ceci signifie qu'il a obtenu une monocouche plus organisé
subséquemment, nos valeurs expérimentales indiquerait donc une monocouche plus
liquide puisqu’en accord avec ses premiéres valeurs.

Les pics sont plus minces sur la figure 4.8 que sur la figure 4.7. La monocouche
formée avec le 1-hexadécéne est plus homogéne que celle avec le 1-octéne. Les nombres
d’ondes des bandes de réflectance des v,(CH>) et des v,(CH,) sont a plus petit nombres
d’ondes pour le 1-hexadécéne que pour le 1-octéne. On peut dire que ceci indique que la
monocouche formée par le 1-hexadécéne telle que montrée sur la figure 4.8 est plus.
cristalline que la monocouche formée avec le 1-octéne de la figure 4.7. La plus longue
chaine du 1-hexadécéne contribue & former une monocouche plus cristalline qu’avec le 1-

octéne. L’intensité des bandes de réflectance du v, (CH;) est moindre pour Ila
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monocouche formée avec le 1-hexadécéne qu’avec le l-octéne. Le 1-hexadécéne
contient plus de groupes méthyiénes que le 1-octéne et la monocouche formée est plus
cristalline et homogéne, 1'intensité moindre indiquerait une orientation plus verticale des
molécules de 1-hexadécéne a la surface du silicium.

Orientation de la monocouche alkyle formée avec le 1-hexadécéne

L’orientation d’une monocouche alkyle par rapport a la surface sera faite a partir
de I’étude de I'intensité des bandes d’étirement C-H. Des mesures infrarouges avec le
faisceau polarisé s et p ont éé prises lors de I’alkylation avec le 1-octéne et avec le 1-
hexadécéne. Les figures 4.9 et 4.10 démontrent le rapport d’intensité entre les spectres

qui sont obtenus avec la polarité p et ceux avec la polarité s. Ces spectres sont présentés
sur la méme échelle.

La figure 4.9 montre les spectres de réflectance de I’apparition des modes
d’étirements C-H lors de I’alkylation de la surface avec le 1-octéne pour les polarités s et
p. Le spectre de référence est la surface terminée par des hydrogénes et le spectre final
est celui de ia surface alkylée. L’intensité relative est calculée en soustrayant I’intensité
de la ligne de base de I’intensité du pic des v4(CH:). Le rapport des intensités relatives,

/1, du pic des étirements des méthylénes asymétriques, & 2926 cm-1, est de 0.8.

La figure 4.10 montre les spectres de réflectance de I’apparition du mode d’étirement C-
H lors de I’alkylation de la surface avec le 1-hexadécéne pour les polaritéssetp. Le
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Figure 4.9: Apparition du lien C-H lors de I'alkylation avec le 1-octéne.

Ce spectre a été réalisé avec la méthode B et le semi-conducteur C.
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Figure 4.10: Apparition du lien C-H lors de 'alkylation de la surface
avec le 1-héxadécéne. Ce spectre a été réalisé avec la méthode B
et le semi-conducteur D.
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rapport des intensités relatives, I/I; du pic des étirements des méthylénes asymétriques

estde 0.9. La moyenne de mesures I/I, obtenue pour 3 essais est de 0.83 + 0.08.

Pour obtenir I’orientation des molécules adsorbées sur la surface du Si(111), on
doit utiliser les spectres d’absorbance. Le rapport dichroique est calculé a partir de
I'intensité des modes d’étirements asymétriques et symétriques des méthylénes pour 3
essais & I’aide de I’équation 2.18 et on obtient des valeurs de 0.90 = 0.15 et de 0.96 + 0.04
respectivement en utilisant les valeurs de E> calculées pour un modéle  trois couches.
Ceci nous donne des valeurs de @, qui varie de 45° & 72° et @, qui varie de 57° 4 65° ou @,
et @, sont les angles d'inclinaison du dipdle des v,(CH,) et des v,(CH:) par rapport a la
normale. Une petite variation de D, si on considére que l'erreur sur D est assez grande
entraine une grande variation dans I'angle calculé. L’erreur sur D pour chaque essai est
de I’ordre de 2% ce qui est moins que 1’écart-type pour 3 essais, ce qui indique que la
variation de la valeur de D n’est pas déterminée par ’incertitude sur les mesures. La
valeur du rapport dichroique varie donc sensiblement d’une expérience a 1’autre pour les
étirements asymétriques des méthylénes. Ceci indique que la chaine alkyle ne posséde
pas exactement la méme orientation par rapport a la surface d’une fois a I’autre. En
utilisant un modéle & deux couches, on obtient que ¢ varic de 65° a 80°. L’angle
d’inclinaison de 1’axe moléculaire par rapport & une normale avec la surface varie donc
de 10° & 25° pour ce modéle. Si on utilise le modéle a trois couches on voit en utilisant
la figure 2.5 que I’angle d’inclinaison du moment dipolaire @ varierait entre 45° et 72°.
Selon ce modéle, 1’axe moléculaire aurait un angle de 18° a 45° avec la normale a la

surface.
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L’angle d’inclinaison des chains par rapport & la surface varie donc beaucoup
selon le modéle que I’on prend. Chidsey obtient des rapports dichroiques de 0.85 et 0.88
pour les v4(CH>) et les v{(CH:) pour I’octodécéne sur le Si(111). Ceci lui permet de
calculer un angle d’inclinaison de 58° pour 1’axe moléculaire par rapport a z en utilisant
I'équation suivante:sin®(@ ~90°) =1—cos’®, —cos’q,,.'> 1 utilise un modéle a 3
couches, mais une méthode de calcul diﬁ'érentev pour obtenir une valeur moyenne de
I'angle d’inclinaison de 1’axe moléculaire avec les valeurs de D obtenues pour les
Va(CH) et les v4(CH;). En remplagant nos valeurs expérimentales dans I'équation utilisée
par Chidsey, on obtient ¢ =38°. Cette méthode donne une plus grande inclinaison ¢, que
celle calculée pour le 1-hexadécéne avec une valeur légérement supérieure de D. On voit
que pour des valeurs de D qui sont de 0.85 et 0.88 on obtient un angle d'inclinaison de
58° et que celui-ci baisse & 38° quand D passe 4 0.9 et 0.96.

Ulman a également calculé I’orientation par rapport a la surface du Si de
molécules de phénoxy trichlorosilanes (CH3~(CH2)u~(CsHs)-O~(CH2),-SiCl; avec 1. m=8,
n=l11, 2. m=8, n=4, 3. m=4, n=8, 4. m=1, n=11)."* L’angle d’inclinaison de 1’axe
moléculaire de ces molécules par rapport a la surface du Si varie de 22° 4 42°."* Ceci est
comparable & ce qui est obtenu expérimentalement pour le 1-hexadécéne sur le Si(111).

On voit sur les figures 2.4 et 2.5 que plus la valeur de D est proche de 1 ou 0, la
moindre variation entraine un plus grand changement dans I’angle calculé entre le
moment dipolaire et la normale. La valeur de D varie de 0.3 a 1.1 pour un modéle a 2

couches et de 0.75 a 1.1 pour un modéle a 3 couches. La valeur de 1.1 correspond a une
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chaine qui serait perpendiculaire & la surface et la plus petite valeur correspond a une
monocouche plus désorganisée. La valeur calculée de 0.9 place I’orientation de 1’axe
moléculaire plus perpendiculaire par rapport a la surface pour un modéle a 2 couches que
pour un modéle & 3 couches. Ceci démontre les limites des modéles proposés pour

calculer I’orientation des molécules qui forment 1a monocouche par rapport  la surface.

Angle azimutal

Le rapport des absorbances dans la polarité s pour les étirements asymétriques et
symétriques des méthylénes est égal & 1.8 + 0.3 pour 3 essais. On obtient donc en
remplagant dans Iéquation 2.19, 1.8/1.5=1.2= cos’ @ / cos*(@+90%). On obtient une
valeur de mégale & 42.5°. La figure 4.11 schématise les résultats obtenus pour
l'orientation de molécules de 1-hexadécéne adsorbées sur le Si(111).

Les angles de torsion y sont calculés par Chidsey pour le 1-octadécéne adsorbé
sur le Si(111)." La valeur de I’angle de torsion obtenue est de 58° pour une monocouche
qui avait un angle d’inclinaison de 1’axe moléculaire de 55°. 11 utilise une équation qui
relie l'angle d'inclinaison des molécules adsorbées avec Il'angle de torsion,
cosy = cos®, /sin(90° —@). On obtiendrait Y = 44° avec les résultats expérimentaux du

1-hexadécéne.

On obtient & 1’aide de la spectroscopie infrarouge par réflexion interne des
spectres de la monocouche de 1-octéne et de 1-hexadécéne qui sont similaires a ceux
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Figure 4.11: Orientation du moment dipolaire en fonction de
l'angle d'inclinaison ¢ et de I'angle azimutal .
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publiés pour des molécules de longueurs comparables. L’orientation de la monocouche
formée de 1-hexadécéne est déterminée a partir des intensités des bandes des v,(CH,) et
des v4(CH:) dans les polarités s et p. On obtient que les molécules de 1-hexadécéne qui
forment une monocouche a la surface du silicium ont une inclinaison de 18 a 45° par
rapport a une normale a la surface.

4.3.2Mesures in-situ

La cinétique de 1’adsorption du 1-héxadécéne & la surface du Si(111) lors de
’irradiation UV est examinée & 1’aide de la spectrométrie infrarouge en suivant le
changement dans les intensités des bandes d’étirements C-H avec le temps d'irradiation
UV. Ceci est fait pour déterminer le mécanisme de photodéposition des alcénes sur la
surface Si(111).

Les mesures in-situ ont éé réalisées avec le 1-hexadécéne selon la méthode
expérimentale décrite dans la section 2.3.3. Les spectres sont enregistrés pendant une
période d’une quarantaine de minutes & !a fréquence de 1 spectre toutes les 85 ou 86
secondes environ. Une moyenne de 100 balayages par spectre est utilisée car c’est le
minimum pour obtenir un rapport du signal /bruit de fond acceptable.

Ces spectres permettent de suivre la progression de 1’alkylation de la surface en
suivant les changements dans I'intensité IR des modes d’étirements. La premiére

différence notable avec les spectres ex-situ enregistrés dans la méme région est
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I’élargissement des bandes des C-H. Ceci est du a I’interaction des molécules adsorbées
avec le solvant. La spectrométrie par réflexion interne 'permet de sonder quelques
centaines de nanométres au-dessus de la surface du semi-conducteur.' L’intensité des
bandes est donc augmentée par rapport au spectre ex-situ due a la présence d’une plus
grande quantité de liens C-H dans le volume sondé. Cette couche de solvant au-dessus de
la surface est isotropique (c. &-d. désordonnée), c’est ce qui meéne é@mmt a
1’élargissement des bandes.

Des spectres ont été enregistrés pendant 40 minutes avec la surface hydrogénée
recouverte d’une couche d’alcénes sans allumer la lampe UV. Ceci a pour but de vérifier
que les augmentations des intensités des étirements C-H sont induites par la radiation
UV. On n’observe pas d’augmentation de I'intensité des bandes d'étirements C-H sans
illumination. Ceci indique donc que la formation d’une monocouche de 1-hexadécéne
est un processus de photodéposition et que les réactions qui se produisent dans le noir
sont minimales.

Les spectres in-situ observés se divisent en deux catégories, ceux qui présentent
des bandes unipolaires et ceux qui ont des bandes bipolaires. Les spectres in-situ ont été
enregistrés dans la polarité s et p. La figure 4.12 est représentative de spectres de
réflectance in-situ qui présentent des bandes unipolaires. Ces spectres ont été enregistrés
avec la polarité p. L’intensité des pics des v,CH; et des v,CH, augmente avec le temps.
La position des pics de réflectance ne change pas avec le temps. On peut donc faire
I’hypothése que I’intensité des bandes de réflectance représente le taux de recouvrement
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Figure 4.12: Spectres in-situ réalisé avec la méthode B et le semi-conducteur
D avec la polarité p. 11 y a une progression dans l'intensité des bandes de
réflectance unipolaires aprés différents temps d'exposition. a) 85 sb) 510 s

¢) 935sd) 1615 s e) 2465 s. 80



de la surface. Plus la durée de I’exposition est longue plus la quantité de molécules
adsorbées sur le Si(111) augmente et I’intensité des pics de réflectance des v,CH, et des
vsCH, augmente. Ceci est limité par un taux de recouvrement maximal de la surface.
L’intensité maximale des bandes de réflectance varie également d’une expérience a
’autre. Ceci indique une variation de I’orientation des molécules qui elle dépend soit de

la qualité de I’hydrogénation de la surface, des contaminants et ’oxydation. On observe
également que !’intensité maximale des bandes de réflectance in-situ sont plus intenses
que D’intensité ex-situ pour la méme expérience. Ceci indique qu’il se produirait un
réarrangement des molécules d’alcénes dans la couche de solvant au-dessus de la
monocouche en formation. C’est ce réarrangement qui contribuerait a augmenter
I’intensité du signal pour les mesures in-situ. Les spectres in-situ dans la polarité p qui
présentent des bandes de réflectance unipolaires ont des bandes de réflectance pour les
vsCH: qui ont une intensité de 1.9 (+ 0.4) x 10?2 % par réflexion en moyenne pour 4

.
cssais.

La figure 4.13 est représentative des spectres de réflectance in-situ qui présentent
des bandes bipolaires. Les fréquences des bandes d’adsorption des v,CH; et des v,CH,
changent en fonction du temps. Ceci ne permet pas de faire une analyse cinétique, car
I’intensité des bandes ne correspond plus au recouvrement. En effet au fur et & mesure
que la réaction progresse la quantité de molécules adsorbées augmente en méme temps -
que 1’orientation des molécules é la surface et prés de la surface change. Ce changement
d’orientation méne & un déplacement des nombres d’ondes des v,CH: et des v,CH: qui

sont progressivement déplacées vers des nombres d’ondes plus grands.
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Figure 4.13: Spectres réalisés avec la méthode B et le
semi-conducteur C avec la polarité p. Exemple de bandes
bipolaires qui montrent une variation avec le temps.

a) 597 s b) 1022s ¢) 1617sd) 3473 s
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On peut également observer des spectres qui ont des bandes bipolaires pour les
premiéres 10 minutes et qui ensuite présentent des bandes unipolaires. Un exemple de
ceci est représenté dans la figure 4.14. Ceci indiquerait qu'une orientation préférentielle
est atteinte aprés un certain temps et que seul le recouvrement se trouve modifié par la

suite.

Les spectres in-situ enregistrés dans la polarité s sont moins intenses que ceux
enregistrés dans la polarité p. Le champ électrique s’étend dans la direction de la surface
et sonde donc un moins grand volume d’alcénes que la polarité p ot le champs électrique
s’étend dans la direction perpendiculaire & la surface. La plus faible intensité en
moyenne de ces spectres rendent une analyse cinétique plus difficile due a I’incertitude

trop grande sur les variations de !'intensité.

On peut procéder & 1’analyse cinétique de 1’adsorption du 1-hexadécéne sur le
Si(111) hydrogéné induit par la lumiére UV. L’analyse cinétique est faite a partir du pic
le plus intense soit v,CH2 des spectres qui présentent des bandes unipolaires dans la
polarité p. L’intensité de ce pic relative & une ligne de base est calculée dans les spectres
de réflectance. Les intensités des v,CH> pour les spectres de réflectance a différents
temps d’exposition sont normalisées par rapport & ’intensité maximale. Ces intensités
représentent le taux de recouvrement de la surface. On calcule la constante de vitesse de
formation de la monocouche en utilisant le changement du recouvrement en fonction du
temps. On utilise trois modéles pour décrire la croissance d’une monocouche en

fonction du taux de recouvrement de la surface. Les hypothéses que 1’on doit faire pour
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Figure 4.14: Spectres réalisés avec la méthode B et le semi-conducteur D
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utiliser ces modéles sont que la surface de départ est totalement hydrogénée et que
P’intensité des v,CH; est proportionnelle au taux de recouvrement de la monocouche. Les
modéles décrivent dans la forme sous laquelle ils sont exprimés, la décroissance du taux
de surface non-recouverte & mesure que la monocouche se forme. Le premier modéle
proposé est représentatif d’une adsorption de molécules & la surface qui se fait de fagon
aléatoire.'” C’est le modéle de Langmuir.

A=) = €™ @.1)

L’adsorption se fait rapidement au début pour ensuite se stabiliser.

Le deuxiéme et le troisiéme modéles sont des décroissances qui seraient
représentatives d’une adsorption qui se ferait & partir d'flots. L’adsorption initiale selon
ces modeles se ferait sur des sites spécifiques (de nucléation) et la croissance de la
monocouche se ferait de fagon circulaire a partir de ces sites. Ceci est similaire a une
réaction radicalaire en chaine.'® La différence étant que la croissance d’une monocouche
par une réaction radicalaire en chaine se ferait de fagon aléatoire & partir des centres de
nucléation alors que les modéles proposent une croissance circulaire. La croissance du
nombre de sites de nucléation est représentée par une équation du premier ordre,'’

M@)= M -expl-£)] (42

ou M(t) est le nombre de sites de nucléation au temps t, My est le nombre de sites réactifs

et k, est la constante de vitesse pour la formation de centres de nucléation. On a deux cas’
distinct, si kot >> 1, c'est une nucléation instantanée, la formation de centres de nucléation

est rapide et si kst << 1, c'est une nucléation progressive et le nombre de centres de

nucléation est petit par rapport au nombre de sites réactifs en tout temps.!” Ces modéles
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cinétiques font I'hypothése que l'adsorption de nouvelles molécules se fait sur les
pourtours d'ilots circulaires. '’

dN(@) _
=) (43)

ot N(t) est le nombre de molécules dans un flot, r(t) est le rayon au temps t d'un ilot et k
la constante de vitesse pour la réaction d'sdsorption. Les modéles proposés pour une
adsorption a partir de centre de nucléation sont

-1 .)=e*"  décroissance instantanée 4.9)

et (1-J i) €™ " décroissance progressive  (4.5)

L’adsorption se fait plus lentement au début qu’avec le modéle de Langmuir car il
faut que des centres de nucléation soient créés. La décroissance par rapport a t 2 est dite
instantanée,'® ceci est compatible avec la croissance d’une monocouche qui se ferait sur
quelques sites de nucléation présents dés Is départ et qui croissent rapidement. La
croissance de la monocouche se ferait & partir de ces sites. La décroissance par rapport a
t* est dite progressive.'® Ceci est compatible avec la formation de la monocouche & partir

de sites de nucléation en méme temps que des nouveaux sites de nucléation se forment.

Le nombre d’expériences in-situ effectuées étant limité, tous les résultats des
lissages des spectres qui présentent des bandes unipolaires sont présentés. Les différentes
expériences seront numérotées de Essai 1 & Essai 4. On utilise (1-1’intensité normalisée)
pour représenter le taux de la surface qui n’est pas recouvert par une monocouche. On

utilise les équations 4.1, 4.4 et 4.5 pour vérifier quel modéle pourrait s’appliquer aux
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résultats expérimentaux. Le taux de recouvrement que 1’on utilise n’a pas été calibré, on

fait I’hypothése que le recouvrement sera maximal & temps infini.

La progression dans le temps de 1’intensité des bandes v,CH> pour 1’essai 1 est
représentée dans la figure 4.15. Les spectres dont les intensités sont tirées, ont été
réalisés avec la méthode B et le semi-conducteur D. Ces spectres sont données en partie
dans la figure 4.12. Les carrés représentent les valeurs expérimentales et la ligne pleine
représente un modéle de croissance instantanée par ilots tel que donné par 1’équation 4.4.
Ceest le meilleur modéie. La valeur de K estde 4.4+0.1 x107 s2

La progression dans le temps de I’intensité des bandes v,CH; pour I’essai 2 est
représentée dans la figure 4.16. Les spectres dont les intensités sont tirées ont été réalisés
avec la méthode B et le semi-conducteur D. La ligne pleine qui représente le lissage des
points expérimentaux est représentative d'une croissance aléatoire tel que décrite par
I’équation 4.1. Le modéle de Langmuir s’applique. La constante de vitesse obtenue est
de9.5+0.4 x 10 *s.

La progression dans le temps de 1'intensité des bandes v,CH2 pour I’essai 3 est
représentée dans la figure 4.17. Les spectres dont les intensités sont tirées, ont été
réalisés avec la méthode B et le semi-conducteur D. Le lissage par un modéle de
Langmuir (éq. 4.1) et celui par un modéle de croissance instantanée par ilots (éq. 4.4)

sont montrés. On observe que ces deux modéles semblent bien représenter les résultats.
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Figure 4.15: Essai 1 Les carrés représentent les variations
expérimentales de l'intensité des v.CH,. La ligne pleine
représente le modéle de croissance instantanée par ilots.
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Figure 4.16: Essai 2 Les carrés représentent les variations
expérimentales de I'intensité des v CH,. La ligne pleine

représente le modéle de croissance aléatoire.
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de I'intensité des v CH,. La ligne pleine représente a) le modéle de
croissance aléatoire b) le modéle de croissance par ilots instantanée.

1
2500

90



Cependant puisque la croissance semble étre plus lente au début, on peut penser que
1’adsorption suit plutdt le mécanisme de croissance par ilots. La constante de vitesse
obtenue pour un mécanisme de croissance aléatoire est de 1.22+0.05 x 10” s et de

8.5+0.4 x 10”" s pour le modéle de nucléation instantané.

La progression dans le temps de I'intensité des bandes v,CH: pour 1’essai 4 est
représentée dans la figure 4.18. Les spectres dont les intensités sont tirées ont été réalisés
avec la méthode B et le semi-conducteur D. La ligne pleine représente le lissage des
points expérimentaux avec un modéle de croissance progressif par ilots (éq. 4.5). La
constante de vitesse obtenue est de 1.50+0.05 x 107'° s pour le modéie progressif.

La spectroscopie infrarouge permet de mesurer la constante de vitesse de
I’alkylation de la surface pour les spectres qui présentent des bandes unipolaires dans la
polarité p. Certains spectres présentent uniquement des bandes bipolaires et d’autres ont
initialement des bandes bipolaires et des bandes unipolaires par la suite. La cinétique est
variable et certains résultats peuvent conclure i la formation d’une monocouche a partir
d’ilots ce qui serait compatible avec une réaction radicalaire et d’autres résultats
indiquent cependant que 1’adsorption se ferait de fagon aléatoire. Le mécanisme
d’absorption procéde en deux étapes, soit le bris du lien Si-H et la formation d’un lien Si-
C. La constante de vitesse que ’on calcule sera celle de I’étape la plus lente. Le modéle
de croissance par ilots est le plus représentatif des résultats expérimentaux et serait
compatible avec I’hypothése d’une réaction radicalaire en chaine tel que proposé par
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Figure 4.18: Essai 4 Les carrés représentent les variations
expérimentales dans l'intensité des v.CH,. La ligne pleine
représente le modéle de croissance par ilots progressif.
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Chidsey et Wayner.>'¢ Chidsey donne une variation du recouvrement de la surface en
fonction du temps pris a partir de mesures XPS pour la photodéposition d’octéne, octyne,
styréne et phenylacetyléne sur le Si(111).5 Ces mesures ex-situ pris aprés des temps
d’exposition UV différents donnent une idée de la progression de la formation de la
monocouche avec le temps. Il rapporte que la majeure partic de la réaction est
complétée aprés 12 minutes’ Ceci est plus court que ce qui est observé
expérimentalement avec le 1-hexadécéne, soit 20 minutes. Cependant Chidsey fait des
mesures ex-situ ce qui signifie qu’il doit arréter la réaction et sortir la plaque de Silicium
du milieu réactionnel pour procéder au mesures IR ou XPS aprés différents intervalles de
temps. Ceci comporte le risque d’induire des contaminations et d’oxydation surtout pour
les monocouches partielles. La méthodologie in-situ employée permet d’obtenir plus de
valeurs d’intensité en fonction du temps que 1’étude ex-situ. Wayner et al.' mentionnent
I’hypothése du mécanisme radicalaire mais n’en fait pas I’étude. L’étude des variations
dans I'’intensité des bandes de réflectance des v,CH; est donc la premiére étude in-situ qui

tente de déterminer le mécanisme d’adsorption du 1-hexadécéne  la surface du silicium.

Il faut noter qu’il existe une certaine erreur sur les valeurs expérimentales de
'intensité relative. Ceci rend difficile 1’assignation de variation exacte dans les
premiéres minutes ou I’intensité des bandes est faible. Le signal est a peine hors du bruit.
Ce sont ces premiéres valeurs qui font la différence entre un modéle de Langmuir et une
croissance par ilots. On ne peut donc pas conclure définitivement quel mécanisme
représente le mieux la formation de la monocouche induite par la radiation UV, mais le

plus plausible est une croissance par ilots.
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Chapitre 5
Conclusion

Le spectre IR de la surface du silicium (111) hydrogénée présente un pic de
réflectance mince et intense qui est représentatif d'une surface atomiquement plate et
homogéne. hsmfacehydrogénéeestexposéé&lamdiaﬁonUVenpr&encede 1-
hexadécéne et de l-octéne. La surface alkylée qui est produite est caractérisée par
spectroscopie IR avec réflexions internes multiples. La mesure du rapport dichroique
permet de calculer que les molécules de 1-hexadécéne qui forment la monocouche ont
une inclinaison par rapport & une normale a la surface entre 18° & 45° tel que déterminé
par les spectres enregistrés dans les polarités s et p. Les spectres ex-situ ont des
similarités avec les spectres publiés pour des chaines de longueurs comparables. La
cinétique de 1’adsorption du 1-hexadécéne a été suivie par spectroscopie infrarouge in-
situ. Différents mécanismes d’adsorption ont été proposés, croissance aléatoire ou
croissance par ilots. Les résultats indiquent plus probablement une croissance par ilots
qui est compatible avec un mécanisme radicalaire en chaine. Cependant, certains
spectres ne présentent pas des bandes unipolaires, mais bien des bandes bipolaires qui ne
peuvent étre analysés pour déterminer la cinétique.

Cette étude est la premiére qui utilise la spectroscopie IR pour déterminer la
cinétique de la photodéposition d'une monocouche alkyle sur le Si(111). La
détermination du taux de recouvrement & partir de mesures XPS serait utile pour rendre

plus quantitative I'étude de la photodéposition des alcénes sur le Si(111). Des mesures
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complémentaires 4 linfrarouge pourraient étre obtenues par la détermination de
I'épaisseur du film avec l'ellipsométrie. L'utilisation de contact AFM permettrait d'avoir
une idée qualitative du taux de recouvrement et de la structure. On peut également
supposer que la cinétique d'adsorption dépend des interactions entre les chaines. Une
comparaison de la cinétique d'adsorption pour différentes longueurs de chaines d'alcénes
serait intéressante. On pourrait déterminer les effets d'une variation de la eﬁncenmﬁon
d'alcénes sur la croissance du film. On pourrait alors mesurer I'effet sur la cinétique
d'adsorption lorsque la réaction est limitée par la diffusion.
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